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1- INTRODUCCION



1.1- SENSORES

Los enormes avances en la Ciencia de los Materiales han dado lugar a un gran
nimero de aplicaciones y al desarrollo de nuevas técnicas que permiten mejorar los
procesos de fabricacién para dar solucién a requerimientos cada vez mds complejos, sin
bien paralelamente se simplifican los procesos de fabricacién, permitiendo la obtencion de

series cada vez mayores y a més bajo coste.

No cabe duda que estos avances han revolucionado el mundo de la instrumentacién
y control, de forma que lo que antes era si no imposible de realizar al menos muy dificil
de conseguir, hoy se puede llevar a cabo con facilidad. Ahora bien, por muy precisa y
flexible que sea la instrumentacién no servirfa de nada si no tuviera como primer paso de
la cadena un material sensor capaz de suministrar la informacién de pardmetros medibles

precisos para el funcionamiento del dispositivo.

Un sensor es un dispositivo que convierte un pardmetro fisico o quimico en un
sefial eléctrica u Optica. Los pardmetros fisicos cominmente monitorizados por los
sensores son: temperatura, presién, fuerza, campo etc; mientras que el pardmetro quimico

de mayor interés es la concentracién de sustancias, ya sea en disolucién o en fase gaseosa.

Es necesario presentar al sensor es sus dos aspectos: el primero como elemento
sensible a una magnitud fisica o quimica y el segundo como elemento generador de otra

variable fisica cuyo valor es funcidn de la primera.



El sensor permite realizar de forma indirecta pero sencilla, cémoda y flexible la
medida deseada. Estas caracteristicas son esenciales para su posterior utilizacién en
cualquier proceso industrial de medida. Es evidente que Ia posibilidad de realizar medidas
permite el avance cientifico al mismo tiempo que acrecienta el conocimiento del entomno.
Hoy en dfa su campo de aplicacién se extiende més y mds de forma que pricticamente no

existe variable fisica 0 quimica que no pueda ser determinada por un sensor.

Las ventajas principales que han motivado el desarrollo de los dispositivos sensores

son.

- Simplicidad de los sistemas de medida ( en la mayorfa de los casos son
innecesarios los equipos accesorios ).
- Bajo coste de fabricacién y mantenimiento.

- Posibilidad de actuar "in situ” y en continuo.
Antecedentes:

Los primeros sensores quimicos aparecieron hace 30 afios, los dispositivos se
denominaron de diferentes formas hasta que surgié el término de "sensor”. De 1.960 a
1.970 se desarrollaron nuevos dispositivos, este periodo se puede considerar como el
primer estado de los sensores que culmina con el Congreso Internacional sobre Sensores
Quimicos en Fuknok 1.983. En la actualidad, se encuentran en un segundo estado en
donde los enormes avances en la ciencia de los materiales han permitido ampliar sus

aplicaciones.

Aplicaciones:

El mercado de los sensores se extiende por todo tipo de industrias principalmente
petroqufmicas, metalirgicas, de control de la polucién, de conservacién de la energfa y

de medicina. En la Tabla I se muestra los campos de aplicacién de diferentes sensores (1).



Tabla I: Aplicaciones de los sensores.

APLICACIONES

ESPECIES DETECTADAS

PROFPOSITOS

Productos de consumo

eléctrico y aplicaciones

en el hogar

Humedad, punto de rocio.
Especies gaseosas: Oy,

hidrocarburos, especies idnicas.

Confor, seguridad
Ahorro de energia
Control de la polucién

Automdvil

Humedad, punto de rocifo, humos.

Especies gaseosas: O,, CO, NO,

hidrocarburos.

Confor, aumentar la seguridad y
control de la polucién.

Ahorro de energia

Industria quimica

Compuestos orgdnicos o
inorgdnicos.
Medidas de pH.

Especies idnicas,

Control del proceso. Economia. ||
Sistemas de seguridad.
Control de la polucién,

Conservacién de la energfa.

Petroquimica
Minerfa

Edificios

Disolventes voldtiles.

Especies gaseosas: O,, CO,,
hidrocarburos.

Sustancias téxicas: CO, NO,H.S..

Sistemas de seguridad

Prevencién de fuegos

Uso doméstico

Humedad.
Especies gaseosas: gas ciudad, H,

Fuego, humos etc.

Seguridad, confor. Control de los
procesos de combustién, ahorro
de energfa. Prevencién de fuegos,

deteccién de gases téxicos.

Salud Componentes de la sangre: pH, Control de la salud.
0,, Na*, K*, anicar etc. Inspecciones para diagnésticos.
Medicina Componentes urea: iones, Tratamientos médicos.
compuestos bioquimicos. Implantacién de drganos
Microorganismos artificiales
Agricultura Contenido de humedad. Facilitar la agricultura, pesca.
Pesca Contenido de especies gaseosas. Conservacién de los alimentos.
Montes Biocompuestos, pH, electrélitos.
Meteorologia Humedad, salinidad. Estaciones meteorcldgicas
Oceanografia Especies gaseosas ambientales.
Energfa Especies gaseosas, Control de los procesos de
Energfa atémica Elementos metdlicos, iones combustién,
metdlicos. Conservacién de la energia
Recursos naturales Humedad, pH. H




Si el siglo pasado fue el de la revolucién industrial, en el que la produccién
aumenté enormemente con la introduccidn de las maquinas, este siglo deberfa conocerse

como el de la robética; posible gracias a los sensores.

La aplicacidn de los sensores quimicos en €l campo de la robética estd limitada a

las dreas de control de gases y la concentracién de iones en determinados procesos.

Un ejemplo tipico de la aplicacién de los sensores en la industria es el control de
la concentracion de oxigeno en la obtencién de aceros y cobres a elevada temperatura y
en procesos de fermentacién a temperatura ambiente. A elevada temperatura el oxigeno
es detectado por un sensor de ZrO, ( 2 ) y a temperatura ambiente por sensores organicos.
El gran inconveniente de estos dispositivos es su corto perfodo de utilidad debido a las

condiciones especiales de operacién.

Recientemente, se han instalado en los automdviles sensores quimicos y
microprocesadores con el fin de controlar los procesos de combustién, ajustando la
relacién éptima entre el aire y el combustible para el ahorro de este. Estos sensores son

Ilamados sonda Iambda.

En la actualidad se estdn desarrollando sistemas de seguridad para la deteccién de
gases toxicos, explosivos y humos, estos dispositivos son capaces de detectar bajas

concentraciones al tiempo que actian sobre algin tipo de alarma.,

En cuanto al confort, los multisensores controlan temperatura, humedad, intensidad

de luz etc., permitiendo el acondicionamiento de edificios y mejorando la calidad de vida.

Las aplicaciones en el campo de la medicina permiten regular el nivel de glucosa
en la sangre; medir la concentracién de CO,, H,, O, y el pH de la corriente sanguinea;

controlar los tiempos y las dosis de aplicacién de farmacos etc.



Clasificacién;

Es dificil establecer una clasificacién ya que una misma magnitud puede ser
determinada por sensores basados en principios muy dispares. Por tanto, una clasificacién
general seria agruparlos en funcién de la magnitud que se desea medir; asi cabria

diferenciar entre:

Sensores para magnitudes fisicas

Sensores para magnitudes quimicas

El mimero de sensores existentes hoy en dia es elevado, muchos ya se han
comercializado y otros estdn en fase de desarrollo y experimentacién a nivel de

laboratorio. A continuacién se da una visién general de los diferentes dispositivos asf

como las bases de su funcionamiento.



1.2- SENSORES PARA MAGNITUDES FISICAS

Son dispositivos que determinan variables fisicas como: presién, temperatura,
fuerza, velocidad, aceleracién, deformacion etc. Segiin la sefial de salida obtenida ( 3 )

se clasifican en: activos y pasivos.

- SENSORES ACTIVOS

Los sensores activos se basan en el efecto fisico que asegura la conversién en
energia eléctrica de la forma de energfa que se mide ya sea energfa térmica, mecédnica o
radiacién. La sefial que se obtiene es una tensioén, corriente o carga. En la Tabla II se
muestra ¢l efecto fisico en el que se basa su funcionamiento, las variables que se pueden
medir y la sefial de salida obtenida.

- SENSORES PASIVOS

El funcionamiento de los sensores pasivos se basa en la variacién de pardmetros
propios sin afectar a su naturaleza. La sefal puede ser una resistencia, inductancia o
capacidad, se modificara por la variacién de la geometria o de las propiedades eléctricas
del material pero rara vez se producird por la variacién de ambas simultdneamente. La

geometria o dimensiones pueden variar si el sensor se comporta como un elemento mdvil



o deformable ( 3 ).

En el primer caso, a cada posicion del elemento mévil le corresponde un valor;

este es €l principio de operacién de los sensores de posicion o desplazamiento:

pontenciométricos, condensadores con armadura moévil etc. En el segundo caso, la

deformacion resultante de la fuerza aplicada directa o indirectamente al sensor origina una

variacion de la sefial equivalente a la deformacién producida.

Tabla II: Sensores activos: principios fisicos.

" VARIABLE A MEDIR

EFECTO UTILIZADO

SENAL DE SALIDA

Temperatura Termoeléctrico Tension

Flujo de radiacién éptica Piroeléctrico Carga
Fotoemisién Corriente
Fotovoltaico Tensién
Fotoelectromagnético Tensién

Fuerza Piezoeléctrico Carga

Presién

Aceleracién

Velocidad Induccién Tensién
electromagnética

Posicitn Efecto Hall Tension

t

Las propiedades eléctricas de los materiales ( resistividad, permeabilidad



magnética, constante dieléctica ... ) pueden ser sensibles a las variables ffsicas como:

temperatura, presién, humedad etc. Al modificarse alguna se produce una variacién en

la respuesta del sensor. En la Tabla IIT se muestran las diferentes variables que pueden

afectar a las propiedades eléctricas del material.

Tabla ITI: Variables que afectan a las propiedades eléctricas del material.

VARIABLE CARACTERISTICAS MATERIAL
ELECTRICAS SENSIBLES
Temperatura muy baja Resistividad Metales
Semiconductores
Temperatura Constante dieléctrica Cristales
Deformacion Resistividad Aleaciones de Ni

Permeabilidad magnética

Aleaciones ferromagnéticas

Flujo de radiacién Gptica Resistividad Semiconductores
Posicién Resistividad Materiales
magnetoresistentes
Humedad Resistividad LiCl
Constante dieléctrica Polfmeros
Nivel Constante dieléctrica Lfquidos no conductores




1.3- SENSORES PARA MAGNITUDES QUIMICAS

Los sensores quimicos se utilizan para determinar la concentracién de sustancias
que se encuentran presentes en el seno de una disolucién o en la atmdsfera circundante.
Por tanto, se pueden dividir en sensores electroquimicos y sensores para la deteccion de

especies gaseosas ( 3, 4,5,6,7, 8).

1.3.1- Sensores electroquimicos

Un sensor electroquimico es un conductor eléctrico que se incorpora en el seno del
medio a estudiar, donde se establece una transferencia de cargas entre las sustancias
presentes en Ia solucién y el sensor, de forma que la variacién de energfa libre en la
interfase queda recogida por el sensor y transmitida mediante la cadena de medida bajo

la forma de una sefial eléctrica de corriente o tensién ( 3, 7).

La selectividad de estos sensores depende de su naturaleza quimica y del medio en
el que se hallan inmersos. Si el material es noble serd sensible a equilibrios quimicos en
los que participan electrones ( reaccién redox ); en el caso de conductores i6nicos, el

sensor se verd afectado por las especies que le suministren o capten los iones mdviles,
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tanto en el medio como en el material que constituye la parte activa del sensor ( 9, 10 ).
Teniendo en cuenta la gran variedad de los sensores electroquimicos actualmente
utilizados, es preciso establecer una clasificacién { Tabla IV ) basada en su principio de
operacién, lo que nos permite agruparlos en tres grandes grupos: Sensores

potenciométricos, amperimétricos y conductimétricos

- SENSORES POTENCIOMETRICOS

El funcionamiento de estos dispositivos se debe a la diferencia de potencial que se
establece entre un electrodo de medida y un electrodo de referencia. Esta diferencia de
potencial es funcién de la activacién del i6n ( o iones ) presentes en el electrélito donde

el sensor estd sumergido.

- SENSORES AMPERIMETRICOS

El funcionamiento responde al paso de corriente en el circuito de medida, para ello
se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos, generalmente un electrodo
metdlico y un electrodo de referencia. La concentracién de la especie estudiada es

proporcional a la intensidad de corriente que circula entre ambos electrodos.

- SENSORES CONDUCTIMETRICOS

En este caso, se aplica una tensién o corriente alterna entre dos electrodos no
atacables sumergidos en la célula de medida. Permite determinar la resistencia o

conductancia del medio estudiado.
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Tabla IV: Principales sensores electroquimicos.

METODO ELECTRO-
QUIMICO APLICADO

TIPO DE SENSOR

NATURALEZA DEL
ELEMENTO SENSIBLE

ESPECIE MEDIDA

Potenciométricos

Electrodo redox

Electrodo de pH

Electrodos
especificos

Pt, grafito, carbono
vitrificado

Vidrios especiales
Metal/6xido:
Sb/Sh,0,/5b,0.H*

Membranas catidénica

Vidrios especiales
Membranas de
intercambiador lfquido
Membranas
policristalinas
Membranas de difusién
gaseosa + electrodos de

pH

Todos los sistemas

redox

H+

Na*, K*

NH4+’ Ca2+’ K+,
Na*,NO*, CIO*
Br, I, CN,
SCN, §*, O,
NH,, CO,, SO,,
H,S

Polarogrificos

Electrodo redox

Electrodo

enzimdtico

Electrodo de O,

Hg, Pt, C, Au

Membrana con enzimas

inmovilizadas

Membrana de difusién

gaseosa

Especies oxidadas o
reducidas en

disolucién

Glucosa, urea

0,

Conductimétricos

Células de medida
de conductividad o

resistividad

Pt, grafito, acero

inoxidable

Especies ionizables

en disolucién




1.3.2- Sensores para la deteccién de gases

El desarrollo de los sensores quimicos para la deteccion de gases se esta llevando
a cabo con mds pujanza que nunca. La razén principal de ello, es el aumento de la

demanda de proteccién del medio ambiente.

Cuando el sensor es expuesto a la accién de los gases se producen modificaciones
de diversas propiedades. De cualquier manera, el principio general de estos dispositivos
estd basado en la interaccién quimica de la especie de interés, que modifica alguno de los
pardmetros fisicos como corriente eléctrica, conductividad, intensidad de luz, masa,
temperatura y presién. La concentracién de la especie quimica puede ser determinada por

la medida de estos pardmetros fisicos ( 2, 6 ).

Las caracteristicas que establecen la aceptacién o no de un sensor son: sensibilidad,

selectividad, tiempo de respuesta, reproductibilidad y estabilidad. Por definicién:

Sensibilidad: Cantidad de sustancia adsorbida por el sensor.

Selectividad: Posibilidad de que otras sustancias interfieran en la adsorcién.
Tiempo de respuesta: Tiempo necesario para que se produzca una variacién del
50% al 90% de la variable medida.

Estabilidad: No deben producirse reacciones que degraden el material utilizado

COmMO Sensor.
Segtin el principio de operacién se pueden clasificar en:
- Sensores de electrélito sélido

- Sensores resistivos: Materiales semiconductores como sensores de gases

- Sensores catarémetros
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- Sensores paramagnéticos

- Sensores dpticos

- SENSORES DE ELECTROLITO SOLIDO

Estos sensores empezaron a ser comercializados a finales de la década de los
sesenta, hoy en dfa presentan un amplio campo de operacién que va desde la metalurgia,

pasando por los motores de vehfculos, hasta su utilizacién en calderas domésticas.

El fundamento bdsico puede describirse a partir de una pila de concentracién como

se muestra en la Figura 1:

X, (P,), Me" \ ES \ Me”, XyP) (L

Me’ y Me”’ son los conductores electrénicos e inertes quimicamente que configuran
los electrodos de referencia y de medida de la pila.

E.S. es el conductor i6nico de la especie gaseosa a detectar que contiene los iones
X™ y es impermeable al gas. ‘

X, es el gas a analizar. Puede ser puro, diluido o estar en equilibrio con un
sistema gaseoso, liquido o sélido.

Py P, son las presiones parciales de medida y referencia.

En cada electrodo se produce una reaccién del tipo:

% , (gas) + ne~ (Me) = X™ (ES)

En las condiciones ideales de funcionamiento la célula estd caracterizada por una
diferencia de potencial o f.e.m. ( E ) entre los conductores Me’ y Me’’ que obedece a la

ley de Nernst:
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E= £ In( (1.2)

Conocida la temperatura y P, se calcula la presién del gas a partir de la medida
de Ia f.e.m de la pila.

1 E.S. .
XalPretl 1 glecTroLyTe X P
ved  SOLIDE  fy
(e}
—/

Figura 1. Esquema de un sensor de electrolito sélido.

El tiempo de respuesta es funcién de las propiedades cataliticas de los electrodos,

del electrolito, de la composicién del gas, de la temperatura y de la geometria del sensor.

El electrolito sélido estd constituido por materiales con elevada resistencia que son
estables quimicamente y suelen ser especificos para cada gas, especialmente a elevada

temperatura,

El electrodo de referencia que fija.el potencial quimico de la especie oxidada o
reducida puede ser un gas ( puro, diluido en un gas inerte o obtenido por descomposicién
de un sélido ) o una mezcla de gases o de sdlidos. El sistema de referencia debe ser
elegido de forma que se alcance el equilibrio termodinimico en las condiciones de

utilizacién y sea poco sensible a perturbaciones eventuales.
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El electrodo de medida debe ser inerte al electrolito y al gas a analizar. Tiene que
poseer buena sensibilidad y tiempos de respuesta cortos. Los materiales mds utilizados
son Pt y Ag obtenidos por evaporacién o pulverizacion catédica. Para detectar gases

hal6genos se emplea el RuQ,.
Fuentes de error:

Una imprecisién de 0.1 mV en la medida de la f.e.m. de la célula produce un error
del 0.5% en el valor de la presién. La influencia de una incertidumbre en la medida de
la temperatura es mds importante; un error de un grado correspondé con una
incertidumbre de 1.5% a 3% en la medida ( 3, 4 ).

La mayoria de estos dispositivos estdn comercializados y se conocen con el nombre

de sondas, a continuacién se da una breve descripcion de las mds utilizadas ( 11, 12).
- Sondas de oxigeno:
a) De referencia externa

Formada por un tubo cerrado de zirconio estabilizado con ytrio ( ZYS ), los
electrodos son de pintura de platino, el externo estd en contacto con el aire y constituye
el electrodo de referencia ( presién atmosférica ), el intermo es expuesto a la atmdsfera
cuyo contenido en oxfgeno se desea medir como se muestra en la Figura 2. La

temperatura normal de operacion oscila entre 873 y 1.073 K.
b) De referencia interna
El electrodo de referencia ( Figura 3 ) estd formado por el sistema Pd/PdO y la

presién de referencia viene dada por la reaccién quimica siguiente que es funcién de la

temperatura. i
PA(s) + 5 0,() = PO
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GAS N, TERMOPAR

T Pt
il

Figura 2. Sonda convencional de O, Figura 3. Sonda de O, con referencia interna

- Sonda de cloro

Estd constituida por una mezcla fundida de SrCl,-KCl-AgCl, que se encuentra en
el interior de un capilar de alimina. El electrodo de referencia es un hilo de plata
incrustado en el electrolito y el de medida esta formado por cloruro de rutenio oxidado al

aire a 723 K para que se forme RuO, ( Figura 4 ).

- Sonda de SO, / SO,

La sonda se compone de un electrolito formado por una mezcla de sulfatos, el

electrodo de referencia se obtiene por disociacion del sulfato de plata en el electrolito y
el de medida es de Pt { Figura 5 ).

La respuesta es del tipo:

E = ce + % In (Py,) + XL np

Y 2F o) -
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Por lo que es preciso utilizar la sonda de oxigeno acompaiiada de otra, sobre todo
cuando se trata de mezclas en zonas tales como chimeneas donde tienen lugar cambios

importantes en el contenido de oxigeno.

Al; O3 s\rClz-KCl-AgCl CATALIZADOR (P1)
\ o
V27787322772 ,RuO» R e
e 50 .AIRE—+ PN _Al,0
2 RO Pl 21273
Ag Eg/_//f///ﬁ///,-]\c]z g;wf‘?f‘b"
PT/ AloOx Ag

K2 S04¢1% Ag,S504

Figura 4. Sonda para cloro Figura 5. Sonda para S0,/ 50,

- SENSORES RESISTIVOS: SEMICONDUCTORES
COMO SENSORES DE GASES

Los semiconductores como sensores de gases han sido desarrollados en esta década.
Sus aplicaciones principales son: alarmas para uso doméstico, controladores de sistemas

de combustién, detectores de gases téxicos e inflamables y sensores de humedad.
Desde hace bastantes afos es conocida la modificacién de las propiedades eléctricas

de los semiconductores debido a la presencia de diferentes gases. La deteccién estd basada

en la reaccién entre el semiconductor y el gas, que produce cambios en la conductancia.
Los mecanismos de deteccién no estdn claros, las hipdtesis establecidas son las

siguientes ( 13 ):

18




Una posible reaccién es aquella en la que el semiconductor se convierte en otro
producto o al menos modifica su estequiometria. Por ejemplo, debido a los procesos de
oxidacién del oxigeno atmosférico, 0 por la presencia de vapores orgdnicos que reducen
Ia relacién catién/oxigeno en el 6xido. Estos cambios estequiométricos pueden tener un

efecto significativo en la conductividad del material.

La teorfa mds aceptada es que los cambios de conductividad son debidos a la
adsorcidon del gas. Los efectos de los gases ambientales son interpretados no como
cambios en la composicién del "bulk”, si no debidos a la adsorcién de los gases en la
superficie del semiconductor. El mecanismo de adsorcién es el siguiente: El oxigeno
adsorbido desde la atmdésfera extrae electrones del semiconductor esto supone una
disminucién de la conductividad. Cuando un compuesto orgdnico estd presente en la
atmoésfera reacciona con los iones oxigeno favoreciendo Ia oxidacién, en la mayoria de los
casos acompafiada de la formacién de H,0 y CO,, los electrones son de nuevo

incorporados al sélido recuperando el valor de la conductividad inicial.

La tercera reaccién posible entre el semiconductor y el gas es el intercambio iénico
cerca de la superficie, puede considerarse como un proceso intermedio entre los
anteriormente comentados. Por ejemplo, el ién S* puede reemplazar a los iones oxigeno
de la superficie del 6xido semiconductor cuando este se encuentra en presencia de H,S.
Los iones sulfuro son mucho mds conductores que los iones oxfgeno, el intercambio de

estos produce un aumento de la conductividad superficial.

La variacion de la conductividad por la adsorcién de gas depende de Ias
propiedades superficiales, niveles de dopantes, temperatura y tratamientos térmicos. Estos

pardmetros son factores decisivos para determinar la respuesta del material sensor.

Los sensores mds extendidos corresponden a los pelistores y semiconductores
basados en éxidos metdlicos. En la Figura 6 se muestra la estructura tfpica de este dltimo
tipo de sensores, fundamentalmente son sensibles a diferentes gases pero a su vez estdn
afectados por la humedad que activa la deteccién de algunas sustancias o0 enmascara la de

otras.
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El pelistor es un dispositivo formado por un material sinterizado normalmente SnQ,
que se encuentra en un tubo cerdmico. En su interior hay un filamento calefactor que
permite alcanzar la temperatura de funcionamiento. Son materiales fabricados sobre
‘sustancias porosas y ellos mismos exhiben una porosidad que hace que presenten una gran
superficie a la accidn de los gases. No obstante, su tiempo de respuesta suele ser largo
y en numerosas ocasiones presentan un comportamiento irreversible, no recuperan las
condiciones iniciales de partida, lo que limita su utilizacién como dispositivos asociados

a alarmas.

Resistencia de calentamiento de Pt

_ -6mm 7

Sustrato de ALO,

Material sensible al gas

‘M Contactos de Au

Figura 6. Estructura tipica de los sensores resistivos.

Los éxidos mds utilizados como sensores son: SnQ,, ZnO, Fe,0;, TiO,, V,0; etc.

Si el material utilizado es un semiconductor tipo n la resistencia disminuye cuando un gas
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reductor ( CO, H,, hidrocarburos ... ) es adsorbido en la superficie. Si el gas es oxidante
( SO,, SO,, NO,, NO,, 0, ... ) la resistencia se incrementa. En semiconductores tipo p
la respuesta que se obtiene es opuesta, es decir, en presencia de gases reductores la

resistencia aumenta ( 12 ).

Los dispositivos comercializados son pocos pues todavia se encuentran en una fase
de experimentacién y desarrollo a nivel de laboratorio. A pesar de los notables avances

observados, ¢l problema que se plantea es su pobre selectividad y sensibilidad.

El primer dispositivo comercializado fue realizado en 1.963 por la casa Figaro en
Japén ( denominado Taguchi ), estd formado por peliculas sintetizadas de SnO, y se utiliza
para la deteccién de CO y metano. También estdn en el mercado los producidos por

Panasonic, basados en Fe,O; para la deteccién de H,, etano, propano e isobutano.

- SENSORES CATAROMETROS

Estos sensores son los primeros que se utilizaron para la deteccion de gases. El
primero se desarrollo 1.880 para controlar el contenido de H, en el vapor de agua. En
la actualidad son empleados en la cromatograffa de gases, del 70% al 80% de los
cromatdgrafos de gases utilizan un catarémetro como detector. Este método tiende a ser
desplazado por técnicas mds selectivas ( espectrometria de masas, espectroscopia de

infrarrojo, sensores de electrolito sélido etc. ).

Su funcionamiento se basa en la diferente conductividad térmica de los gases. Si
hay mezclas de dos gases, la conductividad varia linealmente con la composicién de los
gases. El método de medida consiste en comparar la conductividad térmica de las mezclas

binarias a analizar con la del gas de referencia.

El aparato de medida consta de una célula termostdtica, que es recorrida por el gas

y lleva incorporado un filamento metdlico de Pt o W. Al aplicar una tensién constante en
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los extremos del filamento, se genera calor por efecto Joule, una parte es disipada por
radiacién y/o conveccién y otra por la conductividad térmica del gas. La temperatura del

filamento y su resistencia son funcién de la composicién del gas.

El dispositivo lo forma un puente de Wheatstone y estd equipado de dos células
idénticas M y N ( Figura 7 ). Un mismo gas ( G ) circula inicialmente en estas dos
cdmaras y el puente esta equilibrado. Cuando la mezcla a analizar (G + H ) es enviada
a la célula N, la resistencia del filamento se modifica y esta variacién es mediada por el

puente.
Inconvenientes:

Son dispositivos no especificos, s6lo pueden utilizarse para mezclas binarias
conocidas.

El gas de referencia utilizado es el aire para mezclas de baja conductividad y el He
0 H, para las de conductividad elevada.

Existe el riesgo de reaccién quimica en el filamento calefactor.

Puede haber interferencias importantes por la presencia de gases extrafios.

Figura 7. Esquema del principio de funcionamiento
de un catarémetro.
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- SENSORES PARAMAGNETICOS

1

Cuando un gas es sometido a un gradiente de induccién magnética B , se produce
una fuerza paralela al campo cuyo sentido e intensidad depende de la suceptibilidad

magnética x y viene dada por la ecuacién siguiente:

dFF = *_gqvv B L (L4)
2,

Donde: u, el la permeabilidad magnética en el vacfo, dV es la unidad de volumen.

La mayor parte de los gases son diamagnéticos ( x negativo ). Algunos gases { O,,
NO, NO, ) poseen al menos un electrén desapareado y son paramagnéticos. Cuando una
mezcla gaseosa estd sometida a un campo magnético este actia sélo sobre los gases

paramagnéticos.

Otra particularidad de los gases paramagnéticos es que la variacién térmica de su
susceptibilidad magnética es inversamente proporcional a la temperatura absoluta. Estas
dos propiedades son el origen de dos tipos de aparatos comercializados que se utilizan para

el control del O,: aparatos magnetodindmicos y de conveccién termomagnética.
- Aparatos magnetodindmicos

La diferencia entre los diversos aparatos existentes radica en la maﬁera que la
fuerza es creada por el campo magnético ( 2 ). |
La Figura 8 muestra esquematicamente uno de estos aparatos. En una cdmara de
acero recorrida por el gas a analizar, se crea un campo magnético no uniforme por los
polos de un imdn de seccién triangular. Una pesa constituida por dos bolas de cuarzo
llenas de nitrégeno, es suspendida de un filamento de silice que lleva un espejo. Cada
;

esfera estd dentro de los polos de un imdn.
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Si el gas a analizar contiene Q,, este es atraido hacia el campo magnético mds
intenso, lo que desplaza las esferas que giran alrededor del hilo de suspensién hasta que
la fuerza ejercida es equilibrada por el par de torsién. Un rayo luminoso reflejado sobre
el cristal transmite la posicién angular del equipo que gira. La cantidad de O, es leida en

- una escala graduada sobre la que se desplaza el punto luminoso.

- Aparatos de conveccidn termomagnética

Se fundamentan en el principio siguiente: Cuando el oxigeno que se va a analizar
se calienta en el interior de un campo magnético, el O, caliente se vuelve menos
magnético y es disipado por un flujo de O, frio existente a su alrededor ( Figura 9 ). El
sistema de calefaccién consiste en un hilo de platino, los extremos estdn unidos a un
puente de Wheatstone, el puente estd equilibrado y la célula es atravesada por un gas

inerte.

Cuando el gas analizado contiene O,, este es atraido por el campo magnético,
calentado y reemplazado por gas mds frio. La corriente gaseosa de refrigeracin

desequilibra el puente, esta variacidn que se produce es funcidén de la concentracién de O,.

Figura 8. Esquema de un aparato de Figura 9. Esquema de un aparato de
magnetodindmico. conveccidn termomagnética.
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- SENSORES OPTICOS

La absorcién de una radiacién electromagnética por una molécula de gas puede
proverir no sdlo de la excitacién de un electrén sino también de la variacién de energfa
vibracional ( vibraciones relativas de los dtomos de cada enlace quimico ) y rotacional
( rotacién de toda o parte de la molécula ). Sélo son posibles ciertos valores particulares
del momento angular de rotacién o de la energfa de vibracién, estos son los niveles de

energfas vibracionales y rotacionales.

La absorcién de radiacién visible, ultravioleta y RX produce variaciones en la
energfa electrénica de las moléculas. Mientras que la absorcién de radiacién del infrarrojo

provoca modificaciones en los estados vibracionales y rotacionales.

La medida de la intensidad de radiacién electromagnética, absorbida por una
mezcla de gases, permite determinar la concentracién de gas en la mezcla. La ley de
Lambert-Beer muestra como la fraccién ( I71, ) de la intensidad de radiacién absorbida en
una célula que contiene el gas varia exponencialmente con la longitud 1 del dispositivo, la

concentracién ¢ de gas en la mezcla y el coeficiente de absorcién segin la ecuacidn:

log [ Ii ] - alc (1.5)

Posibles fuentes de error:

La ley no es rigurosa si la radiacion es perfectamente monocromdtica.

El coeficiente de absorcién varia con la longitud de la banda utilizada.
Modificaciones en la temperatura del gas a analizar producen desplazamiento de
las bandas.

La ley no tiene en cuenta la influencia de los gases no absorbidos presentes en la

mezcla, ni la presién total.
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1.4- FUTURO DE LOS SENSORES

Las tendencias en la fabricacién de los sensores van dirigidas hacia dos campos:

En primer lugar se tiende a disminuir su tamafio para conseguir su colocacién en

puntos mas inaccesibles, reduciendo la potencia disipada en ellos y no utilizada después.

En segundo lugar las investigaciones van dirigidas a la obtencién de dispositivos
que no necesiten para su interconexidn con el sistema de cédlculo ningin adaptador o
acondicionador intermedio. En este sentido se pretende integrar al sensor en estructuras
de silicio que permitan la fabricacién de matrices de elementos sensibles a diferentes

estimulos de manera que su respuesta sea funcién de varias variables a la vez ( 4, 14, 15).
Mediante la técnica planar del silicio es posible no sélo la obtencién de circuitos

integrados ( CI ), sino que también constituye la base para la realizacién de microsensores

( MS ) y sensores inteligentes ( SI).

- MICROSENSORES

Son sensores de reducido tamafio que se encuentran integrados en circuitos

electrénicos. La cantidad de ellos ya comercializados es reducida, ello en el fondo no es
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mds que un reflejo de una situacién basada en una tecnologfa reciente que conlleva fases
de desarrollo m4s o menos largas hasta la consecucién de un dispositivo fiable. Estdn

basados en los sistemas utilizados en 1a microelectrénica.

Sistema FET:

Formado por un ¢xido semiconductor en contacto con un electrodo metdlico
(denominado puerta), la tensién aplicada entre el electrodo puerta y el semiconductor
induce las carga conductivas en las proximidades de la superficie credndose un potencial
superficial. Se denomina efecto campo, ya que se produce la variacién de la

conductividad del sélido por la aplicacién de un campo eléctrico transversal.

Dispositivos ionosensibles ISFET:

Formado por un aislante en contacto con un electrolito. La deteccién estd
vinculada con la interfase electrolito-aislante y depende de los pardmetros superficiales del

aislante como grupos (OH)™ o cargas superficiales.

En los éxidos metdlicos aislantes es diffcil medir el potencial superficial como una
funcién del pH, debido a la actuacién del aislante como separador en el circuito de
medida. Es necesario generar en el aislante un campo eléctrico, este campo es medible
de forma sencilla mediante un semiconductor contiguo, como el Si0,, en el cual se
produce un medidor de carga. También se pueden incorporar capas especificas para la

medida selectiva de diferentes 1ones, moléculas etc.

Dispositivos sensibles a gases CHEM-FET:

La parte FET del dispositivo se utiliza para la medida del potencial de superficie
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de un aislante. El electrodo puerta es el que determina la sensibilidad qufmica del
dispositivo. Actualmente se estdn llevando a cabo estudios para la modificacién de los
electrodos puerta, variando su porosidad, modificando su naturaleza, afiadiendo otro

materiales o modificando la temperatura de operacién.

- SENSORES INTELIGENTES ( SI)

Se caracterizan por su capacidad de cdlculo, posibilitando la elaboracién de
informacién numérica que comunican a una red de informacién. La inteligencia no reside
en la zona de captacién, sino en el equipo electrénico el cual a partir de la sefial extraida
del sensor elabora una informacién numérica y la comunica a un ordenador. La Figura
10 muestra el esquema de un sensor inteligente, el dispositivo estaria formado por dos

bloques:

Bloque sensor: Realiza la medida de las magnitudes ( principales y pardsitas )
mediante multisensores apropiados.
Identifica el sensor.
Posee memoria de las caracteristica metrolégicas que permite

hacer las correcciones oportunas.

Bloque transmisor: Los cdlculos los realiza mediante microprocesadores,
necesitando de una fuente de alimentacién.
Estd en comunicacién con ia red o sistema de adquisicion,
permitiendo el envio de medidas, estados, controles etc, asi

como la recepcidn de drdenes o datos en forma numérica.

A priori, desde el sensor mds elemental al mds complejo podria mejorarse con la

adicién de una inteligencia local. No obstante, hasta el presente sélo se tiene experiencia
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de un transmisor de presién inteligente como dispositivo probado y comercialmente

accesible.

TRANSDUCTOR |
PROM
TRANSDUCTOR?2 ' CARACTERISTICAS|
BLOQUE SENSOR . METROLOGICAS
TRANSDUCTOR 3 +1DENTIFICACION
ALIM. ——+ MULTIPLEX, ACONDICIONADOR
-
B cay
P MPX
BLOQUE TRANSMISOR I

= ﬁ I ﬁ =
INTERFACE
x| [R2M] | we | [ProM] |7 oe

J COM
ACONDICIONADOR

4-20 mA

< e

Figura 10: Esquema de un sensor inteligente.

- SISTEMA INTEGRADO DE SENSORES ( SIS ) f

La incorporacién de multisensores asociados o ensamblados sobre un mismo "chip"
confiere a estos dispositivos un grado de especificidad que permite incorporar sistemas de
pretratamiento de la sefial del sensor y correccién de variables cruzadas que inciden sobre
la medida. Asf como la incorporacidn en memoria de sistemas con calibracién interna
sobre el mismo soporte. Todo este conjunto dard una medida selectiva, fiable, corregida

y capaz de ser transmitida por sistemas convencionales a un computador de proceso como
se¢ muestra en la Figura 11.
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Figura 11: Esquema de la respuesta de un sistema formado por multisensores.

Ikegami y colaboradores ( 16 ) han desarrollado un multisensor capaz de reconocer
olores. El sistema estd formado por seis sensores distintos fabricados sobre un sustrato
de alimina ( Figura 12 ) cada elemento no es selectivo ya que tiene sensibilidad a varios
olores. Los olores son identificados a partir del espectro de respuesta obtenido por los

multisensores que es comparado con espectros patrones.
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Un sistema similar ha sido desarrollade por Miiller y colaboradores ( 1’!1 )} aunque
su aplicacién se extiende a la deteccién de gases. Los sensores son de zeolita y poseen
distinto tamafio de poro, dependiendo del tamafio las moléculas gaseosas penetrardn mds
o menos. Cada sensor tiene distinta sensibilidad a las especies gaseosas, el espectro
obtenido permite identificar y determinar las especies gaseosas también por reconocimiento

de patrones.

El desarrollo de la electrénica asociada asf como la necesidad de mejorar la calidad
en las medidas y las informaciones en los sistemas de produccién estin favoreciendo la

creacién de nuevos sensores inteligentes ( 18 ).

La cantidad de pardmetros a determinar por disefiadores e investigadores, sin
olvidar las necesidades del usuario y los motivos econémicos auguran a esta naciente
tecnologia un futuro muy prometedor. Se ha realizado un gran esfuerzo en I+D con el
fin de poder llevar a la prdctica todas aquellas funciones que a priori pueden realizar estos

dispositivos.

SnO;-Pd ( S, ) ZnO-Pt (S, )

Sr0, (S,)

Resistencia de Sustrato de
calentamiento Pt aliiming

Figura 12. Esquema de un mulfisensor.
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1.5- SEMICONDUCTORES

Los procesos de deteccién en los semiconductores son debido a los cambios de
resistencia. Estos son producidos por la modificacién de la concentracién de electrones
en las capas superficiales, causados por los procesos de adsorcién-desorcién y reaccién
qufmica superficial. El tipo de oxigeno disponible en la superficie es crucial en el

comportamiento de estos materiales cuando son expuestos a diferentes atmdsferas (19, 20).

Por tanto, los procesos involucrados en la deteccién de este tipo de materiales

sensores estdn relacionados con sus propiedades fisico-quimicas.

En este apartado se estudian las propiedades eléctricas que nos permiten conocer
el porqué de las modificaciones de la resistencia del semiconductor cuando se encuentra
en presencia de gases. La existencia de un espacio de carga que da lugar a la formacién
de niveles de energfa superficial originados por los portadores mdéviles de carga atrapados
por las moléculas adsorbidas o por los estados electrénicos superficiales. Asf como las
modificaciones producidas por la presencia de los dopantes. Estos fendmenos serdn
descritos a través del modelo de bandas. Por tltimo, se estudiard el tipo de interaccién

entre el gas adsorbido y la superficie del sélido.

Todos estos fundamentos tedricos nos permitirdn establecer y determinar los

posibles mecanismos de deteccion.
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1.5.1- Espacio de carga superficial

La concentracién de portadores de carga mdéviles (electrones o iones difundidos)
determina en gran medida las propiedades fisico-quimicas de las superficies sélidas. Las
superficies metdlicas tienen gran concentracién de electrones libres; casi todos los dtomos
contribuyen con un electrén a la red. Sin embargo, en los semiconductores o aislantes,

s6lo uno de cada 10° 4tomos puede contribuir con un electrén libre,

Los electrones en los materiales cristalinos tienen unos niveles de energfa
permitidos, acupdndose seglin el principio de exclusién de Pauli. Los niveles continuos

de energfa de acuerdo con la mecénica cu4ntica dan lugar al modelo de bandas.

Cuando la banda electrénica més externa se encuentra parcialmente ocupada, el
sélido presenta conductividad eléctrica. En los semiconductores los electrones pueden ser
excitados térmicamente pasando a la banda de conduccién, dejando tras; st estados
electrénicos vacantes en la banda de valencia ( huecos positivos ). Esta situacién también

se puede presentar debido a las imperfecciones de los cristales.
La mayorfa de los semiconductores utilizados como materiales sensores estdn
basados en la extraccion o inyeccion de electrones en la banda de conduccién que origina
cambios considerables en la resistencia ( 13 ).
Se pueden distinguir dos tipos de semiconductores:

Semiconductores intrinsecos y extrinsecos. :

En los semiconductores intrinsecos el paso de electrones a la banda de conduccién

puede hacerse por excitacién directa ( térmica, dptica etc. ) a través de la separacién entre
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las bandas de conduccién y de valencia. En este caso la concentracién de electrones libres

en la banda de conduccién es igual a la de vacantes o huecos en la banda de valencia.

Los semiconductores extrinsecos o de impureza, son aquellos en los que se produce
una gran concentracién de electrones en la banda de conduccién o huecos en la banda de
valencia mediante la adicién de impurezas controladas, que por ionizacién proporcionan
uno o més tipos de portadores de carga. En este caso, podemos obtener semiconductores
con exceso de conductividad electrénica (electrones dadores en la banda de conduccién),
denominados tipo n. Los semiconductores que tienen un exceso de huecos positivos en

la banda de valencia, debido a las impurezas ionizadas, se los denomina tipo p.

Los cristales no son perfectos, las imperfecciones producidas accidentalmente como
vacantes, impurezas, d4tomos intersticiales y dislocaciones o bien la adicién de pequeinias

concentraciones de dopantes pueden modificar las propiedades eléctricas de los materiales.

En los semiconductores o aislantes, la concentracién de portadores es, en general
pequefia a temperatura ambiente, y si se introducen dtomos de impurezas que tengan una
energia de ionizaci6n baja o afinidad electrénica alta, la concentracién de electrones puede
aumentar o disminuir en varios érdenes de magnitud. Las impurezas pueden ser
introducidas en la red por dos caminos distintos, bien reemplazando a los dtomos del
cristal en cuyo caso se la denomina impureza sustitucional o bien ocupando una posicién

entre los puntos de la red denomindndose impureza intersticial.

La mayorfa de los materiales sensores para deteccion de gases son oxidos, que
conducen por electrones, y, en general, la conduccién de electrones se debe a su no
estequimetria ( exceso de metal o vacantes de oxigeno ) ( 21 ). Como consecuencia de
los electrones extras, el nivel de Fermi E; estd por encima de la mitad de separacion entre

las bandas. Es decir, E; - E; > 2KT, y la densidad de electrones ( n ) serd:

e omp - EeEr | .51
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Donde: N, es la densidad de estados efectivos préximos a la banda de conduccién

y n es la densidad de electrones.

Al aumentar n, E; se aproxima a E.. Cuando un sdlido es reducido E, aumenta,
produciéndose modificaciones en la resistencia del semiconductor debido a los cambios de
Ey.

Alternativamente, se puede dopar la muestras con "aceptores” impurezas que
pueden generar huecos en la banda de valencia. Asf en el silicio, los 4tomos de silicio
( con cuatro ¢ de valencia ) se pueden sustituir por dtomos de boro ( con tres e de
valencia ), al existir huecos disponibles en la banda de valencia, el semiconductor puede
conducir la electricidad. Como hay mds huecos en la banda de valencia que electrones
en la de conduccién el nivel de E; estard por debajo de la mitad de separacién entre las
bandas ( 22 ). Teniendo en cuenta que E; - E, > 2KT, la densidad de huecos en la banda
de valencia ( p ) serd:

E, - E |
p=N, exp[ R S— ] (1.5.2)
Donde: N, es la densidad de estados efectivos en la banda de valencia.

E, es la energia de la banda de valencia

Las superficies de los cristales son imperfectas, en aquellas regiones donde se
interrumpe Ia periodicidad del cristal se localizan niveles de energia; semejantes niveles
pueden capturar o dar un electrén ( comportindose como aceptores o dadores o ambos ).
Si la superficie presenta heterogeneidades como limites de grano, dislocaciones, fases
mixtas, regiones amorfas, impurezas, particulas de 6xidos u otras fases extrafas, también

se forman niveles de energfa superficial.
Cuando el semiconductor tiene elevada conductividad iénica, como es le caso de

los 6xidos metdlicos, los cationes metdlicos ( aceptores ) y los iones oxigeno ( dadores )

de la superficie tienen tendencia a capturar o dar electrones.
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En la Figura 13 se representa el modelo de banda superficial en el que se observa

que no todos los estados superficiales tienen la misma energfa.

Los portadores mdéviles de carga de 1a superficie ( electrones o huecos ) pueden
interaccionar con moléculas adsorbidas y participar en reacciones superficiales. El flujo
de estos portadores libres por la superficie o hacia ella da lugar a un gradiente de potencial
entre la superficie y el interior del sélido, que influye en la reactividad superficial.
Cualquier acumulacién o defecto de portadores de carga en la superficie, con respecto al

interior, establece un espacio de carga estdtico en una regién préxima a la superficie ( 23).

El espacio de carga se puede inducir por la aplicacién de un campo eléctrico
externo o por la presencia de una carga en la superficie, como iones adsorbidos o estados
electrénicos superficiales, que actian como fuentes o sumideros de electrones. La altura
de la barrera de potencial en la superficie ( V, ) y su penetracién en el interior del cristal
( d ), dependen de la concentracién de portadores méviles de carga en la regién

superficial.

Con objeto de discutir las propiedades del espacio de carga superficial,
consideramos un semiconductor tipo n con una concentracién de portadores ( en el interior
del cristal ) n,. Cuando el gas adsorbido sobre la superficie es aceptor de electrones, los
electrones mdéviles son atrapados por él, dejando tras de si una capa "exhausta" de
concentracién igual a la de los dtomos ionizados inmdviles Ny,. En €l s6lido tiene que
mantenerse la electroneutralidad; sin embargo, en la superficie hay un desequilibrio de

cargas, como se muestra esquemdticamente en la Figura 13,

La regién de cargas desequilibradas se denomina espacio de carga, a mayor
concentracidén de portadores libres, menor penetracién del campo. En la mayor parte de
los metales, casi todos los dtomos contribuyen con un electrén libre, V, y d son tan
pequefios que pueden despreciarse. Sin embargo, en los semiconductores o aislantes, a
temperatura ambiente hay una barrera de carga de apreciable altura y penetracién que se

extiende sobre miles de capas atémicas del interior.
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Esta es la razén de la sensibilidad de los semiconductores a cambios del ambiente
que afectan a este espacio de carga. En su superficie hay un campo inducido que aparece,
la mayor parte de las veces, a causa de gases adsorbidos o debido a la presencia de estados
electrénicos superficiales; por esto, muchas de las propiedades fisico-quimicas de estos

materiales dependen en gran parte de las propiedades de este espacio de carga ( 24 ).

Corga de la superficie (-)

~ Extremo de la
bendg de ccnduccic’ml

|
+ |
-1 + !
+ |
I
“1 Donante :
ionizado N, ~F .:ive!‘c'e
B e ettt " _ _ e -Fermi
1 - - .—
|
|
]
1
x=d
- g o - .
Zonc del esoccio Zona de
de carga elecironeutralided

x=0

Figura 13. Esquema del espacio de carga en la superficie de un semiconductor
del tipo n, con adsorcién de electrones por las moléculas del gas.

Si en la zona superficial hay escasez de electrones, se requerird mds energfa para
transferir un electrén a la banda de conduccién en las proximidades de la superficie, que
en cualquier otro punto del cristal, debido a la necesidad de salvar la barrera de potencial
del espacio de carga. El exponente de la ecuacién 1.5.1 en la superficie del
semiconductor se modifica y serd ( E, + eV, ) -E; , donde V, es la altura de la barrera
de espacio de carga y E; el nivel Fermi ( tomado como estado de referencia‘). Por el

contrario, serd mds fdcil transferir un hueco a la superficie, puesto que la diferencia entre
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Ep y E, es mds pequefia. El exponente de la ecuacién 1.5.2 es ahora Ep - (eV, + E, ),
en la superficie. Se puede escribir la relacién que establece la densidad de estados

superficiales n, a través de la ecuacién siguiente:

E +eV - E eV ‘
n,=Noexp| - = z F ]=Npexp(-——"] (1.5.3)

KT KT
Donde: Nj es el nimero de electrones por unidad de volumen

N, es la densidad de estados efectivos y e la carga del electrén

Una consecuencia importante de la presencia de estados electrénicos superficiales
es que las bandas electrénicas se modifican en la superficie, incluso en ausencia de espacio
de carga o de especies aceptoras o donadoras de electrones ( tales como gases adsorbidos)
(25 ). La forma de la banda de conduccién en la superficie de un semiconductor
intrinseco; en presencia de estados superficiales donantes o aceptores, estd representada

en los diagramas de la Figura 14 donde se ve el curvamiento de las bandas.
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Figura 14. Niveles de energla de un semiconductor intrinseco en presencia de estados
superficiales; (a) tipop (b) tpon
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1.5.2- Los semiconductores como materiales sensores de gases:

Interaccién sélido-gas

Las propiedades eléctricas de los semiconductores dependen fuertemente de la
densidad de carga libre y de los factores que activan o limitan su movilidad dentro del
material. Estos factores pueden actuar en todo el volumen del material o sélo en la
superficie del mismo. Debido a esto, se comprende que la conductividad depende de entre
otras variables de la atmdsfera que rodea al semiconductor. De estd forma, los gases
presentes en el ambiente influyen en las propiedades del semiconductor modificando el
espacio de carga superficial debido a la adsorcién de los mismos. Esta caracteristica es

aprovechada para la utilizacién de los semiconductores como materiales sensores de gases.

Los materiales sensores estudiados en la presente memoria de investigacién estdn
basados en semiconductores de SnQ, tipo n, las muestras ensayadas son peliculas delgadas
y los proceso de deteccidn estardn determinados por el tipo de interaccién entre la
superficie del sensor y las moléculas gaseosas.

Un 4dtomo o molécula gaseosa "siente” un potencial atractivo al acercarse a una
superficie, que puede ser de diferentes tipos. La intensidad de este potencial determina
la naturaleza de la interaccién del gas con los 4tomos superficiales.

Se distinguen dos tipos de interacciones:

Débiles o fisisorcién ( Fuerzas de enlace de 6 Kcal/mol o menos )

Fuertes o quimisorcién ( Fuerzas de enlace de 15 Kcal/mol )

En principio se puede suponer que tanto en la fisisorcién como en la quimisorcién
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no se producen movimientos de los dtomos del adsorbente { sélido ). En la prdctica,
especialmente en la quimisorcidn se ha comprobado experimentalmente que se originan

movimientos y recombinaciones de los dtomos superficiales ( 26 ).

A bajas temperaturas, las vacantes de ox{geno superficiales estdn congeladas y los
cambios de conductancia son debidos a la quimisorcién ( 27 ). Los procesos de

quimisorcidn afectan a las propiedades eléctricas de los semiconductores.

Las investigaciones se han centrado en la quimisorcién de aceptores (principalmente
el oxigeno) sobre semiconductores tipo n. Los célculos realizados sélo son vdlidos para
un niimero discreto de estados superficiales. Sin embargo, la caracterizacién total es
dificil, porque las propiedades del "bulk" no se pueden determinar y los andlisis realizados

no dan nada més que una inica distribucién superficial ( 28, 29 ).

Las especies quimisorbidas interaccionan fuertemente con el sélido y esta
interaccién puede ser el inicio de la formacién de una nueva fase ( 30 ). En la superficie
del semiconductor tiene lugar un tipo de adsorcién relacionada con las especies de oxigeno
denominada ionosorcién, donde la carga es transferida desde la banda de conduccién a la

de valencia debido a la ionizacién de las especies adsorbidas ( 13 ).

La fisisorcién se produce por la fuerza neta de atraccién entre el sélido y el gas
debida a la interaccién de la distribucién de carga permanentes o inducidas, denominadas
fuerzas de dispersién de London. Dado que los 4tomos o moléculas gaseosas tienen un
momento dipolar no permanente, al aproximarse a Ia superficie, las cargas superficiales
inducen un dipolo que genera una fuerza atractiva, que a su vez atrae al dtomo hacia la
superficie. Este tipo de interaccién no cambia mucho si la molécula gaseosa posee dipolo
permanente, en este caso se pueden polarizar unas a otras, dando interacciones dipolo -
dipolo ( 31 ).

40



1.5.2.1 Modelo de adsorcién de oxigeno

En este tipo de interaccidn no existe en principio un enlace local entre la especie
adsorbida y la superficie del sdlido. Esta dltima actia como un estado superficial,
capturando un electrén o hueco que es retenido en la superficie por atracciones
electrostiticas ( 13, 32).

Este fen6meno tiene gran importancia, ya que €l aire es la atmdsfera méds comiin
de los materiales sensores. El oxigeno ionosorbido contribuye a la formacién de estados
superficiales cargados negativamente. El oxigeno puede estar ionosorbido como: O,”, O~
y en principio como O ( 33, 34 ). Este Gltimo no es adsorbido normalmente, ya que una
carga tan elevada puede llevar a inestabilidad, a menos, que los lugares donde se produce

la adsorcién del ién O* tengan un elevado potencial de Madelung ( 13, 31).

Las especies O,” y O~ son paramagnéticas y pueden ser detectadas por las técnicas
de resonancia paramagnética ( EPR ). Cuando el semiconductor es expuesto a un agente
reductor como el CO, la sefial del O~ desaparece casi al instante, indicando que el i6n O~
reacciona mds rdpidamente que los otros aniones ( 35 ). El oxigeno adsorbido contribuye
a la carga de los estados superficiales, dando una carga superficial eV,. La barrera

superficial V, es funcidn de la temperatura y de la presién parcial de oxigeno.

Suponiendo que en el equilibrio no hay presencia de agente reductores y las

reacciones que se producen son las siguiente:

e+ 0, - O (1.5.4)

0, = 20 (1.5.5)
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e+ 0 = O (1.5.6)

Todas estas especies en principio se consideran adsorbidas sobres la superficie del
material. La adsorcién de oxigeno sigue la ley de Henry, es decir, 1a cantidad adsorbida

es constante y proporcional a la presién de oxigeno ( 36 ).

Si consideramos que sélo hay adsorcidn de la especie O,” se puede establecer la

velocidad neta de adsorcién de esta especie que vendrd dada por la ecuacién siguiente:

d10; 1]

2 " Kun 0] - K10 a5

Aplicando la ley de accién de masas y la estadistica de distribucién de Fermi se

establece la relacién entre las concentraciones de las diferentes especies, obteniéndose:

'(En_.'gr)
(%] —w (1.5.8)
(0,1
[OF = [0,] 0K - (1.5.9)
[O°] _ ,-(B-EpikT (1.5.10)
[O]

Donde E, y E,, son los niveles de energfa de las moléculas y dtomos de O,, para
simplificar se supone que los niveles de energfa aceptores son los mismos estén ocupados

o no; AG es el cambio de energia libre asociado con las reaccion 1.5.5.
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Sin embargo, hay dos cuestiones por resolver, la primera saber bajo que
condiciones domina la especie O~ sobre la O,” y la segunda es establecer la relacién entre
la carga superficial y su dependencia con la temperatura y la presién de oxigeno. La
primera cuestién es importante en los materiales sensores; por ser la base de la catilisis,
la especie O™ es més reactiva y por tanto serd mds sensible a la presencia de vapores
orgdnicos o agentes reductores en general. La segunda cuestién es importante porque

determina la resistencia de medida como se discutird a continuacién.

Combinando y reagrupando las ecuaciones 1.5.8 y 1.5.10 se obtiene:

AG

- E -E - ==
[0:]1 _ (01" exp-| 2 2 (1.5.11)
[ O] 2 K7

A partir de esta ecuacidén y teniendo en cuenta que la concentracién de oxigeno es
proporcional a la presién de oxigeno se puede concluir estableciendo las siguientes
relaciones: 1a concentracion de la especie O™ disminuye al aumentar la presién de oxigeno
pero aumenta al incrementar la temperatura. Los estudios realizados por Chon y Pajares
( 37 ) muestran que en el ZnO la especie dominante es O,” a 450 K y a temperaturas
superiores lo es el i6n O™, Para el SnO, los estudios llevados acabo por Yamazoe y
colaboradores ( 38 ) mediante medidas de desorcién, establecen que en el intervalo de
temperatura comprendido entre 323 y 833 K la especie dominante es O~. Si el SnO, estd
dopado con indio los experimentos realizados por Sberveglieri y colaboradores ( 39 )
ponen en evidencia que en el rango de temperatura de 373 a 523 K la especie ionosorbida

esel O,

La adsorcidn total de la carga negativa del oxfgeno es mds complicada que la
anterior relacién ( ecuacién 1.5.11 ), ya que la modificacién de la barrera superficial
supone un cambio en la ionosorcién. Cuando la barrera superficial varia se modifica las

diferencias ( E, - Ez ) y ( E, - E¢ ) como se indica en la Figura 15. El valor de los
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exponentes de las ecuaciones 1.5.10 y 1.5.8 dependen de V, y se puede escribir la energia

de Fermi como funcién de ésta.

Ep = Eg ~ eV (1.5.12)

Donde u es la diferencia de energia entre la banda de conduccion del "bulk” y la

energia Fermi.

En resumen, la superficie de un semiconductor tipo n, estd saturada en oxigeno a
presiones atmosféricas. Fisicamente esto significa que el doblamiento de las bandas
paraliza las futuras adsorciones. Los niveles de energfa de los estados superficiales han
aprovechado la E; ( Figura 15 ) incrementdndola sustancialmente y haciendo que la

cantidad adsorbida no pueda aumentar por €l elevado valor de V,.

cs

EO:? mml T Ty T =" E,‘-

Figura I15. Esquema del espacio cargado una ver producida ln adsorcidn,
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a) Muestras sinterizadas

En este tipo de materiales sensores, 1a conductancia depende del drea de contacto
intergranular y de la barrera de potencial superficial ( 40 ).

Los materiales sensores normalmente presentan estados estacionarios donde la
cantidad de oxigeno adsorbido es constante con la concentracion de agente reductor (R).

El oxigeno adsorbido puede ser representado por las siguientes ecuaciones ( 21 ):

KK
e+ 0, = 0 (1.5.13)
KKy
K,
e+ O - O (1.5.14)
K
R + 02- - ROZ + e" (1.5.15)

La reaccién global de deteccién del gas reductor viene dada por la siguiente
reaccién:

R + O_ - RO + e' (1.5.16)

Las K representa la constante de la reaccién, teniendo en cuenta que la especie mds

reactiva es el O” la velocidad de la reaccién 1.5.15 es tan pequefia que puede
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despreciarse. La reaccién 1.5.13 se supone que es reversible en el intervalo de
temperatura en el que se utilizan los materiales sensores, pero la reaccién 1.5.14 no lo es,
si lo fuese el material no seria sensible al gas ya que la concentracién de oxigeno en la

superficie serfa constante.

Mediante una serie de cdlculos tedricos ( 13 )} en los que se considera la
concentraciones de las especies implicadas en las reacciones anteriores se llega a una

funcién que relaciona la resistencia del semiconductor con la presién del agente reductor:

~dQognm _ 1, 1 ‘
d'ﬁ?}) —2 1 ‘--EE (1.5.17)

Donde: R es la resistencia del semiconductor.
Py es la presion del agente reductor
a=K,N,
b=oK ([0,]-K;N;s)

N, es la densidad de electrones extraidos desde el semiconductor.

Como Py, es mucho menor que R, S se aproxima a -1/2 , que coincide con los
valores obtenidos experimentalmente en los sensores comercializados por la casa Figaro
( 41 ). Por lo tanto, la resistencia es inversamente proporcional a la presién o

concentracién del agente reductor:

R a PV (1518)

Si Pgesmuygrande S - -1 yaque R - 0
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b) Peliculas delgadas

En este tipo de materiales los granos estdn en intimo contacto y por tanto, no hay

obstdculos para que el flujo de corriente atraviese la muestra. Las reacciones 5.1.13,

5.1.14 y 1.5.15 se producen sobre la superficie del material sensor ( 42 ).

La conductancia superficial serd:

8G

N eu —2-’ - G (1.5.19)

Donde N, es la densidad de electrones extraidos desde el semiconductor y llevados
a la superficie, u es la movilidad de los electrones, W es la anchura de la muestra

y L su longitud.

La conductancia en el "bulk" sera:

G = Nyeu W% (1.5.20)

Donde Ny, es la densidad de donores en el "bulk” y t es €l espesor de la muestra.

Cuando N, < Ny t;entonces G,/G =N,/ Npt

En la mayorfa de los 6xidos semiconductores N, y Ny, oscilan entre 10" m? y 10"

m? y el valor t es del orden 107 m, G, se aproxima a G y la sensibilidad del material

aumenta al disminuir el espesor de la muestra. Estas peliculas delgadas pueden ser

obtenidas por pulverizacién catédica o evaporacion.
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1.5.3- Mecanismos de deteccion

Morrison { 43, 44 ) establece los posibles mecanismos de interaccién entre las

especies gaseosas y el material sensor que afectan a la resistencia del semiconductor.
Las modificaciones pueden ser debidas:

a) Reacciones de 6xido-reduccidn,
b) Intercambio iénico con el semiconductor.
¢) Adsorcién directa sobre el semiconductor

d)} Adsorcién por reaccién con un estado superficial.

a) Reaccidn de 6xido-reduccién

Los electrones o huecos producidos en la banda de conduccién se deben a la no
estequiometria del material. Si los gases ambientales afectan a la estequiometria, también

modificardn la conductancia del semiconductor,

Algunos semiconductores presentan un exceso de cationes metdlicos y los
electrones aportados por estos se alojan en la banda de conduccién, este es el caso del
diéxido de titanio (32). Cuando el material tiene una apropiada estequiometria
( asumiendo que no existen impurezas electronegativas ), la resistencia es elevada. Si por
el contrario el semiconductor tiene un exceso de iones oxfgeno las vacantes catidnicas
atrapan electrones de la banda de valencia generando huecos y la conductividad es alta
debido al movimiento de los electrones a través del cristal. Cuando uno de estos

compuestos se oxida o se reduce la conductividad se modifica.
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En la oxidacién de moléculas orgdnicas se produce el intercambio del oxigeno de
la red con la sustancia orgdnica. Las investigaciones realizadas en atmdésfera de aire y en
presencia de agente reductor muestran que el oxigeno es reducido y posteriormente es
reoxidado { 45 ).

En la bibliografia existen algunos casos de semiconductores que son utilizados
como materiales sensores y cuyo proceso de deteccion se basan en las reacciones redox.
Un ejemplo de estos estudios es el realizado por Stetter ( 46 ) sobre el 6xido de cobalto
para la deteccién del CO, el oxigeno de la red es intercambiado durante la oxidacidn del
CO. Kimer y colaboradores ( 47 ) utilizan el TiO, como sensor de oxigeno, observando
como a temperatura elevada la estequiometrfa del 6xido depende de la presién de oxigeno.
Hishinuma ( 48 ), utiliza el ZnO para la deteccién de hidrégeno atémico, observando que
en vacio el efecto es irreversible y acumulativo, esto indica que tiene lugar la reduccién
del ZnO aunque quizds también pudiera ser debido a la difusién de los dtomos de

hidrégeno que actian como donores intersticiales.

b) Intercambio iénico

El intercambio i6nico es otro mecanismo posible de interaccién superficial entre
el gas y el semiconductor que tiene una fuerte influencia en la conductiviadad. Se ha
observado que el TiO, intercambia iones con el CS, en fase gaseosa. Otras investigaciones
han puesto en evidencia ( 49 ) la sulfatacién del MoO, por el H,S, més directamente el
WO, es convertido en WS, a 573 K y moderadas presiones de H,S. Sin embargo, el

simple intercambio i6énico no puede explicar los cambios bruscos de resistencia.

¢) Adsorcién directa sobre el semiconductor

En estos procesos domina la adsorcién del gas sobre la superficie del material. Si

el gas es reductor inyecta uno o mis electrones en el semiconductor; si es un agente
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oxidante los extrae.

En principio como agentes reductores se usarfan semiconductores tipo n, con pocos
electrones en el "bulk” ya que la carga debida a los electrones aumentard. De forma
similar, se necesitardn semiconductores tipo p con pocos huecos para detectar agentes
oxidantes. En la préctica, se ha observado un inico caso donde el modelo simple de
adsorcién puede ser aplicado, en los procesos de adsorcién del O, 0 NO,. En este caso,
a temperaturas intermedias con 6xidos cataliticos se puede tener procesos reversibles de
adsorcién de oxigeno; este proceso se da normalmente en el semiconductores tipo n. Los
estudios de adsorcién/desorcién de O, sobre el TiO, ( 50 ) y la adsorcién del NO, sobre
el SnO, ( presumiblemente O ) ( 51 ) son ejemplos donde la simple adsorcién puede

explicar el mecanismo.

Si el material sensor es un semiconductor tipo n y detectan gases que contienen
oxigeno, l1a adsorcién no es el mecanismo probable ya que al realizar las medidas en aire,
el oxigeno estd siempre adsorbido. La adsorcién normalmente se produce a través de una
reaccion con los estados superficiales asociados con las especies de oxigeno preadsorbido

como se discutird a continuacion.

¢) Estados superficiales

En los éxidos semiconductores tipo n las propiedades electrénicas superficiales
juegan un importante papel en la deteccién de los gases. En presencia de aire se crea un
espacio de carga superficial como resultado de la transferencia de electrones desde el
6xido al oxigeno quimisorbido, produciendo un aumento de la barrera de potencial. Sila
carga negativa del oxigeno adsorbido es consumida por un gas inflamable, disminuye la
barrera debido al incremento de la densidad de portadores en las capas superficiales, lo

que se traduce en un aumento de la conductancia.

El modelo de estados superficiales ( 52 ) se representa en la Figura 16. En el caso
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de peliculas gruesas ( Figura 16 (a) ) los niveles de energfa de la banda de conduccién
( E. ) aumentan cerca de la superficie al estar en una atmdsfera de aire debido a la
transferencia de electrones por el oxfgeno adsorbido, mientras que en el finterior las
modificaciones son pequefias. Para peliculas delgadas ( Figura 16 (b)) cuyq €spesor es
muy pequefio en comparacién con la profundidad del espacio de carga superficial, la banda
de conduccién presenta modificaciones en el interior del semiconductor. Si ‘el i6on O~
( 1a especie de oxigeno adsorbida mds reactiva } es consumido por el H,, entonces la
barrera de potencial se reduce. La conductancia debe ser proporcional al é:eaw de la curva
encerrada entre E, y el nivel de Fermi ( Ep ), este drea disminuye cuando el sensor se

encuentra en presencia de gases reductores. ‘

Si el oxigeno adsorbido o los estados dadores presentan una baja concentracién;
entonces, la barrera de potencial no sufre modificaciones y esto supone una disminucién

de la sensibilidad. 5

Barrera de
potencial
| en aire N~ -

H = fe g
iy N W\_,/ Ho
)o'w--—-—-—; — T -“’L—'O"—--:-—— o (

:.: .’..!
Ha0 U A Ba0
+ - +
Ev
e . E., Moo e
(a) (b)

Figura 16. Modelo para la deteccién de gases:  (a ) Pelfculas delgadas. '
{ &) Pelfculas gruesas.
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1.5.4- Mecanismos de deteccién en los semiconductores tipo n

Cuando los matertales sensores basados en semiconductores tipo n se encuentran
en presencia de agentes reductores la resistencia disminuye, mientras que con agentes
oxidantes se incrementa. La respuesta del material puede ser de dos tipos ( 53, 54 ): por
modificaciones en la conductancia superficial ( pel{culas delgadas ) o bien por cambios en

la conductancia del "bulk” ( peliculas sintetizadas ).

1.5.4.1 Peliculas delgadas

Los mecanismos de deteccién se basan en las modificaciones de los estados
superficiales que provocan el doblaminento de las bandas originando variaciones en la
conductancia. Este tipo de pelicula son estudiadas en ésta memoria de investigacién, asi

como su comportamiento frente a la accién de contaminantes atmosféricos ( NO, y CO).

- GASES REDUCTORES

De acuerdo con los datos experimentales, cuando un semiconductor tipo n como
el SnO, estd en presencia de un gas reductor la conductancia depende de la presién parcial
del gas, la deteccién se produce en un rango de temperatura fuera del cual el material no
detecta y es necesaria la presencia de oxigeno como constituyente del gas base para que

el dispositivo pueda ser utilizado en la deteccién ( 55 ).

Windischmam y Mark ( 56 ), establecen un modelo para la deteccién de gases

reductores en peliculas delgadas de SnO,. El modelo supone que los procesos de
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deteccién se deben a la oxidacién del gas reductor por el oxfgeno adsorbido y la
subsiguiente emisién de electrones en la banda de conduccién del material por la especie

quimisorbida.

Los niveles de energia se¢ muestran en la Figura 17 (a) ( no se considera el
curvamiento de las bandas en la interfase sustrato/SnQ, ). El oxigeno es adsorbido en la
superficie del semiconductor en las posiciones disponibles S, ( ), extrayendo un electrén
de la banda de conduccién ( Figura 17 (b) ). Como resultado de la adsorcién de oxigeno
los estados superficiales creados provocan una carga eléctrica y una curvatura de las
bandas. El gas reductor R es adsorbido en los sitios donde previamente ha sido adsorbido
el oxigeno, dando una nueva especie B~. La energfa de los nuevos estados superficiales
estd situada por debajo de la banda de conduccién y los electrones son reinyectados en ella

cuando la especie gaseosa B™ es desorbida ( Figura'17 (c)).
Las reacciones de quimisorcién pueden ser resumidas de la forma siguiente:

- Extraccién de electrones de la banda de conduccién por el oxigeno adsorbido

( Figura 17 (a) ——> Figura 17 (b) ).

SL) + 0,8 + e =~ S(0;) . (1.5.21)

- Adsorcién del gas reductor en los sitios donde el oxigeno ha sido previamente
adsorbido, oxiddndose el gas reductor ( Figura 17 (b) ——> Figura 17 (c) ).

S{0;) + R(g® -~ S,(B) (1.5.22)

- Reinyeccién de electrones en la banda de conduccién por desorcion del gas
reductor oxidado ( Figura 17 (¢) ——> Figura 17 (a) ). Volviendo a las

condiciones iniciales. :

S,(B) - S§,() + B(g) + e (1523
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Figura 17. Secuencia de deteccidn mediante el modelo del diagrama de bandas para el Sn0,:

(a) Estado inicial,

(b) Adsorcidn de oxfgeno.
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El aumento del miimero de electrones ( n ) en la banda de conduccién por unidad

de superficie y tiempo viene dado por: !

e (1.5.24)

En donde r, es la velocidad de reinyeccion de electrones en la banda de conduccién
y e, es la velocidad de extraccidn. ,

Este modelo puede ser aplicado si hay un exceso de oxigeno con respecto al gas
reductor, alcanzdndose un estado estacionario. En estas condiciones, la velocidad de

reinyeccion es proporcional a la presién parcial del gas reductor Py.

i

r,=a P, - (1.5.25)

e

Donde: « es el coeficiente de proporcionalidad.

|
La velocidad de extraccién e, es proporcional al nimero de electrones por unidad
de superficie, en la banda de conduccién los sitios disponibles para la adsorcién de

oxfgeno S,( ) son:

e =B [S,0)] ©(15.26)

Donde: 8 es el coeficiente de proporcionalidad.
Windischmam y Mark establecen que para un semiconductor con una densidad de

portadores pequefia, n se puede aproximar a an { n, < < an ).

n=n,+An . (1.5.27)

Donde: n es el nimero total de electrones, n, es el nimero de electrones en
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ausencia de gas reductor y An es el incremento de electrones. Por otra parte, el mimero

de sitios activos S, () es del mismo orden que An, resultando:

e, ~ B (An)? (1.5.28)

Para un estado estacionario, donde dn/dt = 0 y r, = ¢,. La sensibilidad serd

proporcional a la variacién de conductancia:
AG a An a P} (1.5.29)

Experimentalmente se ha establecido que 0.8 < 8 < 0.3, el valor de 8 depende
del tipo de gas ( 57 ).

- GASES OXIDANTES

En presencia de sustancias oxidantes se plantea el siguiente problema, la superficie
es oxidada por la adsorcién de O, o O7, ya que el material sensor estd expuesto a una
atmésfera de aire. Si el agente oxidante es menos activo que el oxigeno del aire, ya sea
por motivos cinéticos o termodindmicos, no se observan modificaciones. Sélo aquellas
sustancias oxidantes mds fuertes o con una cinética més rdpida son detectadas por los

materiales sensores.

El modelo establecido por Chang ( 51 ) estd basado en las propiedades electrénicas
y en los procesos de quimisorcién. Si una molécula como el oxigeno o el NO, (NO y
NQ, ) se aproxima a la superficie y su afinidad electrénica A es mayor que la funcién de
trabajo W, del semiconductor ( energfa necesaria para extraer un electrén desde el nivel
E; ), la molécula extrae electrones de la banda de conduccién, favoreciendo la
quimisorcién del gas. Las futuras adsorciones hacen que la superficie se cargue mds

negativamente.
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El modelo de bandas se muestra en la Figura 18 (a), donde E, es un estado
superficial vacfo, situado por debajo del nivel de Fermi E;. En este proceso las bandas

superficiales de energfa se curvan hacia arriba, y la funcién de trabajo aumenta ( Figura

18 () ).

El resultado de la quimisorcién de sustancias oxidantes es una disminucién de la
concentracién de electrones en la banda de conduccién ( préxima a la superficie ) y como
consecuencia de esto se reduce la conductancia superficial. Estos fenémenos han sido

observados en la adsorcién del O, ( aire ) y NO, sobre peliculas de SnO,.

De acuerdo con las hip6tesis de Mark ( 58 ) cuando una cierta cantidad de gases
oxidantes es quimisorbida sobre la superficie de un semiconductores tipo n, la
conductividad disminuye mientras que la concentracién de los estados superficiales
aceptores se incrementa. Existiendo una relaciéon lineal entre el logaritmo de la

concentracién de electrones promedio [ ne ] y la inversa de la temperatura, es decir:

E
=B & (1.5.30)
Inn] =B 2T

Donde: K es la constante del Boltzman, T es la temperatura en grados Kelvin, E,

es la energia de activacién y B es una constante de proporcionalidad.

De la pendiente se obtiene la energfa de activacién, que es funcién del nivel de
energfa superficial E,, y de la barrera de potencial V, producido por la adsorcién del gas
quimisorbido, es decir, E, = E_, - V, ( Figura 18 (b) ).

Suponiendo que la movilidad electrénica es independiente de la temperatura, la

resistencia serd inversamente proporcional a la [ ne ] cumpliéndose:

ln(l]=c+f£ 1.5.31)
R



Donde: R es la resistencia del material y ¢ es una constante.

La energia de activacién se modificard cuando las moléculas quimisorbidas

presenten diferente afinidad electrénica.

Yacuum t _-IV 7
%
A J "o
Ec
L EF e ——
e 'E‘s"'"' Yacuum T
£ X

(a) » :‘Sf

v _;__l f{g'

v o

¥:s

(b)

Figura 18. Efecto de la quimisorcién de moléculas sobre el SnO,.
( a ) Antes de la quimisorcion. (b ) Después.
A = Afinidad electrdnica de la molécula de gas.,
W = Funcidn de trabgjo. E; = Nivel de Fermi.
V, = Potencial superficial, E, = Banda de conduccién.
E, = Banda de valencia.
x = Afinidad electrénica del semiconductor.
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1.5.4.2 Muestras sinterizadas

El mecanismo de deteccién depende del tipo de contacto intergranu]ar:( 59). Las
peliculas sintetizadas presentan una estructura irregular, existen zonas de baja resistencia
que alternan con otras de resistencia elevada ( en los puntos de contacto intergranular ).

Los diferentes tipos de contacto ( 53, 54 ) son estudiados a continuacién ( Figura 19 ).

En la Figura 19 (a), muestra la situacién en que los granos estdn en contacto a
través de pequefios canales por los que circulan los electrones, denominado "control
cuello". Los estados superficiales atraen los iones oxigeno que son adsorbidos en la
superficie y originan una zona profunda de deplexién ( marcada en la Figura 19 (a) por
la linea punteada ). Los canalitos son lo suficientemente estrechos y su espeéor suele ser

del mismo orden que la zona de deplexién.

Cuando un gas reductor es adsorbido, en los limites de grano disminuye el espesor
de la zona de deplexidn y aumenta indirectamente la unién entre granos. Este aumento
en el espesor de los canales es el que gobierna la conductancia del material ( 43 ). En

presencia de gases s6lo se producen modificaciones en la anchura del canal..

La Figura 19 (b) representa el caso de un material formado por granos en intimo
contacto denominado "control cuello cerrado”, esta situacidn se alcanza cuando el proceso
de sinterizacién no es bueno. La resistencia estd determinada por la activacién de los
electrones desde los estados superficiales a la banda de conduccién y los gases de la

atmdsfera circundante modifican los estados superficiales.

Las Figuras 19 (a) y (b) corresponden a un materiales porosos que pueden

responder de igual manera que una pelicula delgada
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La Figura 19 (c) muestra la tercera situacién aplicable a un material poroso pero

no a una pelicula delgada. Los puntos de contacto entre granos forman una barrera de

potencial o barrera Schottky que surge de la carga atrapada en la superficie. Para que los

electrones pasen de un grano a otro deben superar la barrera de potencial ¢,. El gas

adsorbido modifica la altura de la barrera y por tanto la conductancia del material.
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Figura 19, Modelos de conductancia dependiendo del tipa de contacto intergranular.
(a) Cerrado. (b ) Abierto. (¢ ) Barrera de potencial.

Este modelo relaciona la energia de activacién con la altura de la barrera, En este

caso, la conductividad esta limitada por el transporte de carga a través de la barrera y

viene dada por la expresidn:



- eAQ, (1.5.32)
KT

o =cteexp[

Clifford ( 60 ) estudia el comportamiento de los materiales sinterizados y establece
que la conductancia estd controlada por las barreras entre granos. Los trabajos realizados
por Jones y colaboradores ( 61 ), para muestras igualmente sinterizadas, ponen de
manifiesto que predomina el "control cuello cerrado”. Sin embargo, es evidente que tal

distincién es dificil de realizar.

Si la resistencia eléctrica de los contactos tipo barrera es mayor que €l tipo cuello,
entonces, los argumentos tedricos considerados son vdlidos. Cuando se tiene un material
policristalino, en donde cada cristal estd conectado con los adyacentes por contactos que
pueden ser de los dos tipos considerados ( barrera o cuello ). Si se da la situacién en la
que el tipo barrera es mayor, en algunos puntos los transportadores de corriente cruzaran
la barrera, cuando esto sucede el efecto dominante es el tamafio de grano y este serd

proporcional a la altura de la barrera ( 62 ).

La situacion limite en los materiales porosos es aquella en donde el gas no puede
acceder por igual a todos los puntos del interior del sensor. Esto implican una
microestructura no estable, entonces, el tamafio efectivo se modificard con el tiempo lo

que conduce a cambios en ¢l comportamiento del material sensor ( 53 ).

Finalmente, hay que considerar las barreras de potencial formadas en los electrodos
de contacto eléctrico ( suelen ser de Au o Pt ) y existe la posibilidad de que algunos gases
respondan debido a la modulacién de la barrera de contacto ( 63 ). Sin olvidar que los
contactos eléctricos y el semiconductor constituyen una barrera, pero el contacto se puede
considerar 6hmico ya que la resistencia del metal es despreciable frente a la del

semiconductor ( 64 ).
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1.5.5- Accién de los dopantes

La mayoria de los procesos quimicos requieren de una energfa de activacién (E,)
para que la reaccién quimica se produzca, los sensores de gases basados en déxidos
semiconductores dependen de la reaccién quimica superficial y por tanto estardn
influenciados por 1a energia de activacién necesaria para que se inicie la reaccién. Las
reacciones superficiales son exotérmicas y si la energia de activacién es elevada, la

cinética de la reaccidn serd lenta.

La adicién de aditivos que actian como catalizador disminuyen la E, necesaria para
que se inicie el proceso. No es ficil encontrar en la bibliograffa un catalizador que sea
adecuado y que proporcione selectividad al sensor, nos encontramos con €l problema de
los objetivos. En los catalizadores los objetivos son la selectividad a los productos y la
elevada actividad catalitica. En los materiales sensores se busca selectividad a los gases
y una razonable actividad catalitica. En un proceso catalitico normal, lo que interesa es
obtener productos muy puros y por-ello se parte de reactivos con elevada pureza. En los
sensores se trabaja en atmdsferas con elevado nimero de contaminantes y se busca
selectividad de forma que tenga lugar la interaccién con uno de los gases contaminantes
a una velocidad razonable y con los otros no se produzca interacciones. Por otra parte,
tampoco hay que olvidar que en algunas ocasiones el propio semiconductor tiene

propiedades cataliticas y es innecesario el catalizador ( 65 ).

Los estudios realizados por Moseley ( 66 ) muestran los posibles efectos de los

catalizadores sobre el material sensor, estos pueden ser:
i) El catalizador puede afectar a la velocidad de reaccién, disminuyendo la

temperatura de respuesta.

ii) Modifica la respuesta del material y aumenta la selectividad.
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iii) En presencia de gases inflamables, a elevada temperatura se puede producir una
combustién sobre la superficie del material. Reduciendo la concentracién de
gas y por tanto disminuyendo la respuesta.

iv) Puede producir nuevas especies quimicas.

v) Pueden producirse interacciones electrénicas entre el catalizador y el
semiconductor.

vi) La composicién quimica del catalizador puede cambiar en presencia de algunos
gases, alterando la respuesta del sensor.

vii) Puede producirse efectos térmicos que generan una respuesta debida a un

gradiente de temperatura,

La mayorfa de los catalizadores utilizados son metales nobles debido a la elevada
densidad de sitios activos que presentan. Prasad y colaboradores ( 67 ) estudian el
comportamiento de diversos catalizadores ( Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt ) a elevada
temperatura; la desventaja de todos ellos excepto el platino y paladio es que favorecen la
oxidacién. Ei Pd tiene una elevada actividad para el CO, olefinas, metano y anillos
aromaticos, mientras el Pt lo tiene para las parafinas de tres 4tomos de carbono. Algunos
6xidos presentan actividad catalitica ( V,0;, Co0,0;, Cu,0, NiO ... )} y otros son
elevadamente activos ya que favorecen la disminucién de la energia de la banda de

conduccién sobre todo en los semiconductores tipo p ( 38, 65, 68 ).

La capacidad de un catalizador de acelerar la reaccién quimica depende
frecuentemente de las heterogeneidades de la superficie catalitica ( 69 }. Los catalizadores
con elevada heterogeneidad presentardn un amplio espectro de sitios superficiales activos
donde tiene lugar la reaccién de interés. Tienen elevada actividad ya que existen
numerosos puntos donde se producen reacciones con distintos gases y por tanto la

selectividad disminuye.
Las heterogeneidades pueden aparecer cuando el cristal presenta diversas caras

expuestas a la accidn de los gases ( la actividad depende sensiblemente del plano de

exposicién del cristal ( 70, 71 ) ). Estas heterogeneidades también pueden ser debidas a
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la presencia de impurezas o sustancias adsorbidas sobre la superficie o por cambios de
direccién de los planos producidos por dislocaciones que emergen a la superficie o limites

de grano.

Los experimentos realizados por Betty y Jones { 72 ) y Firth ( 73 ) confirman la
pobre selectividad debida a las heterogeneidades; asf el ZnO es selectivo para el CO pero

si el material presenta elevada heterogeneidad deja de serlo.

La desactivacién del catalizador disminuye la velocidad de reaccién, por dos
efectos: 1) El soporte catalftico se envenena por la formacién de especies activas
provenientes de la atmdsfera. 2) Disminucién del crecimiento de los cristales del
catalizador debido a migraciones superficiales, que producen una reduccién de la

activacién del catalizador con el tiempo.

El catalizador se distribuye en la superficie o en el interior del material. Si se tiene
un catalizador disperso sobre la superficie de un semiconductor tipo n y ¢l catalizador es
el idéneo para acelerar la reaccién, se sabe que éste tiene efectos sobre la resistencia de
contacto intergranular del semiconductor aunque no se conoce exactamente como tiene
lugar la reaccién sobre la superficie del catalizador. Hay dos formas en‘ las que el
catalizador afecta a la regién de contacto intergranular y por tanto a la resistencia del
semiconductor; Una es la dispersién del catalizador y otra es el control de la energia
Fermi ( 13 ).

Para disponer de un catalizador efectivo, debe existir buena dispersién de las
particulas y deben de estar disponibles cerca de los contactos intergranulares. Sdlo

entonces el catalizador puede afectar a la resistencia de contacto intergranular.

El otro camino en el que el catalizador afecta a la resistencia de contacto
integranular es el control de la energia Fermi. El modelo establecido por Morrison (69)
ignora la carga de oxigeno adsorbida directamente sobre el semiconductor que parece

inefectiva comparada con la que se produce sobre el catalizador.



En la Figura 20 se representa la situacién con el control de energia Fermi. La
Figura 20 (a) muestra dos granos en contacto con el catalizador, su pobre .dispersién
excluye posibles influencias sobre la resistencia de contacto intergranular. En otras
palabras, el oxigeno adsorbido sobre el catalizador remueve los electrones hacia las
regiones préximas del semiconductor, sélo una pequefia porcién de la superficie del
semiconductor tiene una barrera superficial controlada por el catalizador. Los cambios
de las particulas catalfticas aparecen bastante cerca de los contactos intergranulares y el
control de la barrera superficial es pequefio. La Figura 20 (b) representa la situacién mds
idénea donde se tiene buena dispersién de las particulas cataliticas afectando a los
contactos intergranulares. El control de la energia Fermi refleja el equilibrio en el proceso
de transferencia de electrones entre las fases, la energfa Fermi a través del sistema es

constante,

CATALIZADOR ('

P

FLUJO DE
ELECTRONES

(a) (5)

Figura 20, Control de la energia Fermi: (a ) Pobre dispersién del catalizador (b ) Dispersién adecuado.
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Si el catalizador tiene elevado espesor como se muestra en la Figura 21 (a) la
reaccién superficial no controla las propiedades del semiconductor. Entonces, la reaccién
en el catalizador no tiene efecto en V,. Si las particulas de catalizador son pequefias como
se muestra en la Figura 21 (b) el efecto de la reaccién superficial se produce a través del

catalizador y afecta directamente a la E; del semiconductor y por tanto a la barrera

superficial eV,

Sn0,
| N
1 eV,
M &V,
Sl T K{———-&--—-_

N |

——y

——

{a) Gran cantidad Sn0, { b ) Pequerio espesor
de catalizador de catalizador

Figura 21. Modificacién de ln barrera superficial: (a) Catalizador de elevado espesor.
(b) Caualizador con buena dispersién y pequeiio espesor.

En resumen, el catalizador domina los "estados superficiales" reemplazando las
especies de la superficie, controlando el doblamiento de las bandas del semiconductor y
por tanto, controla la conductancia del semiconductor. La energfa Fermi del catalizador
cambia cuando el oxigeno es adsorbido. Los cambios de E; son significativos, si se

producen modificaciones en la estequiometria del catalizador o bien tienen lugar cambios
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en la densidad de dadores. Los procesos en la superficie del catalizador afectan al
semiconductor como se observa en la Figura 21 (b). La Eg del catalizador cambiard

cuando tenga lugar la adsorcién del gas.
El catalizador opera por dos mecanismos ( 74 ):

El primero es debido al incremento de la concentracién de reactantes que son

adsorbidos sobre el catalizador, es decir, aumenta la probabilidad de interaccién.

El segundo es debido a la disminucién de la energfa de activacién y por tanto,
aumenta la velocidad de reaccién. Un ejemplo de este ultimo, es la disociacién del H,
sobre el Pt que activa la reaccién del H,, este es disociado y quimisorbido, sin el Pt como
catalizador se requiere una elevada energia para que se produzca la disociacién de los
dtomos de hidrégeno ( 68 ).

El aire es la atmdsfera mds comiin de los materiales sensores, las especies de
oxigeno adsorbidas sobre la superficie del catalizador pueden ser: O,, O,”, 07, O* (27,
30, 33, 35 ). El oxigeno no disociado es inactivo, lo mismo sucede con los iones O*
debido a su baja concentracién (encontrar un sitio donde €l oxigeno atrape dos cargas
negativas es mds bien dificil, para ello se requieren sitios con elevado potencial positivo).
Sin embargo, mediante spin electrénico de resonancia se ha detectado la presencia de los
iones O,” y O~ sobre el catalizador ( 74 ), cada una de estas especies tiene una sefial
caracterfstica. En presencia de un agente reductor la seiial de O~ desaparece rdpidamente

indicando que es la especie mds activa.

En los 6xidos semiconductores tipo n las vacantes de oxigeno estdn enlazadas
fuertemente a la red y existen pocos electrones disponibles para que se produzca la
adsorcién de oxigeno; por tanto, suelen ser poco cataliticos. Por el contrario, en los tipo
p las vacantes de oxigeno pueden ser muy activas y favorecen la adsorcién de los iones

oxigeno sobre la superficie.
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2- OBJETIVOS DEL TRABAJO



El objetivo de la presente memoria de investigacién es estudiar el comportamiento
del éxido de estafio como material sensor para la deteccién de mezclas gaseosas

contaminantes y el papel del ox{geno en los procesos de deteccidn.

Los gases a detectar son: El mondxido de carbono y un éxido de nitrégeno de
estequiometrfa NO, ( formado por la mezcla en equilibrio de NO, y NO ). El intervalo
de concentracién para el NO, oscila entre 70 y 1 p.p.m. y de 4.500 a 50 p.p.m para el
Co.

Primero se estudia la respuesta de los sensores al monéxido de carbono y a los

6xidos de nitrégeno por separado para establecer la sensibilidad cruzada y después el

comportamiento cuando ambos gases estdn presentes, determinado asi la selectividad.

Los estudios preliminares permiten establecer las condiciones Optimas de
preparacion y pretratamientos para después estudiar la influencia de los diferentes dopantes
(Pt, A, InyCr).

El material sensor { SnQ; ), los dopantes y los contactos eléctricos se obtienen por

pulverizacién catédica. F! espesor de las peliculas es de 3 107 m.

La caracterizacién del material sensor se establece a partir de las curvas de
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deteccién, determinando la sensibilidad, selectividad y tiempos de respuesta y de

|
|

recuperacién,

b

La caracterizacién eléctrica de las peliculas se realiza mediante medidas de efecto

Hall obteniendo la movilidad, conductividad y el mimero de portadores.

Las medidas de impedancia compleja nos ayudan a conocer la estructura del

semiconductor: l{mites de grano, interfase electrodo-semiconductor etc.

Los andlisis superficiales permiten identificar las fases presentes, orientacién

preferente, morfologfa y tamafio de grano.

La informacién obtenida nos da idea de los mecanismos involucrados en los

procesos de conduccién y deteccidn.
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3- PARTE EXPERIMENTAL



3.1- JUSTIFICACION DE LA ELECCION DEL SnO,
COMO MATERIAL SENSOR

El material elegido como sensor es un semiconductor tipo n. Los sensores de gases
basados en dxidos semiconductores tipo n son mds utilizados que los tipo p, 1a razén de
esta preferencia se debe a la inestabilidad de los éxidos semiconductores tipo p ( 75 ).
Estos, en presencia de aire intercambian el oxigeno de la red cristalina con el del aire,
modificando sus propiedades. Un ejemplo tipico de su inestabilidad es el CuO, (76 ), con
0 < x < 1, el valor de x depende de la temperatura, presién parcial de ox{geno y presién

del gas a detectar, el material presenta propiedades semiconductoras sélo si x = 1/2 .

Los 6xidos semiconductores tipo n mds utilizados son ( 75, 13 ): di6xido de estaiio,
6xidos de hierro ( III ), diéxido de titanio y éxido de zinc. .f
El Fe,0;, es empleado en la deteccién de gases reductores ( 77 ). Aunque, sus

propiedades no son del todo conocidas y sus aplicaciones limitadas.

TiO,, su principal inconveniente es la difusién del oxigeno en la red cristalina,

especialmente a 573 K ( 78 ). Esto restringe sus aplicaciones como material sensor.
El ZnO es menos utilizado que los anteriores. La conversién del O,” a O~ tiene

lugar a 473 K y la desorcién a 523 K y en este intervalo de temperaturas es donde se

obtienen los mejores resultados ( 79 ).
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La eleccidn del digxido de estafio como material sensor se debe a dos factores:

- Su elevada sensibilidad a bajas temperaturas.
- Ser quimicamente inerte, no se oxida en aire; evitando los problemas de
estabilidad observados en otros materiales, donde los procesos de oxidacién

modifican sus propiedades.

El primer sensor de SnO, fue realizado en 1.968 para la deteccién de gases
domésticos. Después se descubrié que podfa detectar otros gases como CO, :NH3, SH,,
H,, NO,, SO, etc... Los dispositivos existentes son numeros, sin embargo, eﬁ la préctica
sélo pueden ser utilizados unos pocos materiales basados en el SnO,, ya que dependiendo
del método preparativo, tratamiento térmico y espesor de las peliculas puede ser sensible

0 no a la accidén de los gases.

Los inconvenientes que presenta son los mismos que el resto de los materiales
sensores: La sensibilidad disminuye cuando estdn en funcionamiento durante largos
perfodos de tiempo, no suelen ser selectivos ya que son sensibles a numeros gases y la

influencia de la humedad ambiental modifica Ia resistencia con el tiempo ( 13 ).

A pesar de estos inconvenientes, actualmente no existe ningiin otro material capaz
de competir con e! diéxido de estafio. Puede detectar concentraciones de gases del orden
de p.p.m.. La adici6én de aditivos permite mejorar su sensibilidad y selectividad, y las
investigaciones actuales estdn encaminadas en este sentido, con el fin de conseguir
sensores selectivos para cada gas. Por estos motivos, ha sido elegido como material base

en la presente memoria de investigacién.

El SnQ, es el material base de numerosos componentes electrénicos ( debido a su
transparencia ), sensores de gases, electrodos de infrarrojo lejano y células solares. Los
mecanismos de operacién de estos dispositivos estdn relacionados con la estructura
electrénica superficial y su conocimiento permite desarrollar y ampliar el campo de

aplicacién.
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3.1.1- Defectos estructurales y diagrama de bandas

El SnO, presenta una estructura tetragonal tipo rutilo. La celdilla unidad esta
formada por seis dtomos ( dos de estafio y cuatro de oxigeno ), como se muestra en la
Figura 22. Cada dtomo de estafio se encuentra rodeado por seis 4tomos de oxigeno
situados en los vértices de un octaedro distorsionado, a su vez cada dtomo de oxigeno gstﬁ
rodeado de tres dtomos de estafio que se disponen en los vértices de un tridngulo

equilétero.

El indice de coordinacién es 6:3. Los pardmetros delared (80)son:a =b =
4.377 A, c = 3.185 A y la relacién c/a = 0.673. Los radios i6nicos de los iones O y
Sn** son respectivamente de 1.4 A y 0.71 A. :

Nl

| >3
AN
] |

Figura 22. Celdilla unidad del Sn0Q,. Los clrculos grandes representan los
dtomos de oxigeno vy los pequefios los de estadio,
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El diéxido de estaiio es un semiconductor tipo n. Su elevada conductividad
eléctrica se debe al exceso de electrones, que son generados por vacantes de oxigeno o
exceso de estafio, Sus propiedades dependen de su no estequiometrfa, de la naturaleza y
concentracion de los 4tomos incorporados a la red cristalina ( 80, 81 ). La concentracién
de portadores oscila entre 107 y 10?* m? y la movilidad varia de 5a30 10* m? V! s?
(82, 83). ‘

Las vacantes de oxigeno, V,, o los dtomos intersticiales de estafio Sn;, se

comportan como estados dadores ( 84, 85).

Por cada vacante de oxigeno se generan dos electrones. Este tipo de defectos
confirma la relacién de proporcionalidad existente entre la conductividad y la presién

parcial de oxigeno ( 83 ).

o a PP (3.1.1)

Resultados similares se obtienen si se considera que predominan los dtomos de
estafio en posicién intersticial, cada 4tomo de estafio genera cuatro electrones. La
proporcionalidad entre la conductividad y la presién de oxfgeno es entonces ( 80, 81 ):

o a P (3.1.2)

El tipo predominante de defectos viene determinado por el método preparativo.
Si bien, las vacantes de oxigeno deben ser dominantes en peliculas delgadas, ya que los
Atomos intersticiales de estaiio pueden difundir a la superficie y ser oxidados ( 86 ). Las
vacantes de oxigeno superficiales son producidas por calentamiento en vacio, reduccién

quimica o bien por oxidacién con agentes reductores.
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El modelo de bandas para el SnO, ( 87 ), se muestra en la Figura 23. En él
aparece la contribucién de los orbitales que participan en el enlace, los 2s y 2p del oxigeno

y los 5s y 5p del estaiio.

La banda localizada a -17 eV formada por los orbitales s del oxigeno y una
pequefia fraccién de los orbitales s y p del estafio. Esta banda estd débilmente acoplada

a ]a banda de valencia y por tanto no es considerada en el modelo.

1 E{eV]
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Figura 23. Bandas del SnO,, los orbitalesson: s ( | | | )y p
(///7) para el Sny el oxfgeno. Los p vacfo del oxigeno (111).



La banda de valencia presenta una anchura de 9 ¢V y en ella se pueden distinguir

tres zonas ( 88 ):

1) La regi6n que va desde -9 a -5 eV que resulta del acoplamiento de los orbitales
s de] estafio y los p del oxfgeno, que contribuyen al enlace quimico. La fuerte interaccién

entre los orbitales s y p produce una elevada dispersién de la banda.

2) La regién comprendida entre -5 y -2 eV, formada por los orbitales p del

oxigeno y una pequefa fraccién de los orbitales p del estafio.

3) La regién superior que se extiende desde -2 a 0 eV, formada por el orbital
vacfo p del oxigeno, que es perpendicular al eje Sn-O y contribuye poco en el enlace.
Esta geometrfa es desfavorable para el transporte de corriente por huecos en la banda de

valencia ( 89 ). ]

La zona prohibida tiene una anchura de 3.6 eV, este valor coincide con las medidas

experimentales ( 90 ).

La banda de conduccién que se extiende desde 3.6 a 8 eV, presenta una fuerte
dispersidn y una baja densidad de estados. El 90% la forman los orbitales s del estaio
y en la parte superior dominan los orbitales p. Por otra parte, todos los es;tados de la
banda de conduccién contienen una pequefia fraccién de los orbitales enlazantes p del

oxigeno.

Por iltimo, hay que sefialar que el par libre del orbital p vacfo del loxl’geno es
perpendicular al plano Sn-O-Sn e interacciona débilmente con los 4tomos de estafio
préximos, dando una carga localizada sobre el oxigeno. Este par libre origina una débil

dispersién de las bandas.
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3.1.2- Interaccién con diferentes gases

|
'

t

La mayorfa de los procesos de deteccién estdn basados en la extraccidn jo inyeccién
de electrones que modifican el espacio de carga superficial. La concentracién de
electrones cerca de la superficie varia con la densidad de sitios ocupados por las especies
oxidantes o reductoras. En los materiales sensores, la densidad de estados superficiales

dependen de las reacciones que tienen lugar con los gases del entorno. ;

i

1

+

En presencia de sustancias oxidantes como oxigeno, dxidos de nitrdg,jeno, grupos
metoii, formilo etc.., los electrones se acumulan en la superficie y en el inteﬂQr del cristal
los estados dadores son ionizados. Si la sustancia es reductora como el mondxido de
carbono, hidrégeno, formaldehido, etanol, amonfaco etc.., la superﬁcié se carga
positivamente y en el interior se concentran los electrones. Las sustancias reductoras

interaccionan con la superficie del SnO, a través de los orbitales vacios p del oxigeno (19).

En el SnO, hay simultdneamente niveles aceptores y donores, prociuciendo un
aumento de la concentracién de portadores de carga ( 88 ). Las vacantes ide oxigeno
pueden ser generadas por tratamiento térmicos, o al ser expuesto a hidrégeno o moléculas
que contienen hidrégeno como hidrocarburos ( 91 ). |

EXPOSICION A OXIGENO ;

i

Los iones oxigeno adsorbidos achian como aceptores superficiales, di$minuyendo
la conductividad. En la Figura 24 se muestra las diferentes especies relacionadas con las
reacciones superficiales. A temperatura ambiente el equilibrio entre los iones ( Oy, )~
adsorbidos y el oxfgeno gas se alcanza lentamente, si bien la reaccién es éxotérmica.

Antes de alcanzar las condiciones de equilibrio ( concentracién de oxigeno constante ), la
i
|
i
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densidad de carga superficial incrementa. Las medidas de conductividad demuestran que
la transicién se realiza lentamente ( 92 ).

A 458 K el ( O,4)" es la especie dominante. La reactividad del ( O,,)" es mucho
mayor que la del ( O,,, )~, esta \iltima es inestable ( 33, 34, 35 ). Los iones O," y O~
son electréfilos, atacan preferentemente los dobles enlaces de las moléculas de carbono.

El i6n O* es nucledfilo reacciona con el hidrégeno de los hidrocarburos y produce la
deshidratacién de estas moléculas ( 19 ).

Q" —
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Nucledflos o
{(deshidrogenacidn) —_—
Gas | Fisiter-| Quimisor- Ines- Re!icuq
ecidn cién table " lar

Figura 24. Diagrama de energia de las diferentes
especies de oxfgeno.,
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EXPOSICION A HIDROGENO

La reaccién superficial del Sn0O, con el hidrégeno es importante, no sélo por la
deteccion del gas hidrégeno. Si no también porque los hidrocarburos y el hidrégeno
pueden disociarse uno u otro en la superficie del SnQ, o de metales nobles. Los 4tomos
de hidrégeno formados, emigran y son adsorbidos reaccionando sobre el SnO, o el
catalizador. Si el hidrégeno fuera adsorbido en forma molecular no se producirian
cambios de conductividad, el incremento de conductividad observado es debido a Ia

adsorcién de los dtomos de hidrégeno ( 19, 92 ).

A temperaturas moderadas los 4tomos de hidrégeno adsorbidos reaccionan con el

oxi{geno de la red O, y proporcionan electrones adicionales ( 2 ):

H + O, = (O H) + ¢ . (3.1.3)

A elevada temperatura tiene lugar la reduccién del oxigeno de la red con formacién

de agua y vacantes de oxigeno V, (2 ):

2H + O, -~ (HO), + V, -~ (HO), +V, Gla
|

;
Los espectros de infrarrojo ( 93 ) muestran una débil desorcién de las moléculas
de agua en el intervalo de temperatura de 388 a 458 K, mientras que Ia mayor desorcién

tiene lugar a 648 K por la condensacién en la superficie de los grupos hidroxilos.

EXPOSICION A VAPOR DE AGUA

El vapor de agua se encuentra presente en el aire y la respuesta del material sensor

depende de la humedad relativa ambiental.
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El aumento de conductividad que presentan las muestras al ser expuestos al vapor
de agua puede ser descrito por una secuencia de procesos de disociacién y reduccién. Las
moléculas de agua son disociadas y adsorbidas en la superficie a través de los grupos
hidroxilos. Estos grupos pueden ser adsorbidos sobre los d4tomos de oxigeno ( O, ) o
estafio ( Sny, ) de la red, generando electrones o vacantes de oxfgeno. Las reacciones que
se producen son ( 2, 19, 94 ).

HO + Sn, + O, ~ (HO-Sn,) + (O H) + e (.L3)

HO + Sn, + O, -~ 2(HO-Sn,) + V, " (3.1.6)

Experimentalmente se ha comprobado que tiene lugar dos tipos de desorciones:

- A 458 K, cuando las muestras son expuestas a hidrégeno atémico ( 2, 95 ), o
hidrégeno molecular ( en muestras dopadas con paladio ( 96 ) ), o bien por la accién del

metano, 4cido acético y etanol ( 97, 98 ).

- En el intervalo de temperatura de 668 a 758 K, como resultado de la
condensacién de los grupos hidroxilos ( 54, 99 ), estos son observados cuando las

muestras son expuestas a hidrégeno atémico ( 2 ), etanol ( 96 ) o agua ( 100 ).

EXPOSICION A HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos de cadena corta como metano, dcido acético, acetaldehido y
etanol son adsorbidas sobre la superficie del SnO, mediante la formacién de especies
intermedias como grupos metilos, etoxidos, acetatos y formatos como se muestra en la
Tabla V ( 2, 19 ). Las medidas experimentales demuestran que los grupos hidroxilos y
el hidrégeno estdn también adsorbidos en la superficie cuando el SnO, es expuesto a estos
hidrocarburos ( 45, 101 ).
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En presencia de aire, los iones O? ( nucledfilos ) facilitan la deshidrogenacién de
estas moléculas, mientras que los iones O, y O~ ( electréfilo ) favorece Ia rotura de los
dobles enlaces de carbono (C=C ) ( 19).

Tabla V: Especies superficiales formadas en el SnQ,.

GAS ESPECIES SUPERFICIALES
Metano CH, Grupo metil | -CH,
Etileno CH,=CH, Grupo etoxi | -O-CH,-CH,
Etanol 1 Adsorcién
Etanol CH,-CH,-OH
Acetaldeh{do via
Acetaldehfdo CH,-(i".=O Acido acético | dtomo de O,
H
CH,
Acetato O0=C=0
Acido acético CH,-(lJ=0 (bidentado) | |
OH

La conductividad superficial depende de la densidad de estados dadores ( dtomos
de hidrégeno adsorbidos o vacantes de oxfgeno ) y de los estados aceptores ( quimisorcién
de oxigeno ). Obviamente, la densidad de éstas varia por su interaccién con las especies
intermedias. La abundancia de estas especies influye en la cantidad de hidrégeno
disponible y en las feacciones que tienen lugar con los grupos hidroxilos. Algunas de las
especies intermedias pueden interaccionar con el oxigeno de la red y aumentar la densidad

de vacantes superficiales ( 2 ).
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EXPOSICION A MONOXIDO DE CARBONO

Cuando el material sensor estd sometido a una atmdésfera de CO la conductividad
se incrementa. El monéxido de carbono reacciona con el oxigeno de la red O,, ( Figura
25 (a) ) formando CO, ( 102 )} o bien con el oxfgeno adsorbido mediante una especie

intermedio el grupo carboxilo ( Figura 25 (b) )} que posteriormente es desorbido con
formacién de diéxido de carbono ( 103, 104 ):

co + 0, -~ CO,@® @)

co + 0, -~ (€O, - CO,(E . (3.1.8)

En presencia de humedad se forman grupos formilos ( 105 ) ( Figura 25 (c) y (d)),

estos al ser desorbidos generan gases como folmaldehfdo, CO,, vapor de agua e H, (106).
La deteccion de este gas es de sumo interés en la prevencidn de intoxicaciones que
pueden tener lugar en los procesos de combustién incompleta. En dichos procesos suelen
estar presentes también los éxidos de nitrégeno.
La sensibilidad del CO disminuye en presencia del NO. Ambos gases formar un

compuesto intermedio ( CNO, )* ( Figura 25 (d) y (¢) ) que se descompone (106, 107)

en carbonatos y nitrégeno gaseoso ( Figura 25 (f) ).

CO@g + NO( + O - (CNO,)W (3.1.9)

2(CNO Y ~ 2(CO M + N, (g) (3.1.10)

Posteriormente el carbonato es desorbido, si bien el mecanismos no es del todo
conocido ( 93, 102).
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Figura 25. Se muestra las diferentes especies intenmedias que se pueden formar cuando el Sn0, es
expuesto al CO: (a) Adsorcién de carbonato unidentado con formacién de vacantes de O,

() Formacion de grupos carboxilos. (c) Formacién de grupos formilo en presencia de H,
o H,0. (d), (e) y {f) En presencia de COy NO,

EXPOSICION A MONOXIDO DE NITROGENO.

Si el mondxido de nitrégeno es adsorbido sobre la superficie del SnQ, se comporta
como un gas oxidante ( 108, 109, 110 ), disminuyendo la conductancia del material. Las
posibles reacciones superficiales son ( 111, 112, 113 ):

NO(g) + (0, ) ~ (NO)_ (3.1.11)

( NO, ) aas - N02 (g) + e~ (3.1.12)

Las técnicas de andlisis superficiales XPS, permiten estudiar el comportamiento del
monéxido de nitrégeno sobre peliculas de SnO,. Las investigaciones realizadas por Chang

(92 ) establecen que las moléculas de NO pueden ser adsorbidas o disociadas dependiendo
de la estequiometria del material.
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Si la estequiometria se aproxima al SnQ, ( la resistencia del material es elevada )
el NO es adsorbido; por el contrario, cuando el material sensor presenta una elevada
concentracion de defectos ( baja resistencia ) la molécula de NO es disociada (Figura 26).
En el primero caso las muestras son reducidas y los espectros XPS muestran la formacién
de nitruros, cuando el NO es disociado las muestras son oxidadas y los espectfos indican

la presencia de nitrégeno molécula.
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Figura 26. Resistencia de las pelfculas de Sn0O, _, : Donde x es
la desviacién estequiométrica determinada por XPS.
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3.1.3- Justificacidn de la eleccién de los dopantes

El principal inconveniente del SnO, como material sensor es su no selectividad.
Los experimentos realizados muestran como puede ser sensible a numerosos gases. El
problema se plantea cuando se encuentra en presencia de varias sustancias, en estas
condiciones se establecen reacciones competitivas y en algunos casos puede que no se
observen cambios aparentes en la conductividad o que existan saltos sin que se pueda

determinar a cual de los gases se debe la respuesta.

Por estos motivos, se han introducido aditivos capaces de hacerlos selectivos, los
elementos ensayados son diversos, desde los metales nobles ( por su accién catalitica ),

aditivos trivalentes y 6xidos metdlicos.

Sin embargo, todavia no se han alcanzado los resultados deseados, la mayorfa de
ellos no son especificos y responden a diversas sustancias. Si bien, en algunos casos se
ha conseguido incrementar la respuesta del material sensor y disminuir la temperatura de
deteccién ( 66 ). La Tabla VI muestra los diferentes dopantes utilizados para el SnQ,

segun las referencias bibliograficas que se especifican.

Por otra parte, el metodo de adicién del dopante juega un importante papel en la
accidn efectiva del mismo. Las referencias que se citan corresponden a materiales

sensores dopados, donde el aditivo se incorpora de forma diversa:

- Por impregnacién en una solucién acuosa
- Por "co-sputtering" ( pulverizacién simultdnea de dos blancos a l1a vez )
- Por "sputtering" a partir de blancos de Sn(, con una concentracién determinada

de dopante.
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Tabla VI: Dopantes utilizados en la deteccién de diferentes gases.

ADITIVOS REFERENCIA GAS

Pd, ThO,, ZnO, MgO, PdO. (114, 115,92) co

Al, In, Cr y sus 6xidos. (109, 110) NO,

Sb,Q,, Au, Pd, Ag. (114, 116) H,

Sh,0,, Au, Cr,0,. (116) 0,

Sb,0,, Au, Pt, Pd/Cu, Au/Pt. (114, 115) H.S

Ag, Pt, Au, Pd, Mg, Nb, V, (115, 117) Hidrocarburos

Ti, 6xidos de molibdeno. (CH,-R)

Pt, Pd. (114, 115) Alcoholes { OH-R )
Exceso de estafio. (114) Arsina ( AsH, )

Los estudios realizados ( 118, 119 ) muestran como la interaccién entre los aditivos

y €l SnO, puede ser de dos tipos:

a) Interaccién quimica

b) Interaccién electrénica

a) La interaccién quimica se produce debido a que los aditivos intervienen en los

procesos redox del 6xido semiconductor. El H, y posiblemente el CO sobre el Pt-SnQ,

son ejemplos de este tipo de procesos.

A determinadas temperaturas, los gases son primeramente adsorbidos sobre la
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superficie de los aditivos y después emigran a la superficie del SnO,. Aquf tiene lugar la
reaccién con el oxigeno ionosorbido, produciendo un incremento en al conductividad

superficial.

b) La interaccién electrénica entre el metal y la superficie de semiconductor crea
una barrera Schottky. Si el metal presenta una elevada funcién de trabajo ( como es el
caso del Pd ), en la interfase se produce un doblamiento de los niveles de energia (120).
Las moléculas gaseosas se adsorben sobre la superficie del metal y pueden formar dipolos

modificando sustancialmente los potenciales superficiales ( 121 ).

Los dopantes elegidos son: Platino, indio, aluminio y cromo.

Los aditivos trivalentes ( In, Al y Cr ), de acuerdo con las citas bibliogréficas (109,

110), incrementan la respuesta a los 6xidos de nitrégeno a bajas temperaturas.

El platino es selectivo para el monéxido de carbono ( 114, 116 } ¥ se probd para

comparar €l efecto combinado de los metales nobles y los aditivos trivalentes.

Ante la imposibilidad de realizar "co-sputtering” ya que el equipo experimental no
estd disefiado para realizar dicha operacién y ante la dificultad que suponfa el disponer de
diversos blancos de SnO, con concentraciones minimas de dopantes, se opt6 por dopar las
muestras en capas intermedias discontinuas en las que el dopante se introduce por

pulverizacién catédica en plasma de argdn a partir de blancos metdlicos.
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3.2- TECNICAS ALTERNATIVAS PARA LA DETECCION
DE OXIDOS DE NITROGENO

La politica de proteccién ambiental de la mayoria de los paises estd encaminada a
regular la concentracién de los gases nocivos presentes en la atmésfera y por tanto a

determinar y controlar la concentracién de los mismos.

Uno de los componentes més téxicos es el monéxido de nitrégeno, su accién
nociva en los seres humanos se caracteriza por una irritacién de la mucosa. La mdxima
concentracién recomendable durante ocho horas por dia sin efectos secundarios es de 25
ppm o 30 mg/m® ( 122 ). Si bien es cierto que concentraciones de 200 a 700 ppm son
letales en breves exposiciones y de 60 a 150 ppm provocan irritacién de la garganta, tos
incesante y en algunas ocasiones convulsiones, insuficiencia circulatoria y enema

pulmonar.

En cuanto a los efectos en la naturaleza, los 6xidos de nitrégeno contribuyen a la
acidificacion de las aguas y de los suelos, fertilizan excesivamente ciertos suelos ( si las
dosis son moderadas pueden jugar un papel de abono ). Sin embargo, el principal efecto
se produce al combinarse con compuestos orgdnicos voldtiles fotoquimicamente reactivos

con formacién de ozono en la troposfera ( 123 ).

La concentracién de mondxido de nitrégeno se determina en funcién del NO, ya

que el NO es inestable en presencia de oxigeno y tiende a oxidarse progresivamente a
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NQO,. La concentracién de NO disminuye con el tiempo y la de NO, aumenta, sin
embargo, la de NO, permanece constante si las medidas estdn referidas a unidad de
volumen. En la préctica se ha observado que la concentracién de NO, es menor del 5 %
de NO. Normalmente se mide la concentracién de NO y en algunos casos particular la
de NO, ( humos procedentes de turbinas ), en estos se opera de forma indirecta, mediante
la transformacién térmica o catalitica del NO, en NO ( 124 ),

Los dispositivos de medida pueden ser analizadores y sensores. La frontera entre
ambos se establece en funcién de los criterios que caracterizan a un sensor, si bien los
Ifmites en algunas ocasiones no son ficiles de determinar. Los analizadores de gases que
no estdn basados en sensores son los espectrémetros de masas, los basados en la técnica

de quimiluminiscencia y los aparatos de resonancia magnética nuclear ( 3 ).

3.2.1- Analizadores

Los analizadores utilizados para determinar la concentracién de NO estdn basados

en la absorcién de radiacién de infrarrojo o ultravioleta y la quimiluminiscencia ( 124 ).

La mayorifa de los analizadores cldsicos funcionan de la forma siguiente; se recoge
una muestra de gas y se inyectada en la cuba de medida o en el recinto de reaccién del
analizador. En estos Gltimos antes de introducir el gas es necesario eliminar el polvo y
evitar en lo posible la condensacion del agua. Estas operaciones se realizan

cuidadosamente ya que pueden conducir a problemas de mantenimiento ( 124 ).
Algunos dispositivos de IR o UV estdn disefiados para el andlisis "in situ”: la cuba

de medida del aparto estd formada por una seccién que permite conducir el gas desde la

atmoésfera.
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Absorcién de IR o UV

En los procesos de radiacién de IR o UV, las moléculas de NO estdn sometidas a
la rotacidn o vibracidén intramolecular ( IR ) o a las de transicidn electrénica ( UV ), que
se traduce en una absorcién de energfa de ciertas longitudes de onda: el 'espectro de
absorcién presenta forma de banda y estd constituido por una sucesién de rayas continuas

y finas separadas por una diferencia de longitud de onda idéntica.

La absorcién de energfa luminosa crece con el mimero de moléculas presentes y
es funcidn de la concentracién de NO. Estos fenémenos de absorcién no son especificos
del NO, otros gases presentes en la atmésfera como CO, CO,, SO,, H,0 ..., dan lineas
de longitudes de onda distintas pero mds préximas. Los aparatos se construyen de forma

que permiten una medida selectiva y no perturbada por la presencia de otros gases.

Quimiluminiscencia

La quimiluminiscencia es una emisién de energfa luminiscente resultado de una

reaccién quimica entre el monoéxido de nitrégeno y el ozono:

3NO + O, = 3NO; = 3NO, + hv

La luz generada por la citada reaccién se mide a través de un tubo
fotomultiplicador y es funcién de la concentracién de NO. El O, necesario se genera en
el propio analizador, a partir de aire seco y limpio suministrado en continuo. En estos
dispositivos el NO, se pasa a NO mediante conversién catalitica en condiciones
estrechamente controladas de presion y temperatura, por lo que la determinacién se hace
como NO, total.
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Es un método muy utilizado en la determinacién de NO, sensible y especifico, si
bien es cierto que algunos gases como ¢l CO, pueden absorber una parte de la radiacién
producida en el recinto de reaccién. Este metodo requiere un estrecho control de la
temperatura del conversor catalitico y de la cdmara de reaccién ya que minimas
desviaciones pueden afectar significativamente a los resultados. Igualmente son necesarias

calibraciones periédicas del aparato.

Los sistemas anteriores sélo permiten efectuar las medidas en intimo contacto con
el gas a analizar, pero existen costosos sistemas de monitorizacién basados en
espectroscopia de absorcién 6ptica diferencial que permiten determinar la concentracién
atmosférica a distancias de hasta 500 m, mediante el cdlculo de la concentracién media
encontrada en el recorrido del haz de luz entre el emisor y el receptor. El haz de luz que
envia el transmisor es recogido por el receptor y enviado a través de fibra 6ptica a una
unidad central de andlisis donde se calculan las concentraciones mediante andlisis

espectroscépicos ( 125 ).

3.2.2- Sensores

Los dispositivos existentes en el mercado para la deteccién del NO estdn basados
en los sensores electroquimicos ( 125 ). El dispositivo estd formado por una parte activa
(cabeza) que es sensible al gas. La cabeza se compone de un dnodo, cdtodo, electrodo de
referencia, electrolito y una membrana semipermeable, a través de la cual el gas se pone
en contacto con el sistema. Todo ello se encuentra en el interior de un tubo de pldstico.
La deteccién estd basada en los procesos redox que tienen lugar en la parte activa del

SE€nsor.

El NO se oxida a NO, mediante la reaccién:
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NO «+ HO = 2H' + 2¢ + NO,

el flujo de corriente resultante es proporcional a la concentracién de NO y su

medida es la base de la determinacién.

Al mismo tiempo el oxigeno presente en la atmdsfera a medir se reduce mediante

la reaccion:

O, + 4H + 4e- = 2HO

lo cual facilita el agua necesaria para la reaccién de oxidacidn.

Por iiltimo, hay que seflalar que no existen en el mercado ningin dispositivo

sensorial para la deteccién del NO basado en éxido semiconductor.
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3.3- METODOS PREPARATIVOS

Los materiales sensores basados en peliculas no estequiométricas de o6xidos
semiconductores ( 6xido de estaiio, indio, cadmio, cinc etc. ) son preparados por técnicas
muy diversas ( 80, 126, 127 ). Las peliculas suelen ser policristalinas y en numerosas
ocasiones presentan una orientacién preferente dependiendo de la temperatura del sustrato
y de la presién parcial de oxfgeno ( en el caso de "sputtering” ) ( 128 ). Sus propiedades
Opticas y eléctricas se controlan ajustando los pardmetros de cada proceso ( 129 ) .

Las peliculas son depositadas sobre sustratos como cristal, cuarzo, material
cerdmico, silicio, germanio, haluros alcalinos etc ( 130 ). Dependiendo del método
preparativo, el sustrato puede modificar las propiedades eléctricas de las peliculas y la

orientacién preferente de los cristales ( 127 ).

Si el proceso se lleva a cabo a elevada temperatura o en vacio y se utilizan cristales
como sustratos, estos pueden descomponerse liberando vapor de agua e iones alcalinos que
difunden y contaminan las peliculas. En algunas ocasiones, éstos iones actian como

dopantes en los semiconductores tipo p ( 126 ).

La sensibilidad y selectividad del material sensor dependen de la estequiometria,
tamafio de grano y naturaleza de los impurezas presentes. Todos estos pardmetros vienen

determinados por €l método preparativo y el tratamiento térmico posterior.
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La mayorfa de los procesos se realizan a presiones reducidas, en una cdmara de
vacfo que se encuentra conectada a un grupo de bombas, con lo que se consiguen

presiones reducidas.

Las técnicas de preparacién se pueden clasificarse en tres grupos ( 126, 127, 131):

Evaporacion térmica, pulverizacién catédica "sputtering” y evaporacién quimica.

Los materiales sensores ensayados en este trabajo han sido preparados por
pulverizacién catédica. Este proceso es conocido desde 1.852, pero hasta 1.909 no se
establece la primera explicacién tedrica del mismo. Sin embargo, el mayor crecimiento
tiene lugar hace 20 afios, paralelo al desarrollo de la industria de los semiconductores y
en la actualidad constituye una de las técnicas mds versdtiles para la obtencién de peliculas
delgadas ( 132, 133 ).

- DESCRIPCION GENERAL DE LA TECNICA

La pulverizacién catédica es un procedimiento de deposicién en vacio por medio
de un plasma luminiscente en un gas ( normalmente argén ) que se mantiene a baja

presion.

El equipo de pulverizacién catddica se parece mucho al de cualquier sistema de

evaporacién normal o por caiién de electrones, las partes fundamentales son ( 127 ):

- Un recinto herméticamente cerrado donde se ubican los electrodos y en el que se
genera el plasma.

- Un sistema de vacio de dos etapas. Formado por una bomba primaria (rotatoria),
para proporcionar un vacfo previo y una secundaria { difusora ), para conseguir
alto vacfo.

- Una fuente de alimentacién de tensién continua o alterna.
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El material que se va a depositar constituye el blanco, suele ser una placa de unos
milfmetros de espesor. El blanco se coloca sobre un electrodo ( cdtodo ) refrigerado que
estd conectado a una tensién negativa de 3 a 5 KV. El 4dnodo es un electrodo paralelo al
anterior y separado unos centimetros del blanco. Generalmente, el dnodo sirve de

portasustrato y se conecta a tierra.

Si la presién del recinto estd comprendida entre 1 y 100 Pa, el campo eléctrico
creado entre dnodo y cdtodo es suficiente para provocar la ionizacién del gas, esta aparece
en forma de nube luminiscente ( plasma ). En el momento que pasa corriente entre los
electrodos €l gas se convierte en conductor. Si se coloca un objeto delante del cdtodo, se
observa que aquel se recubre progresivamente de una ldmina con material del blanco,
Este depésito es debido a la condensacién de los dtomos que provienen del blanco
expulsados de éste por el impacto de los iones positivos, contenidos en el gas luminiscente

y atraidos por su polarizacién negativa.

Desde el punto de vista energético, el "sputtering” es un proceso de transferencia
de momentos como inicialmente sugirié Stark ( 132 ). El fenémeno a escala atémica es
comparable al choque entre dos bolas de billar, una de ellas es el ién incidente que
bombardea el material y la otra uno de los dtomos del sélido con el que el i6n se va a
encontrar en su camino. Este 4tomo comunica su cantidad de movimiento a los dtomos
de su entorno hasta que alcanza el material y consigue extraer los 4tomos de la superficie
del mismo. Los dtomos dejan la superficie en un estado excitado o ionizado y las

recombinaciones de los mismos emiten luz caracteristica.

- PLASMA

El fenémeno de ionizacién es un proceso fisico por el cual un gas que en
condiciones normales es aislante se convierte en conductor. El mecanismo responsable

de la conduccibn es el siguiente: el gas que se encuentra entre los electrodos contiene

algunos electrones libres que provienen de la adsorcién de energia radiante. Cuando se

96



aplica un campo eléctrico entre los electrodos los electrones son acelerados y al chocar con

las moléculas de gas las ionizan.

Estos iones cargados positivamente son atraidos por el electrodo negativo ( el
blanco ) donde arrancan el material debido al impacto de los dtomos y electrones. Estos
iiltimos son acelerados por el campo eléctrico y en su recorrido ionizan las moléculas de

gas produciendo nuevos electrones.

En funcién de la densidad de corriente y del voltaje aplicado ( 132 ) se distinguen
tres tipos de descarga ( Figura 27 ):

I

1 Descarga Townsend
Il Zona de transicién
III Descarga normal
1V Descarga anormal
109 107 e 1o™? o™ 0 V Descarga en arco
CORRIENTE (A) .

Figura 27: Diferentes tipos de descarga dependiendo de la intensidad y del voltaje aplicado.

- Descarga no luminosa o Townsend caracterizada por una densidad idnica débil.

- Descarga luminiscente o0 anormal.

- Descarga en régimen de arco, que se caracteriza por una fuerte luminosidad y una
gran densidad iénica. Se alcanzan temperaturas elevadas por lo que es empleada

en los procesos de soldadura.

97



La descarga de interés en la pulverizacién catédica es la luminiscente o anormal.
La tensién entre los electrodos es elevada y la energia de los iones es grande, en estas
condiciones €l gas estd ionizado y lo forman moléculas neutras, electrones y cationes. Se

visualizan las siguientes zonas de la Figura 28 ( 127, 132 ):

Zona catddica Zona de luminosidad Columna
T regasiva luminosa

’////////////////

~

(' ATTI]22Y

Figura 28: Zonas visualizadas en la descarga anormal.

Zona catédica: Cuando se inicia la descarga se observa que el cdtodo estd rodeado
de una franja oscura denominada zona catédica. En ella tiene lugar la ionizacién del gas
por los electrones emitidos por el cdtodo, se generan nuevos electrones pero estos no
tienen la suficiente energia para excitar las moléculas de gas. El espesor de esta zona

viene dado por:

2 oe Y (247 pm - (3.3

o7 m

Donde: V es la tensién catddica ( diferencia de potencial entre el cdtodo y el
plasma ), j es la densidad de corriente idnica, m es la masa del ién, q

es la carga del electrén y ¢, es la permitividad del vacio.
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Zona de luminosidad negativa: Situada a continuacién de la zona catédica con una
densidad iénica de diez a cien veces superior al resto del plasma. Los iones préximos a

la zona catddica serdn atrafdos por el citodo.

Zona luminosa: Cercana al dnodo. Los electrones situados en esta zona se
desplazan en el gas debido a la agitacién térmica. El tiempo de vida de un ién no es muy
elevado, por tanto son neutralizados en el primer choque y no sufren la atraccién de los

electrodos.

- CATODO

Puede ser cualquier material ubicade sobre un soporte adecuado ( material con bajo
rendimiento como el acero inoxidable ). Debido al bombardeo de los iones el citodo se
calienta y la temperatura aumenta rdpidamente alcanzando un valor de equilibrio. La
velocidad de calentamiento y la temperatura mdxima dependen de la presién del gas y de
las caracteristicas térmicas del cdtodo ( conductividad y emisibilidad } ( 133 ). Aunque
puede tolerar un calentamiento fuerte, es preferible refrigerarlo con agua u dtro fluido.

F

Los cdtodos pueden ser planos, en forma de cables, cilindricos y concavos.

También se han disefiado cdtodos muiltiples que permiten pulverizar varios materiales

simultdnea o secuencialmente.

- VARIANTES DE SPUTTERING

Los dispositivos pueden ser ( 127 ): diodo, triodo y magnetrén. Cada una de estos

puede operar en corriente continua ( DC ) o alterna ( RF ).
i

Cuando se trabaja con tensién alterna de radio frecuencia ( RF ), la polarizacién

alterna del blanco hace que durante el semiperiodo negativo el cdtodo atrae a los iones que

1
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lo pulverizan cargdndolo positivamente y durante el semiperiodo positivo atraerd a los

electrones que lo descargan.

Procedimiento diodo: El recinto donde tiene lugar la pulverizacién estd equipado
de dos electrodos, un citodo conectado al polo negativo de una fuente de alimentacién de

alta tension y un 4dnodo separado unos centimetro, el sistema es semejante a un diodo.

Procedimiento triodo: Los electrones son generados por un filamento de wolframio

que es calentado por efecto Joule. El filamento se sitia entre el 4nodo y el cdtodo.

Procedimiento magnetrén: Al campo eléctrico se le superpone un campo
magnético perpendicular, es decir, paralelo al cdtodo y muy cercano a él. Asf se consigue

aumentar la velocidad de depdsito, permitiendo disminuir 1a presién de trabajo.

- SPUTTERING REACTIVO

La reactividad quimica de los 4tomos permite obtener éxidos, nitruros, carburos
etc. a partir de blancos metdlicos o bien peliculas no estequiométricas. Para ello se
introduce una mezcla del gas inerte ( normalmente Ar ) y una pequeiia cantidad de gas

reactivo { O,, N,.. ).

La reaccién quimica puede tener lugar en el citodo, durante el transporte de los
dtomos, en la superficie de la pelicula 0o una combinacién de estos. El papel de cada
proceso depende de la presién y la actividad qufmica de las especies reactivas, si la
presidn es baja la reaccién se produce en la superficie de la pelicula durante el crecimiento
de la misma ( 127, 134 ). El mayor problema de esta técnica es la dificultad para

controlar la estequiometria de los productos.
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- DISTRIBUCION DE LAS PELICULAS

Debido a las colisiones de las particulas que constituyen el plasma, los dtomos
alcanzan ¢l dnodo con direcciones y energias aleatorias. Si la presién y el voltaje
permanecen constante y la distancia cdtodo-dnodo es grande la velocidad de evaporacién
es pequefia y se obtienen peliculas irregulares. Si la distancia disminuye las peliculas son

mas uniformes ( 127).

La separacién entre el cdtodo y el dnodo viene determinada por el espesor de la
zona catédica ( d, ecuacién 3.3.1 ), para obtener un bombardeo uniforme el dnodo debe

estar situado a una distancia del cdtodo de tres a cuatro veces el valor de d ( 133 ).

- PROBLEMAS DE CONTAMINACION

La contaminacién se produce por la descarga del plasma que provoca un
calentamiento de las paredes y contamina la cdmara o bien por los vapores de la bomba

difusora cuando opera a presién elevada.

- VENTAIJAS

Una de las principales ventajas de esta técnica es que la velocidad de deposicion
permanece constante con el tiempo, siempre que la densidad de corriente y el voltaje no
varien, esto se consigue ficilmente controlando la presidn y regulando la potencia

suministrada. La velocidad es visualizada con un oscilador de cuarzo.

Es una técnica muy flexible permite obtener cualquier tipo de material simple o
compuesto, refractario, aleaciones, conductor o dieléctrico. El sustrato puede ser
conductor o dieléctrico siempre que pueda ser sometido a vacio y calentado. Las peliculas

presentan una gran adherencia al sustrato,
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3.4- PARAMETROS PARA LA CARACTERIZACION DEL
MATERIAL SENSOR '

El fin de la caracterizacién es encontrar las condiciones éptimas de operacién,

reproductibilidad y estabilidad de los diferentes dispositivos. !

La mayorfa de los problemas que presentan los materiales sensores estdn
relacionados con las modificaciones estequiométricas y las reacciones irreversibles que
tienen lugar con los gases presentes en la atmdsfera. La eleccidn del material adecuado
y la adicién de dopantes permite solventar las limitaciones mejorando la selectividad y

sensibilidad y aumentando el tiempo de respuesta.
Si bien es cierto, que cada material sensor debe ser considerado individualmente,

existen unos criterios generales comunes a todos ellos que son la base para la

caracterizacién de los diferentes dispositivos.

Los pardmetros de interés se muestran en la Tabla VII (2, 7, 13). I.:as variables

a considerar para cada sensor son: Temperatura y naturaleza del gas.

Los pardmetros a medir son: Resistencia, linea base, sensibilidad, selectividad y

tiempo de respuesta y recuperacién.
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Tabla VII: Pardmetros de interés en la caracterizacién del sensor.

VARIABLE VARIABLES CARACTERIZACION POSIBLES
SECUNDARIAS PROBLEMAS
MATERIAL Método preparativo Conductancia Estabilizacién
SENSOR Aditivos )
Tratamiento térmico Sensibilidad
TEMPERATURA Tiempo de respuesta y T* de mixima Control de la
de recuperacién Sensibilidad temperatura
¢
|
GAS Diferentes gases y Selectividad Interferencias de
concentraciones Sensibilidad otros gases
¢
Disefio del sensor

VARIABLES

Material Sensor: La deteccidn de los semiconductores se basa en las reacciones
que tienen lugar con los gases de la atmdsfera. Las reacciones superficiales dependen de

la morfologia y ésta tiene una marcada influencia en los procesos de deteccidn.

Las propiedades fisico-quimicas del semiconductor estdn afectadas por la presencia
de trazas de impurezas; la adicién de aditivos incrementa la selectividad a determinados

gases.
El método preparativo, pretratamiento y temperatura de calentamiento también

afectan a la caracterizaciéon. Estas condiciones se complican cuando se introducen

aditivos, la cantidad de aditivo y €l método de introduccién de estos puede ser critico.
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Temperatura de operacién: El intervalo de temperatura es funcién del material
y del gas a analizar. Cada sensor presenta una temperatura de médxima sensibilidad y esta
es distinta para cada material. Por tanto, se mide la sensibilidad del gas que se quiere
detectar a diferentes temperaturas, para as{ poder establecer la temperatura de maxima

respuesta.

Gas: El rango de concentracién viene determinado por su aplicacién. Cada
material puede ser sensible a varios gases si bien todos los gases no afectan con la misma

intensidad. Por este motivo se consideran las posibles interferencias de otros gases.

Reactor: La velocidad de acceso de la mezcla de gases al sensor debe ser rdpida,
esta variable depende del disefio del reactor y del material elegido en su construccién. El
reactor no debe descomponerse con la temperatura ni adsorber el gas o desorber

contaminantes ya que esto conducirfa a errores de medida.

Tiempo de exposicidn: Es el periodo de tiempo que el sensor es expuesto a los

gases. Los rangos de tiempo pueden variar desde unos segundos hasta varias horas.

PARAMETROS A MEDIR

Conductancia: El principal pardmetro de medida es la resistencia del
semiconductor. El pardmetro de medida es una resistencia superficial, ya que la
conductividad no es uniforme a través del material y por tanto, no tiene sentido medir
pardmetros absolutos como conductividad o resistividad; aunque en determinadas ocasiones
la utilizacién de un promedio de conductividad elimina alguno de los efectos atribuidos al

tamaio de grano.
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El pardmetro normalmente utilizado es la conductancia o su reciproca la resistencia.
La medida de este pardmetro puede ser una ventaja o un inconveniente: Ventaja porque
es la medida mds simple. Inconveniente porque es un pardimetro secundario; aunque muy

sensible a algunas reacciones superficiales no indica el proceso exacto que tiene lugar.

Linea base: Es el valor de la conductancia en aire seco, excepto en aquellas
medidas en las que se estudia el efecto de lIa humedad a 1z sensibilidad de los gases. En
estos la linea base se define como el valor de la conductancia en aire con un tanto por

ciento de vapor de agua cuyo valor es conocido.

Sensibilidad: Viene dada por el incremento de conductancia en funcién de su

valor en aire expresado en porcentaje, es decir:

Gaire = Tgas , 440 3 (3.4.1)

Oaire '

o bien: ‘
RA’—? x 100 % (3.4.2)

aire

Esta definicién de sensibilidad es arbitraria, en algunas ocasiones es preferible el
valor de ( Ao/concentracién ) ya que la variacién de Ao con la concentracion sélo es lineal

para rangos de concentraciones pequeiias.

A la hora de comparar la sensibilidad entre materiales sensores los pardmetros a

considerar son: la méxima sensibilidad y la temperatura a la cual ésta se produce.
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Si hay una mezcla de gases el pardmetro a tener en cuenta es la selectividad. La
selectividad se define como el cociente entre la sensibilidad del gas uno frente a la del gas
dos para concentraciones equivalentes de ambos gases, o para concentraciones conocidas
de alguno de ellos. 1

1
|

La curva que resulta de representar la sensibilidad frente a la concentracién se
conoce con €l nombre de curva de calibracién. No es necesario obtenerla para todas las
temperaturas y todos los gases, sino para la temperatura fijada por la sensibilidad y

selectividad.

Tiempo de respuesta: Se define como el tiempo necesario para que sé produzca
una variacién del 90% del cambio final, a veces se utiliza el 50% o 70%. El tiempo de
respuesta es funcién de la temperatura y concentracién de gas. En algunas ocasiones,
especialmente a temperaturas bajas, los tiempos de respuestas son elevados. Este

pardmetro es importante ya que determina la aplicacién del material sensor. .

Efecto de periodos prolongados;
|
El comportamiento del material sensor durante largos perfodos de tienipo permite
establecer la estabilidad y reproductibilidad del mismo. La resistencia debe ser constante
y los procesos de deteccién reversibles. Esto implica que el sensor debe ser estable y los
procesos que tienen lugar deben ser reversibles, volviéndose a las condiciones iniciales.
Este pardmetro determinan la frecuencia de calibracién y el tiempo de vida iitil del

dispositivo.
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el vacio y sin contaminar la cdmara. La operacién se realiza de forma automdtica, por
medio de un sistema de electrovdlvulas que accionan el brazo de transferencia de la

precdmara a la cdmara de vacio.

SPUTTERING

Figura 29: Equipo utilizado en la preparacién de las muestras.

CAMARA DE VACIO

La cdmara de vacio es de acero inoxidable, tiene forma cilindrica con una altura
de 0.5 m y un didmetro de 0.45 m. En la parte inferior de la misma estdn ubicados los
blancos de SnO,, Sn, Au, y dopante (In, Al, Pt o Cr). Los blancos estdn fisicamente

aislados unos de otros y operan por separado en radio frecuencia. Encima de los blancos
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hay un obturador que se controla manualmente y evita la contaminacion de los blancos que

no se utilizan en el proceso.

El material que se va a depositar se coloca sobre un blanco refrigerado (c4todo)
que estd conectado a tierra. El dnodo se sitda paralelo al blanco y estd conectado a una
tensidn negativa de 3 a 5§ KV. Ambas conexiones pueden ser permutadas, segiin sea la

potencia de operacién.

El dnodo sirve de portasustrato y dispone de una resistencia de calefaccién

conectada a un regulador de temperatura que permite calentar el sustrato hasta 673 K.

Los blancos son circulares y planos de espesor de 1 a 1/10 107 m, didmetro de 25
a 200 10 m y de elevada pureza ( 99.99 % ), los empleados estdn comercializados por
la firma CERACincorporated.

SISTEMA DE GASES

El sistema de gases tiene dos lineas de entrada equipadas con electrovélvulas y
conectadas a los caudalfmetros que ajustan y controlan el flujo de gas. Los gases
utilizados son argén y oxigeno de elevada pureza, suministrados por diferentes firmas

comerciales segiin las necesidades.

FUENTE DE ALIMENTACION

La fuente de alimentacién de alta frecuencia proporciona la descarga eléctrica
necesaria para transferir el material, ésta aparece en forma de nube luminiscente (plasma).
En el momento que pasa corriente entre los electrodos el gas se convierte en conductor
y estd formado por electrones atraidos por el dnodo e iones positivos que son atrafdos por

el blanco, de esta forma se bombardea el blanco comenzando el proceso de pulverizacidn.
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PANEL DE CONTROL

El equipo dispone de un programador semiautomético que controla por una parte
los movimientos de portasustrato ( rotacién, traslacién, altura etc ) y por otra el espesor,
velocidad y tiempo de depdsito de las peliculas. En este panel estin situados los
medidores de presién de las diferentes cdmaras, el regulador de temperatura y los

controladores de flujo mdsico. Asf como todos los sistemas preventivos de seguridad.

El programador controla diez funciones que regulan diferentes parimetros alguno
de los cuales pueden ser medificados ( tiempo, distancia cdtodo-dnodo etc. ). Los
pardmetros son memorizados y si se produce algin fallo automdticamente se detiene el
proceso y no se reanuda hasta su eliminacién, apareciendo en un panel la causa del

defecto.

Los diferentes dispositivos son accionados mediante un sistema neumdético,

visualizdndose en el panel la apertura y cierre de los mismos.

Los pardmetros de operacién ( potencia, distancia 4nodo-cdtodo, voltaje, presién
etc. ) se establecieron durante el perfodo de puesta a punto del equipo en funcién de los

pardmetros dados por el fabricante.

Las condiciones de operaci6n son: Presién 6.66 10 Pa, distancia 4nodo-cdtodo
6 107 m, temperatura del sustrato es de 523 K, potencia suministrada a los blancos
metdlicos 100 W y al diéxido de estafio 60 W. Los dopantes y el oro se depositan con un

plasma de argén y las peliculas de 6xido de estafio en uno de argén mas oxigeno.

El espesor del SnO, se mide con un cristal de cuarzo, y en el panel se visualiza el
espesor y la velocidad de depésito, ésta iltima oscila entre 1.66 y 5 102 m/s (1 y 3
A/min ). El sistema electrénico asociada corta autométicamente la RF, finalizando el
proceso de pulverizacién una vez alcanzado el espesor fijado. Dado que el equipo

disponia sélo de un oscilador de cuarzo, las peliculas de dopantes y los contactos de oro
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se han controlado fijando el tiempo, de 15 y 180 segundos respectivamente. Al igual que

en el caso anterior, el proceso finaliza cuando concluye el tiempo fijado.

Las peliculas se depositan sobre sustratos de aliimina para ello se dispone de unas
mdscaras de acero inoxidable. La geometrfa del sensor es circular como se muestra en
la Figura 30, de esta forma se facilita el mecanizado de las mdscaras. Los contactos
eléctricos lo forman dos contactos de oro para las medidas de resistencia y cuatro para las
de efecto Hall. Los contactos son 6hmicos es decir, su resistencia es despreciable frente

a la resistencia de la pelicula.

Medidas de conductancia

Medidas de efecto Hall

Figura 30: Geometrla y dimensiones del sensor.

Los pasos seguidos para la preparacién del sensor son:

1- Limpieza del sustrato: Para eliminar los contaminantes orgdnicos. Se realiza

con alcohol y agua destilada y desionizada.
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2- El sustrato se acopla junto con las méscaras en el portasustrato y se coloca en
la precdmara hasta que alcanza el vacfo adecuado para poder ser introducido en la cdmara
de pulverizacién. En esta iltima, permanece durante dos horas a 573 K con el fin de

desgasificar.

3- Una vez fijados los disﬁntos pardmetros de operacién, se abre la vélvula de
entrada de gas hasta que se ajusta la presion deseada y se ceba el plasma, inicidndose el
proceso de pulverizacién. Primero se deposita el 6xido de estaiio y sobre €l los contactos
de oro. Los dopantes se introducen entre dos capas de 6xido de estafio, de forma
secuencial, SnQO, - dopante - SnO, y por dltimo los contactos. En cada operaci6n se

obtienen simultdneamente varios sensores. }

4- Cuando termina el proceso, el portasustrato se lleva de nuevo a la precdmara

donde permanece un tiempo con el fin de enfriar y evitar Ia contaminacién.

5- Posteriormente el material sensor es sometido a tratamiento térmico en un horno

eléctrico y después se deja en un desecador para que no adsorba humedad ni se contamine.
Los sensores ensayados aparecen la Tabla VIIL.

Tabla VIII: Sensores ensayados.

SENSOR BLANCO PLASMA
SnQ, Sn 5% 0, - 95% Ar I
Sno, Sn 10% O, - 90% Ar
SnO, Sn 15% O, -85% Ar
Sn0, S0, 100% Ar
$n0, $n0, | 5% 0,-95% Ar
SnO,- Pt -Sn0, Sno, 5% O,-95% Ar
| SnO;- Al -SnO, Sno, 5% 0,-95% Ar
SnOy In -Sn0, 5n0, 5% 0,-95% Ar
$n0,- Cr -Sn0, Sn0, 5% 0,-95% Ar |
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3.6- PARAMETROS QUE AFECTAN A LA RESPUESTA DE LOS
MATERIALES SENSORES |

Las referencias bibliogrdficas muestran como los 6xidos semiconductores no
estequiométricos son capaces de actuar como materiales sensores. Los 6xidos presentan
una elevada conductividad y una gran transparencia en la regién del visible. Estas
propiedades dependen de la microestructura y de la estequiometria y pueden ser

controladas por las pardmetros de deposicién.

En los procesos de pulverizacién los pardmetros que afectan a la microestructura

y estequiometria son la temperatura del sustrato y el porcentaje de oxigeno.

El calentamiento del sustrato durante el proceso favorece por una parte la
formacidn de estructuras policristalinas y por otra evita la contaminacién gaseosa de este
( 128). El intervalo éptimo de temperatura oscila entre 423 y 773 K. Teniendo en cuenta
que al incrementar la temperatura aumenta el tamafio de grano y que un tamafio de grano

no muy elevado favorece la deteccidn, la temperatura elegida fue de 523 K ( 135 ).

La presencia de oxigeno en el plasma determina la formacién de peliculas no

estequiométricas, fundamentales en los procesos de deteccion.

Una vez fijada la temperatura del sustrato, se modificé 1a presién de oxigeno con

el fin de obtener peliculas policristalinas, con un tamafo de grano del orden de 100 A (10°
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m. ), que presenta una elevada conductividad y gran transparencia. .

Las primeras muestras se prepararon a partir de blancos de estafio en "sputtering
reactivo”, los porcentajes de oxfgeno se modificaron del 5 a 15%. Las peliculas
presentaban una tonalidad marrén y al aumentar el porcentaje de oxfgeno en el plasma el
color se iba desvaneciendo. Ya que el limite de oxigeno en el plasma recomendado por

el fabricante es del 20%, no se supero el 15%.

Después se obtuvieron peliculas a partir de blancos de 6xido de estafio, en plasma
de argén y de Ar + 5% O, Las primeras presentaban un color marrén y su
comportamiento era similar a las obtenidas a partir de blanco de estafio en "sputtering
reactivo” ( 95% Ar + 5% O, ), mientras que las segundas eran transparentes y son las

gue mejor detectan de entre los sensores no dopados.
Mediante tratamientos térmicos se logra la homogeneizacién y se favorece la
difusién del dopante. Las citas bibliogrdficas dan un intervalo de temperatura éptimo

entre 673 y 873 K ( 62, 136, 137).

Las muestras fueron sometidas a diferentes temperaturas de recocido:( 673, 773

y 873 K ), durante 4 horas en atmdsfera de aire:
A 673 K las muestras tienen peor sensibilidad y son mds inestables.

A temperaturas intermedias de 773 K, con este tratamiento se consigue gran

estabilidad y sensibilidad.
A 873 K Ila resistencia de la peliculas aumentaba considerablemente y los proceso

de deteccién no podian ser cuantificados. Por otra parte, estos sensores eran

bastante inestables.
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3.7- DESCRIPCION DEL SISTEMA DE MEDIDA

Las variables fundamentales en la caracterizacién del material sensor son la
temperatura y concentracién de gas. El disponer de una instrumentacién adecuada capaz
de controlar y regular estas variables nos permite hacer cualquier tipo de experimentacion.
El acoplamiento de equipos ya existentes en el mercado y el disefio de otros mds acorde
con nuestras necesidades han dado como resultado el sistema de medida, formado por los

dispositivos que se muestra en la Figura 31.

Las partes fundamentales son: Linea de gases: Caudalimetros
Reactor
Sistema de calefaccién

Instrumentacién de medidas }

- Linea de gases

La preparacién y calibrado de las mezclas gaseosas es fundamental en la
caracterizacién de los sensores. Las lineas de gases instaladas en el Laboratorio de
Sensores, permite preparar mezclas con alta precision., Dada la naturaleza de los gases
( de alta toxicidad ), las lineas de gases estdn ubicadas en una vitrina con ventilacién

forzada al exterior, todos los conductos por los que circulan los gases son de acero
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inoxidable y los sistemas eléctricos son externos a las zonas de posible escape de los gases

y de tipo antideflagrante.’

Figura 31: Visién general del laboratorio con los dispositivos de medida.

La linea de gases tiene seis vias de entrada, por lo que en principio, podemos

mezclar hasta seis gases diferentes ( Figura 32 ).

Los gases pasan desde las botellas con una presién determinada por el
manoreductor ( atmosférica ) a las védlvulas de entrada, que son de todo o nada. Y de aqui

van a los controladores de flujo médsico ( los dispositivos fundamentales de la linea ).
A la salida de los controladores se tiene la mezcla dosificada como se habia

preestablecido y por un conducto va directamente al reactor. La linea posee también un

sistema de evacuacién, recuperacién o andlisis de gases procedentes del reactor.
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Figura 32: Linea de gases.

CONTROLADORES ELECTRONICOS DE FLUJO: CAUDALIMETROS

Los caudalimetros son controladores de flujo mdsico, los empleados son
suministrados por la firma Tylan. Los caudalimetros estdn fijos a los paneles de la linea
de gases. A través de controladores reciben una sefial eléctrica que sirve de referencia

para regular el flujo de gas.

Los controladores consisten en un sistema electrénico de gran precision, de disefio
propio e independientes para cada caudalimetro y estdn dotados de "display" de control.
Siendo la salida de 5 V para el médximo caudal y de O V cuando el controlador cierra el

paso del gas, de esta forma se ajusta el caudal de 0 a 8.33 10° m?¥/s (0 a5 ml/min ).

Siguiendo la trayectoria del gas se va a describir el funcionamiento de los

caudalimetros ( Figura 33 ):
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Conector

Carcasa

Circuito

Sensor

Entrada de gas ' ' ¥ ' g

Salida de gas

Figura 33: Esquema del interior del caudaltmetro.

El gas entra en el dispositivo a tré.vés de un filtro que evita el paso de particulas
extrafias. A continuacién se encuentra con un " bypass” que desvia un caudal de 5 ml/min
a un tubo sensor. En este tubo estdn enrrollados dos termémetros de resistencia, de forma
que cuando el gas estd pasando por el elemento sensor el calor es transferido a lo largo
- de la linea de flujo. Cuanto mayor es el flujo mayor es la diferencia de temperatura entre
los dos termémetros, ya que el aumento de temperatura es funcién del flujo de gas. Cada
termémetro forma parte de un puente y un circuito amplificador que produce una sefial de

0 a5V, proporcional al flujo.
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Los dispositivos estdn calibrados para un gas y un rango de flujo determinado, con
una precisién del 1%. Para establecer el caudal de gases distintos al de calibracién se
usan unos factores de conversién fijados respecto el nitrégeno o aire (gas de referencia),
estos factores dependen entre otras variables de la viscosidad del gas y son facilitados por

el fabricante,

Los caudalimetros son los dispositivos fundamentales de la lfnea de gases que nos
permiten a partir de mezclas de referencia proceder a su dilucién. El caudal de entrada
en el reactor es de 1.66 10® m*/s ( 1 ml/min ). Las mezclas se realizan a partir de gases
puros ( O, N,, aire, NO en N, y CO en aire ), suministrados por diferentes firmas
comerciales. Una vez fijada la concentracién de los gases, mediante un balance de masas
se establece el caudal de cada uno de ellos; de esta forma, se controla la concentracién,

consiguiendo una atmdésfera lo mds parecida a las condiciones reales de operacién.

- Reactor

Los materiales utilizados han sido elegido de forma que no sufran alteraciones por
los gases corrosivos ni por las temperaturas alcanzadas durante los procesos de

experimentacién ( T < 673 K).

Como reactor de medida se utiliza un tubo cilindrico de vidrio de un litro de
capacidad con un orificio de entrada y otro de salida conectado a la lfnea de gases ( Figura
34 ). La base del reactor es de acero inoxidable y en ella se encuentran las conexiones
que van a los aparatos de medida mediante conectores coaxiales tipo BNC. El reactor estd

cerrado por su base con juntas toroidales de goma que impiden el escape de gas.
Dentro del reactor se colocan los sensores con sus correspondientes conexiones

eléctricas sobre el soporte. El reactor estd disefiado de forma que se pueden hacer

medidas simultdneas de dos sensores como se muestra en la Figura 34,
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Figura 34: Reactor de medida y detalle del soporte del reactor.

La resistencia de las pastillas se mide a través de sus contactos, mediante unas
pinzas de wolframio que se sitian encima del contacto de oro del sensor. La temperatura
se mide mediante un termopar cromel-alumel situado sobre el sustrato de alimina. Tanto
las conexiones eléctricas como las del termopar se encuentran protegidas con varillas de

vidrio que se prolongan hasta la base del reactor.

Para las medidas de efecto Hall el reactor utilizado es igual, pero las partes

metdlicas ( soporte y base ) son de aluminio, dado el campo magnético al que es sometido
y el termopar es de Pt-Pt 10% Rh.

- Sistema de calefaccién

Los problemas mds frecuentes en los procesos de experimentacién son debidos a
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la falta de estabilidad de la temperatura, los cambios ambientales afectan a Ia temperatura
del material sensor y modifican su respuesta. Por este motivo se ha disefiado un sistema
de calefaccién externa. Este consiste en un soporte de mica enrrollada al tubo de vidrio
sobre el cual se bobina una resistencia de alta potencia { para que la inercia sea muy
pequeiia ), recubierta con un aislante térmico, asf se evita que el calor se disipe y se

consigue la estabilidad térmica del sistema.

La resistencia de calefaccién y el termopar estdn conectados con un regulador de
temperatura. Una vez fijada la temperatura de trabajo, el controlador regula de forma
automdtica el sistema de calefaccién mediante el encendido y apagado del mismo,

manteniendo constante la temperatura del sensor.

En las medidas de efecto Hall el sistema de calefaccidn es interno y consiste en dos

ldmparas de iodo conectadas al regulador de temperatura.

- Instrumentacién de medida

Para las medidas de resistencia y temperatura se utiliza un "scanner” con ocho
canales ( Keitlhley 199 ) con el que se establece de forma simultdnea la resistencia y
temperatura de los sensores. Las medidas de impedancia se realizan con un "1260

Impedance/gaim-phase analyzer" ( Schlumberg ).

Para las medidas de efecto Hall la temperatura se registra en un multfmetro digital
( Fluke 8840A ). La corriente continua se suministra con una fuente de corriente

(Keithley 224 ) y el campo magnético se genera con un electroimén ( Bruker BE15C8 ).
En todos los casos, los datos se introducen en un ordenador compatible PC a través

de la salida digital segiin las normas IEEE 488 y el tratamiento informético se realiza

mediante programas propios en un entorno de red local.
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4- RESULTADOS Y DISCUSIONES



A la hora de presentar los resultados, se ha optado por hacerlo en forma de tablas
y gréficas; se ha procedidoasf para dar unaimagen mas claray comparativa.

4.1- MEDIDAS DE RESSTENCIA EN PROCESO CONTINUO

Las muestras objeto de estudio antes de su caracterizacion eléctrica son sometidos
a ciclos continuos de caentamiento y enfriamiento con una modificacion de 2 K/minuto
en d intevdo dexde temperaiura ambiente hesta 673 K.

En orden a establecer |a energia deactivacién se realizaron medidas simultaneas
de temperaturay resistencia.  Cada medida corresponde a un promedio de tres y la
adquiscion de datos se rediza cada minuto.

A continuacion s muedtran los resultados obtenido en las diferentes amodsferas
estudiadas.
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al Atmosfer a oxidante

Las Tabla IX y X muestran los valores de resstencia a diferentes temperaturas en
amodfera de are. Las temperaturas consderadas van de 273 a 673 K de 50 en 50 grados.

La Figura 35 representa la variacion de la resstencia con la temperatura para los

diferentes sensores de Oxido de estafio sin dopar:

En los ciclos de cdentamiento se observa un intevalo de temperaturas que oscila
entre 553 y 513 K donde la resistencia alcanza un valor minimo y a partir de estos
intervalos € comportamiento  se invierte, aumentando la resstencia con la temperatura

En los procesos de enfriamiento las modificaciones son més suaves. Las muestras
preparadas a partir deSnQ, en plasmade argon y |as obtenidas con blanco de estafio en
plasma reactivo ( 5% O, ) tienen una variacion lineal con la temperaturay los valores
obtenidos son del mismo orden de magnitud, estas peliculas son las que tienen menor
resistencia de entre las muestras ensayadas. En el resto de las muestras se observan
intervalos de temperaturas donde la resistencia disminuye, estos estdn comprendidos entre
673 y 423 K.

Al aumentar la proporcion de oxigeno en @ plasma la ressencia de las peliculas
s incrementa y las modificaciones con la temperatura son més acusadas. Los minimos
en los ciclos de caentamiento se dcanzan a temperaturas inferiores y en los procesos de
enfriamiento  aparecen intervalos donde la resstencia  disminuye.
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Figura3s: Variacién de la resistencia con la temperatura tomada como Ln (1/R ) y 10°/T (K),
de los sensores de dxido de estafio en atmdsfera de aire:
curvas de calentamiento { —— J y enfriamiento { — == ).

La Figura 36 representalas curvas de calentamiento y enfriamiento en aire para
los diferentes sensores dopados obtenidos a partir de blancos de dxido de edtafio. Parauna
mejor visudizacion de las mismas no s ha representado las muestras dopadas con plaino

y cromo.

En los ciclos de cdentamiento se observan intervdos de temperaturas comprendidos
entre 473 y 533 K donde la resgencia dcanza un vaor minimo, durante € enfriamiento
e minimo se desplaza a temperaturas inferiores ( 493 a 503 K ) y las modificaciones son
menos  acusadas.
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L os valores de resistencia finales son menores que los de partida; a tratarse de
procesos répidos Y continuos no se acanzan las condiciones de equilibrio, auncue una vez
que las muestras estdn a temperatura ambiente suelen recuperar @ vaor inicid después de

varias horas.

Las muestras dopadas con aluminio e indio en los procesos de calentamiento
experimentan cambios bruscos de resstencia en intervalos cortos de temperatura, una vez
alcanzado el minimo, la resistencia aumenta considerablementey a 673 K los valores

obtenidos son mayores que a temperatura ambiente.

L as peliculas dopadas con cromo tienen un variacion similar alas dopadas con
indio, sl bien a673 K laresistencia es menor que atemperaturaambiente; mientrasgue
en las muestras de Oxido de edtafio y en las dopadas con plaino las modificaciones con la

temperatura son mas  suaves.

|
o

- Ei
=
=
]
~ _1ed
4 3
i
-121
4
3
1
—14%
L
4 + Sn0y
1 QO 5a0,-In-Sn0,
1 ® 520, ALS§0,
R - e S —r——
1.0 1.5 z2.0 2.5 3.0 I3 4.0
lO"/T(K)

Figuro 36: Variacidn de lg resisten& con g tempemtum fomadas como Ln (I/R) y 10°/T (K)
en aire poro los sensores obtenidos a partir de blancos de éxido de estadio en plasma
reactivo: Curvas de calentamiento (= ) y enfriamiento ( — — ).
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Tabla IX: Variacion de la resstencia durante los ciclos de calentamiento y enfriamiento
en amosfera de are, para los diferentes sensores de ¢xido de estafio.

SENSOR T T R (110 ) Ln (1/R)}
(10°KY) (K) Calentamienio Enfriemienio Calentamienio Enfriamiento
Sn0, 3.35 298 0.228 4,90 -7.70 -10.99
109 323 0.218 4.09 -7.65 -10.79
Blanco: Sn 2.68 373 0.185 3.0 -7.50 -10.48
2.36 423 0.159 2.40 -7.35 -10.20
Plasma: 95 % 2.10 473 0.161 1.98 -7.30 -10.99
Ar-5%0, 1.92 523 0.168 1.64 -1.73 -9.80
1.74 573 0.213 1.39 -7.67 -9.65
1.60 623 0.493 1.19 -8.50 -9.48
1.48 673 0.926 0.93 -9.30 -9.30
Sn0, 3.35 298 18.1 15.73 -12.10 -12.01
3.09 323 15.8 13.01 -11.97 -11.77
Blanco: Sn 2.68 373 11.4 9.53 -11.64 -11.46
2.36 423 8.3 7.34 -11.32 -11.20
Plasma: PO % 2.10 473 5.4 6.08 -10.90 -11.01
Ar-10 % 0, 1.92 523 4.2 5.62 -10.65 -10.93
1.74 573 35 5.58 -10.47 -10.92
1.60 623 5.1 6.71 -10.83 -11.11
1.48 673 7.2 7.23 -11.18 -11.18
Sn0, 3.35 298 66.7 41.2 -13.41 -13.11
3.0% 323 52.2 32.6 -13.16 ~12.69
Blanco: Sn 2.68 mn 314 17.6 -12.66 -12.07
2.36 423 19.9 11.9 -12.20 -11.69
Plasma: 85 % 2.10 473 9.5 10.3 -11.46 -11.54
Ar - 15% 0, 1.92 523 5.6 12.7 -10.92 -11.75
1.74 573 7.7 154 -11.25 -11.94
1.60 623 216 20.8 -12.28 -12.24
1.48 673 234 234 -12.36 -12.36
Sn0, 3.35 298 3.68 7.05 -10.51 -11.16
3.09 323 2.03 4.86 -9.91 -10.79
Blanco: §n0, 2.68 373 1.08 2.89 -9.29 -10.27
2.36 423 0.67 2.01 -8.81 -9.90
Plasma: 100% Ar 2.10 473 0.45 1.54 -8.42 -8.43
1.92 523 0.36 1.24 -8.18 -9.43
1.74 573 0.38 1.14 -8.88 -9.35
1.60 623 0.56 0.97 -8.63 -9.17
1.48 673 0.75 0.75 -8.93 -8.93
$n0O, 3.35 298 825 780 -15.93 -15.78
3.09 323 546 449 -15.48 -15.32
Blanco: SnO, 2.68 373 273 226 -14.82 -14.64
2.36 423 95 106 -13.74 -13.86
Plasma: 95 % 2.10 473 38 72 -12.84 -13.39
Ar-5% O, 1.92 523 31 74 -12.63 -13.51
1.74 573 54 91 -13.21 -13.73
1.60 623 121 141 -14.03 -14.24
1.48 673 159 159 -14.31 -14.31
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Tabla X: Medidas de resistencia obtenidas durante los ciclos de calentamiento y
enfriamiento en atmosfera de are, para los sensores dopados preparadas a partir de blancos de
Oxido de estaiio.

SENSOR /T T R(10°0) Ln(1/R)
(10° K") (K) Calentamiento | Enfriamiento alentemiento | Enfriamiento
Sn0O,-Pt-Sn0, 3.35 298 269 179 -14.80 -14.40
3.09 323 217 122 -14.59 -14.00
2.68 373 104 80.2 -13.86 -13.59
2.36 423 56 55.8 -13.23 -13.23
2.10 473 40 42.8 -12.87 -12.96
1.92 523 24 39.2 -12.39 -12.88
1.74 573 23 44.6 -12.35 -12.99
1.60 623 41.3 54.8 -12.79 -13.21
148 673 65.3 65.3 -13.38 -13.38
Sn0,-Al-Sn0O, 3.35 298 40.6 10.7 -12.91 -11.58
3.09 323 24.8 9.5 -12.42 -11.46
2.68 373 7.4 6.8 1121 -11.13
2.36 423 2.7 5.1 -10.21 -10.84
2.10 473 13 5.7 -9.46 -11.01
1.92 523 14 8.7 -9.55 -11.37
1.74 573 4.3 16.8 -10.66 -12.03
1.60 623 10.3 27.6 -11.54 -12.53
148 673 35.3 35.3 -12.77 -12.77
5n0,-In-5n0, 3.35 298 487 410 -15.40 -15.22
3.09 323 343 313 -15.05 -14.95
2.68 373 88.3 159 -13.69 -14.28
2.36 423 24.1 07.4 -12.40 -13.67
2.10 473 4.9 83.8 -10.80 -13.63
1.92 523 3.7 94.9 -10.51 -13.76
1.74 573 27.7 241 -12.53 -14.69
1.60 623 151 474 -14.22 -15.37
1.48 673 573 573 -15.56 -15.56
$n0,-Cr-$n0, 3.35 298 928 151 -16.04 -14.27
3.09 323 492 80.6 -15.41 -13.61
2.68 373 106 45.6 -13.88 -13.17
2.36 423 20.1 52.5 -12.21 -13.03
2.10 473 5.2 39.6 -10.86 -12.89
192 523 3.7 471 -10.51 -13.06
1.74 573 19.2 74.2 -12.59 -13.52
1.60 623 44.6 82.2 -13.01 -13.62
148 673 73.7 73.7 -13.51 -13.51
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b) Atmdsfera inerte

Las pelfculas obtenidas a partir de blancos de Sn0, son sometidas a procesos
continuos de calentamiento y enfriamiento en atmosfera de nitrégeno con el fin de
edablecer la influencia de las especies de oxfgeno ionosorbides, la Figura 37 representa
los ciclos obtenidos en dicha amosfera y en la tabla XI se muestra los vaores obtenidos.

En nitrégeno la resistencia de las peliculas es menor, los valores finales son
inferiores a los de partida y no se recuperan. Los minimos en los proceso de
calentamiento y enfriamiento se desplazan a temperaturas superiores e inferiores

respectivamente.

Las variaciones son menos acusadas que en are, Sn embargo, sguen existiendo
interval os de temperaturas con minimos de resistencia. Las pelicul as preparadas a partir
de blancos de Oxido de estafio en plasma de argon son las Unicas que presentan una
vaiacion lineal tanto en los procesos de caentamiento como enfriamiento.

Ln(1/R)
1
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|
o
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O 5a0.-1n-5n0,
® Sp0.-Al-Sn0,
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Figura 37: Variacion de la resistencia con la temperatura tomadas como Ln (1/R) y 10° /T (K)
en armdsfera de nitrégeno para los sensores obtenidos g partir de plancos de éxido
de estado: Curvas de calentamiento (- ) y enfriamiento ( - — ).
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Tabla XI|: Vaores de resistencia obtenidos durante los procesos de calentamiento vy
enfriamiento en atmdsfera de nitrégeno, para [0S sensores preparados a partir de blanco de SnO,.

SENSOR 1/T T R (10'0) Lo (1/R)
10° K1) (K) Calentamiento | Enfriamiento Calentamiento Enfriamiento
S$n0O, 3.35 298 7.16 6.02 -11.18 -11.00
3.09 323 6.11 3.46 -11.02 -10.45
Plasma: 2.68 373 3.04 1.89 -10.32 -9.85
100 % Ar 2.36 423 2.05 1.16 -9.93 -9.36
2.10 473 1.32 0.84 -9.47 -9.04
1.92 523 1.01 0.68 -9.22 -8.83
1.74 573 0.73 0.59 -8.89 -8.69
1.60 623 0.57 0.52 -8.66 -8.55
1.48 673 0.44 0.44 -8.38 -8.38
S0, 3.35 298 198 74.6 -14.50 -13.52
3.09 323 163 55.7 -14.30 -13.23
Plasma: 95 % 2.68 373 81.4 34.3 -13.60 -12.74
Ar-§ %02 2.36 423 49.2 23.2 -13.10 -12.35
2.10 473 22.3 17.7 -12.31 -12.08
1.92 523 13.7 17.1 -11.83 -12.05
1.74 573 12.9 22.4 -11.77 -12.32
1.60 623 18.1 25.9 -12.10 -12.46
1.48 673 27.1 27.1 -12.51 -12.51
SnO,-Al- Sn0, 3.35 298 14.1 1.88 -11.72 -9.84
3.09 323 9.55 1.59 -11.46 -9.68
Plasma: 95 % 2.68 373 7.17 134 -11.18 -9.56
Ar-5% 0, 2.36 423 3.34 112 -10.42 -9.29
2.10 473 1.74 1.13 -9.76 -9.33
1.92 523 1.21 1.19 -9.31 -9.38
1.74 573 1.03 1.49 -9.24 -9.61
1.60 623 141 1.88 -9.56 -9.89
1.48 673 1.83 1.83 -9.81 -9.81
Sn0, -In- SnO, 3.35 298 172 22.7 -14.36 -12.33
3.09 323 140 16.9 -14.15 -12.04
Plasma: 95 % 2.68 373 68.5 18.2 -13.44 -11.68
Ar-5 %0, 2.36 423 36.1 9.9 -13.43 -11.50
2.10 473 I11.5 8.2 -11.65 -11.32
1.92 523 4.7 9.4 -10.77 -11.45
1.74 573 5.9 13.8 -10.98 -11.83
1.60 623 155 24.6 -11.95 -12.40
1.48 673 26.1 26.1 -12.47 -12.47
$n0,-Cr-8n0, 3.35 298 175.7 145 -14.38 -11.88
3.09 323 144.5 12.2 -14.18 -11.70
Plasma: 95 % 2.68 373 59.1 9.1 -13.29 -11.41
Ar-5% 0O, 2.36 423 24.4 5.9 -12.40 -10.98
2.10 473 10.1 5.2 -11.53 -10.86
1.92 523 5.1 4.5 -10.83 -10.73
1.74 573 3.6 5.2 -10.50 -10.86
1.60 623 4.8 6.2 -10.79 -11.06
1.48 673 5.7 5.7 -10.96 -10.96
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¢) Energia de activacion

La representacion logaritmica de la conductancia ( 1/R ) en funcién de la inversa
de la temperatura permite cacular la energfa de activacion ( 58 ). La pendiente de la recta
resultante representa la energfa de activacion como se establecid en la ecuacion 1.5.31:

I (YR)=C S
) = KT

Donde: K es la condante de Boltzmann, T es la temperaiura absoluta y C es una
condtante que representa la resistencia de contacto intergranular.

Las Tablas XII y XIII muestra las energfas de activacion de los diferentes

materides sensores asi como € intervdo de temperaturas en € que se ha caculado.

Tabla XII: Energfa de activacién de las muestras de SnQ, preparadas a partir de estafio.

SENSOR PLASMA CALENTAMIENTO ENFRIAMIENTO |
T ( K) E_(JIO"’)|T ( K) |E.(110'”)

S0, 95 % Ar-5% O, T <473 | 16 T €673 | 11

S$n0O, 90 %Ar-10%0, | T <577 | 1.6 T <493 | 11

Sn0, 85 % Ar-15%0, | T<SS3 | 24 T<473 | 19

Las pdiculas preparades a partir de blancos de edtafio, las obtenides con Oxido de
edtafio en plasma de argbn y las dopadas con cromo tienen menor energfa de activacion
(1.6 10 * 7)), mientras que para el resto de las muestras los valores obtenidos son
mayores (4 10 J).
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En atmdsfera de nitrégeno la energia de activacion es menor, salvo para las
pelfculas dopadas con cromo. En los procesos de enfriamiento las muestras dopadas
tienen valoresinferiores que en aire y las no dopadas presentan energias similares. En
ambas amosferas las E, caculadas en los procesos de enfriamiento son menores que en
los ciclos de caentamiento.

Tabla XIII: Energia de activacion para los sensores obtenidos a partir de SnQ,.

SENSOR PLASMA | ATMOSFERA CALENTAMIENTO ENFRIAMIENTO
T(K) E, (J10®) | T(K) E, {J 107)
$n0, 100 % Ar | Aire T = 553 2.08 T = 673 ;1.71
Nitrégeno T < 673 4.01 T < 673 1.74
SnO, 95 % Ar Aire T < 517 4.01 T < 493 2.24
5 % 02 . '
Nitrégeno T =< 553 2.56 T <473 '1.61
Sn0,-Pt-8n0, 95 % Ar Aire T & 553 2.41 T = 503 1.34
5% 0,
Sn0,-Al-Sn0, 95 % Ar Aire T < 523 4.01 T < 443 - 0.99
5% 0,
Nitrégeno T < 553 2.56 T < 433 6.41
5n0,-In-Sn0, 95 % Ar Aire T < 507 4.32 T <487 | 2.14
5% 02 .
Nitrégeno T < 543 4.01 T < 497 1.11
S$n0,-Cr-S5n0, 95 % Ar Aire T < 497 2.73 T <503 |. 1.74
5% 0, ‘
Nitr6geno T <57 3.68 T < 503 1.057
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d) Comparacion de los resultados obtenidos en ambas atmdésferas

El comportamiento andbmalo en determinados rangos de temperatura, esta
relacionado con la interaccion electrénica entre el oxigeno quimisorbido y laregiones
superficides dd  semiconductor. A bgas temperauras la especie quimisorbida es d Oy,
mientras que atemperaturaelevadas son 0~ y 0% ( 35, 92).

El mfnimo de resistencia observado en los ciclos de cadentamiento ( en € intervao
de temperaturas de 473 a 553 K ) es debido a la disociacion del O, aO~, que acepta

dectrones dedl SnO, segin las reaccion sguientes:

O, +e »20-

()-‘i-e-qo'2

Por otra parte, los estudios redizados por Sanjinés ( 138 ) muedran que d obtener
el minimo de resistencia se alcanza un nimero Optimo de vacantes de oxigeno que

favorecen los proceso de conduccion electronica

En las pdliculas preparadas en plasma con mayor contenido de oxigeno los minimos
s desplazan a temperaturas inferiores y en los ciclos de enfriamiento aparecen intervalos
de temperaturas ( 673 a 423 K ) donde la resistencia disminuye. Este hecho esta
relacionado con los pardmetros de deposicion, los procesos de pulverizacion catodica en
plasma reectivo favorecen la formacion de peliculas no estequiométricas y la formacion
de trampas supeficides donde € oxigeno es fuertemente adsorbido.
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En las pelfculas dopadas con indio, auminio y cromo el mfnimo se alcanza
bruscamente en interval os cortos de temperatura, ya que estos aditivos actllan como
aceptores  superficiaes.

Los ciclos de histérisis obtenidos son similares a los observados en otros materiaes
sensores basados en SnQ, y en algunos éxidos metdlicos ( 139, 140).

Los ensayos redizados en amosfera inerte muestran @ mismo  comportamiento,
aunque los cambios son menos acusados.

El hecho de que perssan los minimos de resstencia, se debe a que la desorcién
de las especies de oxigeno quimisorbidas no se produce hasta temperaturas elevadas ( 34,
35, 113 ) y los sensores son edtabilizados en nitrogeno a temperaiura ambiente. Después
del enfriamiento las muestras no recuperan el valor inicial, ya que e proceso de
cdentamiento d que han ddo sometidos hace que las especies de oxigeno adsorbidas seen
desorbidas.

Sin embargo, las pelfculas obtenidas en plasma de argon presentan una variacion
lined con la temperatura, esto confirma los comentarios redizados anteriormente ( débil

interaccion entre las especies quimisorbidas y la superficie del sensor ).

Por ultimo, comentar que también se han redizado ensayos en amosfera de argon
y los resultados son similares a los obtenidos en  nitrégeno.
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4.2- CURVAS DE DETECCION EN ATMOSFERA DE AIRE

Después de los ciclos de caentamiento y enfriamiento se llevan acabo los procesos
de deteccion a diferentes temperaturas, para elo la vaiable de medida ( resstencia ) debe
ser edtable.

La variacion de la resistencia con el tiempo a modificar la temperatura nos
proporcionan informacion sobre la edtabilidad de los dispostivos y permite edtablecer la
curva base a partir de lacual se cuantificara la deteccién.

La Figura 38 representa las curvas de estabilizacion de uno de los sensores a
diferentes  temperauras.

- A temperaturas T = 423 K, inicialmente la resistencia disminuye para después
amentar hasta dcanzar d vaor de equilibrio.

- AT < 423K laresistencia disminuye con latemperatura.

El comportamiento de los diferentes sensores ensayados es smilar y los tiempos
de edabilizacion oscilan entorno a las dos horas.

Una vez que la resgiencia es edable, los sensores son expuestos a la accion de los
gases. Sereadlizaron dostipos de ensayos.
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A temperaiura condtante: las muestras son expuestas a diferentes concentraciones
de gas obteniéndose las curvas de deteccion a partir de las cudes se estableceran

las de cdibracion.

A diferentes temperaiuras. oS sensores Son expuestos a una misma concentracion
de gas edableciendo la temperatura de méxima respuesta

log(R)
7
621K
513K L L P T rree up raraen ve
523 K 523 K
473 K 473 K
423 K
“ambiente .. - o
423 K
S t (ninutos)
+0) , 00E+00 +1.Z0E+02

Figura 38: Curva de estabilizacién de un mismo sensor g las diferentes temperaturas

Lavariacién de laresistencia en presencia de los gases a detectar determinala
respuesta del sensor, paa dlo se dispone de Sstemas informaticos que permiten registrar
y dmacenar los datos de resistencia en funcion de la temperatura y € tiempo asi como su
posterior representacion grédfica. De las medides de resstencia en funcion del tiempo se
obtienen los parmetros caracteristicos de cada sensor como son: senshbilidad, tiempo de

respuesta 'y  recuperacion.
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Los gases adetectar son NO, y CO en atmésferade aire. Primero s edudia la

respuesta ded CO y NO, por separado para establecer la senibilidad cruzada y después d
comportamiento cuando ambos gaseS estdn presentes, determinando asf la Sdectividad.

Los tiempos de exposicion se fijaron en funcion de la respuesta del material
sensore, En d caso dd NO, dada las devadas senshilidades obtenidas en breves minutos
de expogcion, se redizaron detecciones durante intervalos cortos de 5 minutos, también
se llevaron a cabo exposiciones prolongadas de 2 horas con el fin de alcanzar las
condiciones de equilibrio y saturacién. En @ CO los tiempos fueron de 15 a 40 minutos

yaque la saturacion, dependiendo de latemperatura, sealcanza durante estos interval os
de tiempo.

En cuanto a la sensibilidad, las peliculas que no detectaron son las obtenidas a
partir de estafio en plasmareactivo ( 5y 10 % de oxigeno ) y las preparadas a partir de
Oxido de edafio en plasma de argon. El resto de las muestras era sensble a ambos gases
excepto las dopadas con cromo que no detectan & NO,. Por Ultimo, hay que sefidar que
sn tratamiento ninguna de las muestras ensayadas detecta.

4.2.1 Exposicion al CO

El gas adetectar esel NO, y el monéxido de carbono es el gas de interferencia,
por este motivo se reabra un barrido a diferentes temperaturas en un rango amplio de
concentracion que oscilan de 4.500 a 100 ppm para los sensores dopados con auminio e
indio y de 1.000 a 50 ppm para € resto de las muestras.

Los sensores s edtabilizan en are y los procesos de deteccion tienen lugar en dicha

atmdsfera atemperaturas superiores a423 K. Las temperaturas ensayadas van de 473 a
673 K de 50 en 50 K.
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La respuesta de todos los materiales sensores es € misma; al tratarse de
semiconductores tipo n la resgencia de las pefculas disminuye en presencia de mondxido
de carbono ( gas reductor }. Los pardmetros obtenidos como sensibilidad, tiempo de
repuesta y de recuperacion estdn definidos por:

Sensibilidad:

- R
h%xlm%

aire

Tiempo de respuesta: Tiempo necesario para que se produzca una variacion del
0 % dd vaor find de la ressencia

Tiempo de recuperacion: Es el periodo de tiempo que los sensores tardan en
recuperar e vaor de resstencia que tenfan antes de ser expuestos a la accion de los gases.

Los resultados que se muestran corresponden a las pelfculas preparades a partir de
Oxido de estafio en plasmareactivo ( 5% O, + 95% Ar).

4211 Procesos de deteccion a concentracién constante

Todos los sensores son expuestos durante 40 minutos a una atmosfera con 1.000
ppm de CO, la eleccion de esta concentracion se realizo en base a poder apreciar los
cambios de resstencia en los procesos de respuesta y recuperacion.

a) Peliculas de SnQ,

En la Tabla XIV se muedra la variacion de la resgtencia con € tiempo cuando dos
de los sensores tratados a 673 y 773 K se encuentran en presencia de 1 .000 ppm de CO,
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en esta tabla aparecen los valores obtenidos a las diferentes temperaturas de
experimentacion.  Para una mejor visualizacion, en la Figura 39 se representa la
modificacion de la resgtencia con € tiempo a diferentes temperaturas, a T <€ 523 K los
cambios de resistencia son mds bruscos en las peliculas recocidas a 673 K y a
temperaturas superiores en los tratados a 773 K.

Tabla X1V: Variacién de la resstencia con € tiempo en presencia de 1.000 ppm de CO
para los sensores de SnO, sometidos a dos tratamientos térmicos diferentes.

Sensor T R,. | 1000ppm cO Tiempo ( minutos,)
(K) | (10'8) i 5 10 2 0 40
S$no, 473 | 449 Reo (10' B 43.2 33.8 | 21.1 | 25.2 24.9
S5(%) 3.9 24.1 | 39.1 | 43.9 445
523 | 155 Reo (10 Q) 142 564 | 53.3 | 53.9 | 54.9
Tratamiento
S(%) 8.4 63.3 | 655 | 65.1 64.5
613 K 573 | 168 Reo (10° ©) 758 | 44.7{ 432 | 442 44.9
S(%) 54.8 13.4 |14.3 | 13.1 13.2 ]
623 | 174 Reo (104 ) 66.5 | 445 | 445 | 443 44.2
S(%) 61.8 74.4 | 74.4 | 145 14.6

613 93.6 Reo (100 () 28.2 31.8 | 29.4 21.1 26.9

S(%) 64.1 66.1 | 68.6 | 70.4 1.2
Sn0O, 473 || 4.8 Reo (104 () 4.7 46 | 4.5 4.4 4.3
s (%) 04 23 5.6 6.9 9.5
523 19.1 Reo (10° Q) 18.9 135 | 114 10.5 10.2
Tratamiento
S(%) 0.6 29.2 | 41.6 45.1 46.2
3K 513 | 52.1 Reo (10 Q) 38.2 161 | 148 | 15.1 | 154
S(%) 21.6 69.5 | 71.9 | 71.3 | 70.7
623 115 Reo (10°Q) | 43.1 | 222 | 216 { 215 | 22.1

S(%) 63.1 809 | 81.4 81.6 81.1

613 155.1 Reo (10 49.5 241 | 23.7 | 241 23.8

S(%) 68.2 84.5 84.7 84.5 84.7
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Figura 39: Variacidn de lg resistencia con el tiempo @ diferentes temperaturas, para

los sensores de Sn0, sometidos a diferentes tratamientos térmicos.
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b) Influencia dd tratamiento té&mico

La influencia del tratamiento térmico se. establecio en las peliculas de 6xido de
edaio sn dopar, paa dlo diferentes muestras preparadas Smulténeamente son  caentadas
en aire durante cuatro horas a las temperaturas de 673, 773 y 873 K. L0s sensores
recocidos a mayor temperatura tienen resistencias demasiado elevadas y- no fueron
ensayados, € reto son sometidos a los mismos experimentos.

La figura 40 representa la variaciéon de la sensibilidad con la temperatura en
funcion del tratamiento térmico. Los valores mdximos Se alcanzan a623y 673 K, aT
< 573 K lasensibilidad es mayor en las muestras sometidas a 673 K y a temperaturas
superiores en las tratadas a 773 K. Edtas Ultimas, a 473 K agpenas detectan y al aumentar
la temperatura la sensibilidad se incrementa considerablemente. Sin embargo, en los
sensores recocidas a 673 K a partir de 523 K no se experimentan modificaciones
goreciables con la temperatura.

80

60

S (=)

40

20

435 4y 535 575 635 €15 725
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Figura 40: Variacién de la sensibilidad con la temperatura para los sensores de éxido de estafio
sometidos a diferentes tratamiento térmico: ( === ) 673 y ( ~= ~= ) 773 K.
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¢) Peliculas dopadas

La temperatura de recocido produce cambios sustanciales en los proceso de
respuesta y edtabilizacion de materid, las muestras tratadas a 773 K son mas estables y
la sensibilidad es superior, por este motivo lossensores dopados son sometidos a esta

temperaura de recocido.

Los sensores de Oxido de estafio no detectan @ CO hasta 473 K y los procesos de
saturacion a esta temperatura son lentos, la introduccién de dopantes disminuye los

tiempos de respuesta y aumenta la senshilidad a bgas temperaturas.

La Tabla XV muestra la modificacion de la resistencia con el tiempo a las
diferentes temperaturas de deteccion, cuando los sensores dopados se encuentran en
presencia de 1.000 ppm de CO. Todas las muestras tienen una respuesta similar en el
intervalo de temperaturas de 573 a 623 K. Aungue los cambios de resistencia son
gorecidbles, los procesos de deteccion vienen determinados por los tiempos de respuesta
y recuperacion que son digtintos para cada sensor.

La Figura 41 representa las curvas de deteccion de los sensores dopados con
platino y cromo a diferentes temperaturas ( 473, 573 y 673 K ).

En los sensores dopados con platino la variacion de la resigtencia es progresiva y
a temperaiuras superiores a 473 la respuesta es inmediata llegando a la saturacion al cabo
de un minuto. Los procesos de recuperacion son més lentos y la evolucién de la
resstencia con e tiempo es gradud. Al aumentar la temperaura los tiempos de respuesta
y recuperacion disminuyen, pero las modificaciones no son sustanciaes.

Los sensores dopados con cromo tienen respuesta considerables especialmente en

el intervalo de temperaturasde 523 a673 K. Sin embargo, los tiempos de respuesta y
recuperacion son superiores a los sensores dopados con platino.
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Tabla XV: Variacion de la resistencia con el tiempo para los sensores dopados en
presencia de 1 .000 ppm de CO.

Sensor T R o 1.000 ppm Tiempo ( minutos )
{K) | 10*9) CcO 1 5 10 20 _40
Sn0; -Pt- Sn0, 473 21.4 Rey, (104 ) 16.7 12.6 12.5 12.2 12.1
S(%) 21.7 41.1 41.7 43.1 43.2
523 146.2 Reg (10* ) 69.3 45.5 44.4 44.3 44.2
S{(%) 52.8 68.8 69.5 69.6 69.7
Lye) 368.4 Reo (10 ) 120.3 101.6 95.9 81.9 79.1
S(%) 67.3 72.4 73.8 71.7 78.5
623 204.2 R {10' D 51.8 44.5 44.2 43.1 42.4
S5{%) 74.5 - 78.2 78.3 78.8 ' 79.1
673 | 104.1 Reo (10° Q) | 34.5 32.2 31.8 31.4 31.3
S(%) 66.8 69.1 69.4 69.7 69.8
$nO, -Al- $n0, | 523 | 66.8 Reo 10° Q) | 622 31.6 25.6 21.6 20.9
5(%) 0.7 55.7 65.7 67.8 67.8
573 114.1 R (10 1} 109.5 60.8 30.7 23.8 22.9
S{%) 4.1 46.6 73.17 79.1 79.8
623 | 205.2 Reg (10° ) | 1615 58.4 33.4 28.9 28.5
S(%) 21.2 71.5 83.7 85.9 86.1
673 148.1 R (10 I 101.1 47.5 44.3 43.3 42.6
S{(%) 31.8 67.8 70.1 70.7 71.2
8nQ, -In- Sn0O, 523 118.1 Rep (10* ) 102.2 56.2 47.5 42.8 40.5
S(%) 1.3 52.4 59.7 63.7 65.7
573 158.5 R (10 ) 148.2 71.8 40.6 32.9 32.1
S(%) 6.5 54.6 74.4 79.2 79.7
623 2354 Reg (10° ) 209.5 109.6 74.7 70.3 69.8
S(%) 11 53,4 68.3 70.1 70.3
673 570.9 Reg (10° 1) 449.7 389.1 367.9 360.2 357.5
S(%) 21.2 31.8 35.5 36.9 37.7
8n0O, -Cr- 5n0, 473 85.9 R, (10* @) 84.7 9.4 75.7 71.5 68.1
S5(%) 1.4 7.6 11.9 16.8 20.7
523 154.5 R (10* 1) 145.1 104.9 85.3 71.1 69.8
S(%) 6.1 32.1 44.8 54.1 54.8
573 549.7 Reo (10* D) 443.5 135.1 106.7 98.9 96.7
S(%) 19.3 75.4 80.6 81.9 82.2
623 457.6 Reg (10* O) 396.2 125.1 113 110.2 109.4
S(%) 13.4 72.6 753 75.9 76.1
673 139.7 Reo (104 D) 114.7 92.5 89.3 88.2 86.9
S(%) 17.9 33.7 36.1 36.7 37.8
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Figura 41 Variacién de Ia resistencia con €l tiempo a 473, 573 y 673 K
paro los sensgres de SnQ, « Pt « Sn0, y Sn0; - Cr - SrO;.
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d) Influencia del dopante

La Figura 42 representa la variacién de la senshilidad con la temperaiura para los
sensores de éxido de estaiio dopados y sin dopar recocidos a 773 K. Los vaores que se
muestran corresponden alos de saturacion ( Tabla XV ).

En el interval o de temperaturas considerado, |ossensores dopados tienen mayor
sensibilidad y sélo a 673 K |a respuesta es superior en las muestras no dopadas. Los
dopantes disminuyen la temperatura a la cua se alcanza la maxima respuesta,
desplazandolade 673 a 623 K en lossensores dopados con platino y aluminioy a573 K

en los dopadas con cromo e indio.
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Figura 42: Variacién de la sensibilidad con la temperatura para los sensores
obtenidos a partir de dxido de estaio.
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€) Tiempos de respuesta y recuperacién

De las curvas de deteccion, se obtienen los tiempos de respuesta y recuperacion.
La Tabla XVI muestra los vaores obtenidos para las peliculas no dopadas sometides a dos
temperaturas de recocido ( 673 y 773 K ):

A T < 573 K la respuesta es mayor en las muestras tratadas a 673 K, a
temperaturas superiores la respuesta es smilar y la sauracion se dcanza en intervaos de
tiempo que oscilan de 1 a5 minutos. En cuanto alos tiempos de recuperacion, a igual
gue los derespuesta, a T < 523 K los peliculas recocidas a 673 K presentan tiempos
menores. Al aumentar la temperatura los tiempos de respuesta y recuperacion disminuyen,
los cambios son mas acusados en los sensores tratados a mayor temperatura ( 773 K ),

Los sensores tratados a 773 K presentan las mejores condiciones de deteccion a 675
K yaque €l tiempo de respuesta y recuperacién son respectivamente de 1y 5 minutosy
por otra parte, a esta temperatura se alcanza la mayor sensibilidad ( 85 % ). Paralos
sensores recocidos a 673 K, las condiciones idoneas se dan a 623 K con tiempos de
respuesta y recuperacion de 2 y 8 minutos y sensibilidades de 75 %.

Tabla XVI: Tiempos de respuesta y recuperacion a las temperaturas de deteccion,
para los sensores de SnO, sometidos a diferentes tratamientos térmicos.

sensor Tratamiento T t respussta b ecuperacitn|
térmico (K) ( minutos } ( minutos )
$n0, 673 K 473 20 30
523 7 15
573 3 1 0
623 2 8
673 1 5
$n0, 773K 473 25 0
523 10 15
573 4 10
623 2 8
673 ! 5
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En la Tabla XVII aparecen los tiempos de respuesta y recuperacion de los sensores
dopados a las diferentes temperaturas de deteccion. Las meores condiciones se obtienen
en las muestras dopadas con platino; ya que presentan en todo € intervao de temperaturas
considerado respuestas inmediatas ( de 5 a 1 minuto ), recuperaciones rdpidas ( de 10 a
15 minutos) y elevada sensibilidad ( de 70 a80% ).

Las muestras dopadas con cromo tienen tiempos de respuesta moderados ( de 19
a4 minutos) pero los de recuperacion son elevados ( de 50 a 15 minutos), o mismo
sucede con lossensores dopados con indio y aluminio, aunque en estos los tiempos de

recuperacion son superiores ( de 95 a 15 minutos ).

Al aumentar la temperatura los tiempos de respuesta y recuperacion disminuyen
condderablemente en todos los sensores. Sin embargo, en los dopados con platino los
cambios son indgnificantes.

Tabla XVII: Tiempos de respuesta y de recuperacion en funcion de la temperatura
para los sensores dopados.

Sensor T ¢ reapuesta ¢ recuperacién
(K) ( minutos ) { minutos )
Sn0, - Pt - Sn0, 473 5 15
523 4 14
573 3 13
623 2 12
673 1 10
Sn0O, « Al + Sn0, 523 15 95
573 8 60
623 7 30
673 4 15
8n0, . In - Sn0Q, 523 15 95
573 8 &0
623 7 25
673 6 15
SnQ, - Cr - Sn0, 473 19 50
523 11 40
573 7 35
623 5 30
673 4 15
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4.2.1.2 Procesos de deteccion a temperatura constante

Los sensores son expuestos a diferentes concentraciones de monoxido de carbono.
Los experimentos se llevan a cabo en proceso continuo o discontinuo:

En los procesos continuos, la deteccion se inicia con la concentracion mas baga y
se va incrementando hasta alcanzar el valor maximo. El proceso de recuperacién es
dmilar, volviendo de forma progresva a las condiciones de partida En todos los casos,
las concentraciones no se modifican hasta llegar a la saturacion.

En los procesos discontinuos, se opera de forma que una vez alcanzada la
saturacion y antes de ser expuestos a otra concentracion, se recupera € vaor de resgencia
gue tenfan inicialmente. En estos ciclos la deteccién tienen lugar de mayor a menor

concentracion.

a) Peliculas de Oxido de estafo

Dado @ eevado nimero de experimentos redizados, a continuacion se muedtran
las curvas més representativas de los diferentes sensores ensayados. La Figura 43
representa las curvas de deteccion a 673 K para los sensores de Oxido de estafio sometidos
a diferentes recocidos. Las gréficas corresponden a las temperaturas de maxima respuesta
y las concentraciones de CO son 1 .000, 500, 250, 100 y 50 ppm.

La Figuras 43 representan los experimentos redizados en continuo y discontinuo;
en ambos casos las respuestas son iguales y los procesos son reversibles recuperando los
vaores inicides de resgencia De las curvas de deteccion se observa que los, tiempos de
respuesta y recuperacién son constantes e independientes de la concentracion a la que los

SEnsores SON EXpuestos.
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Figura 43: Curvas de deteccién a 673 K para los sensores de éxido
de estario sometidos a diferentes recocidos.
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b) Peliculas dopadas

En las Figuras 44 y 45 aparecen respectivamente | as curvas de deteccion de los
sensores dopados con platino y cromo a las temperaturas de 623 y 573 K. Las gréficas
corresponden a las temperaturas de maxima respuesta y las concentraciones de CO son
1.000, 500, 250, 100 y 50 ppm.

Las figuras anteriores representan los experimentos realizados en continuo y

discontinuo; en ambos casos | as respuestas son iguales y 10s procesos son reversibles
recuperando los vaores inicides de resstencia

De las curvas de deteccion se observa que los tiempos de respuesta y recuperacion
son condtantes e independientes de la concentracion a la que 10S sensores Son expuestos.

La Figura 46 muestra las curvas de respuesta a 623 K de los sensores dopados con
duminio e indio. Las concentraciones son: de 4.500, 1.000, 200 y 100 ppm de CO; como
s aprecia en la figura, los cambios no son sustancides cuando la concentracion de CO
se modifica de 4500 a 1.000 ppm.

Si se compara las curvas de deteccion a 623 K de los sensores dopados con
aluminio e indio ( Figura46) con lade los éxidos de estafio o |os dopados con cromo
( Figura 47 ) o con platino ( Figura 44 ), se observa que los tiempos de respuesta y
recuperacion son superiores en los sensores dopados con auminio e indio.
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Figura 44: Curvas de deteccién a 623 K para los sensores dopados con Pt.
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Figura 46: Curvas de defeccién a 623 K para los sensores dopados con indio y aluminio.
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c) Curvas de calibracién

De la variacion de la resstencia con la concentracion se obtienen las sensibilidades
para cada material sensor. La representacion de la sensibilidad en funcion de la
concentracion  permite establecer las curvas de cdibracion a las diferentes temperaturas de
deteccion.  La senghilidad es funcion de la concentracion y la expresdon matemdtica que
las relaciona obedece a una ecuacion de tipo:

S=cte[ COP

Donde: 0.1 € 8 < 0.35
|
La Tabla XVIII muestra las sensibilidad obtenidas para dos de los sensores de
Oxido de edtafio sometidos a digtintos recocido y en la Figura 48 se muedtran las curvas
de cdibracion a las diferentes concentraciones y temperaturas de deteccion.

Tabla XVIII: Vaores de sensihilidad a diferentes temperaturas para 10s sensores de Oxido
de estafio sometidos a dos tratamientos térmicos distintos.

SENSOR T(K) SENSIBILIDAD ( %} CO
1.000 ppm 500 ppm 20 ppm 100 ppm 50 ppm
Sn0, 523 76.2 64.5 50.4 35.6 28.5
573 73.2 60.9 48.6 35.1 25.2
Recocido &73 K 623 74.6 62.7 49.1 34.9 26.5
673 71.2 53.3 38.6 24.3 19.2
S$n0, 523 56.2 44.6 353 27.8 18.6
573 70.7 56.3 46.2 35.3 | 24.8
Recocido 773 K 623 81.1 75.8 70.7 60.6 1 571
673 84.7 77.1 71.6 62.6 58.8

En las muestras recocidas a 673 K la variacion de la sensibilidad con la
concentracion no obedece a ninguna funcién matemética, los valores obtenidos para
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concentraciones pequefiess son smilares y no se modifican apenas con la temperaiura Sin
embargo, en las tratadas a 773 K la curvas de cdlibracion se gustan a la ecuacion anterior
y los resultados obtenidos son: AT=<573 K, 8=0.35

A ST3<T=<613K, 8§=0.12
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Figura 48: Curvas de calibracién de los sensores de 6xido de estafio
sometidos a diferentes tratamientos térmicos.
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La sensibilidades obtenidas para |os sensores dopados aparecen en la Tabla X1X
y la Figura 49 se muestran las curvas de calibracion a las diferentes temperaturas de

deteccion. Los resultados obtenidos son:

En los sensores dopados con platino: B =034 aTs 573K
0.2 ab573«< T« 673 K

T
1

En los sensores dopados con cromo: =015 a T=573K
=02 ab73 <Ts<673K

En lossensores dopados con Al e In, dado el amplio rango deconcentracién, las
curvas de cdlibracion no obedecen a ningun tipo de expreson mateméticas.

Tabla XIX: Vaores de senshilidad a diferentes temperaturas para las muestras dopadas:

SENSOR T(K) SENSIBILIDAD ( % ) CO
1.000 ppm | 500 ppm 250 ppm 100 ppm 50 ppm
Sn0, = Cr « Sn0, 523 54.8 47.1 438 33.5 8.6
573 82.9 76.4 66.4 58.3 54.2
623 76.1 63.9 54.1 45.6 41.4
673 37.7 27.8 20.5 12.9 1.7
SnQ, « Pt « SnQ, 523 69.7 51.1 42.2 30.5 24.9
573 78.5 68.9 60.5 49.6 42.8
623 80.2 70.1 62.9 52.6 47.9
673 74.5 66.5 54.2 47.9 40.8
SENSOR T(K) SENSIBILIDAD ( % ) CO
4500 ppm 1.000ppm | 500 ppm 100 ppm
$n0, « Al « 500, 523 77.8 67.8 53.5 31.2
573 86.7 79.8 63.2 40.1
623 91.1 86.1 70.8 55.5
673 75.3 61.2 48.8 27.9
$n0, » In « Sn0, 523 78.7 65.7 55.3 36.5
573 81.6 79.8 63.2 46.5
623 77.3 65.8 49.5 25.2
613 43.1 37.4 29.1 13.4
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(a) platino () cromo (c) indio (d) aluminio.
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4.2.2 Exposicion a NO,

Las concentraciones detectadas oscilan de 2 a 70 p.p.m y las temperaturas
ensayadas van de ambiente a 673 K. La respuesta de todos los materiales sensores
ensayados es lamisma, laresistencia aumenta en presenciade NO, , s bien el cardcter
oxidante disminuye ad aumentar la temperaura

Los parametro que carecterizan a 10s sensores ( Sendbilided, tiempo de respuesta
y recuperacion ), se obtienen segin las definiciones edtablecides en e apartado anterior.
Dado e caécter oxidante de NO, la senshilidad viene dada por:

R.. - R.
§ = N0 A 100%

Ralre

L os experimentos, tal como se ha hecho para el monoxido de carbono, sevan a
dividir en dos grupos los que tienen lugar a concentracion condtante y los que se llevan

a cabo a temperaura constante.

4.2.2.1 Procesos de deteccion a comcentracién constante

Los sensores, una vez estabilizados en aire, son expuestos a una atmosfera con 20
p.p-m de NO, durante intervalos de tiempos de 10 minutos a 2 horas.

Primero se estudia la respuesta en funcién del tratamiento térmico y una vez

edablecida la temperatura Optima de recocido, se andiza la influencia de los dopantes en
los procesos de deteccion.
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a) Peliculas de SnQ,

Los sensores no dopados son sometidos a diferentes temperaturas de recocido: 673,
773y 873 K. Las muestras tratadas a mayor temperatura tienen resistencias elevadas y
dado € cardcter oxidante del gas no es poshble cuantificar los procesos de deteccion.

Las Figuras 50 y 51 muedtran la variacion de la resistencia con € tiempo ( curvas
experimentales ), cuando los materides son expuestos a una amosfera con 20 p.p.m de
NO, durante diez minutos.

La Figura 50 representa las curvas de deteccion de los sensores obtenidos a partir
de estafio en plasma reactivo ( 15% O, + 85% Ar ). Los sensores recocidos a 773 K
tienen a T < 473 K respuedtas pequefias y en € intevao de 473 a 573 K se incrementa
considerablemente.  Los tiempos de recuperacion son eevados A temperaiura  ambiente
superiores a4 horas, al aumentar latemperatura disminuyen'y a573 K oscilan entorno
a los 40 minutos. En cuanto a las muestras tratadas a 673 K, como se observa en la
figura, la respuesta es similar en todo el intervalo de temperaturas, los tiempos de
recuperacion son superiores a los sensores anteriores y no disminuyen de forma apreciable
con la temperatura

La Figura 5 1 representa las curvas de respuestas de los sensores preparados a partir
de dioxido de estafio en plasma reactivo ( 5 % O, + 95 % Ar ). Las modificaciones de la
resstencia en presencia dd NO, son més acusadas en las muedras tratadas a 773 K que
en las recocidas a 673 K. Ambos sensores, presentan tiempos de recuperacion Smilares:
A temperatura ambiente de dos horas, a 423 K de 90 minutos; a partir de esta
temperatura disminuyen y a 573 K son de 20 minutos.

Si se compara la respuesta de las diferentes muestras de 6xido de estafio, se

observa que en los sensores obtenidos a patir de dioxido de edtafio las modificaciones de
la resstencia son superiores y los procesos de respuesta y recuperacion mas rapidos.
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Figura 50: Curva de deteccién a diferentes temperaturas para los sensores
obtenidos a partir de blanco de estafio.
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Figura 51: Curva de deteccion a diferentes temperaturas para |0s sensores
obtenidos g partir de blanco de didxido de estafio.
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b) I nfluencia del tratamiento térmico

LaTabla XX muestralavariacion de la sensibilidad con latemperatura paralos
sensores no dopados obtenidos a partir de blanco deestafio (plasma: 15% O, + 85% Ar)
y didxido de estario ( plasma: 5% 0 + 95% Ar ). Las sensibilidades corresponden alas
modificaciones de resistencia producidas alos cinco minutos de estar expuestos a una
atmésfera con 20 p.p.m. de NO..

Tabla XX: Vaiacion de la sensibilidad con la temperatura para los sensores de Oxido de
estafio sometidos a diferentes recocidos.

Sensor Blanco Tratamiento 300K | 425K 475K 525K 575K 625 K

~ 8n0, Sn 673 12 % 4 % 64 % 68 % 47 % | 29 %
Sn0, Sn 773 19 % 50 % 81 % 281 % 151 % 43 %
Sn0, SnO, 673 21 % 48 % 91 % 187 % 138 % 93 %
Sn0, SnO, 773 41 % 60 % 107% | 417% | 223 % | 102 %

La Figura 52 representa la sensibilidad en funcion de la temperatura para |os
sensores No dopados sometidos a las diferentes temperaturas de recocido.

La variacién de la sensibilidad con la temperatura es comun en las diferentes
muestras:

AT < 473K las sensibilidades son pequefias.

AT = 473 K aumenta bruscamente hasta alcanzar un valor maximo a523 K, a
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patir de esta temperatura disminuye y a 673 K apenas detectan.

El tratamiento térmico influye en la sensibilidad del material sensores: las
muestras tratadas a 773 K presentan mejores respuestas, en todo € intervalo de
temperaturas considerado, gque las sometidas a 673 K. Las diferencia mas notables se
obsarvan en @ rango de temperaturas de 473 a 623 K donde se dcanzan vaores del orden

de tres veces superior.

10’3
S (8) 1
10 %
10 i B S B B A LD IO B S S 00 S e e S S B B S B e
275 75 475 575 3]

T (K)

Figura 52:  Variacién de la sensibilidad con la temperatura para los sensores de dxido de estafio.
Preparados g partir de SaQ, : . recocidos @ 673  © recocido g 773 K
~e == Preparador g partir de estafio; . recocidos g 673 o recocido g 773 K
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¢) Peliculas dopadas

Dado que las mejores respuestas se obtuvieron en los sensores preparados a partir
de didxido de estaiio y sometidos a 773 K, las muestras dopadas son tratadas a esta
temperatura. Los dopantes ensayados son: plaino, indio, aduminio y cromo. Los Unicos
sensores gue no detectaron son los dopados con cromo.

A continuacion se muestran las curvas experimentaes de deteccion, das diferentes
temperaturas ensayadas, cuando |0s sensores son expuestos durante diez minutos a una
atmosfera con 20 p.p.m. de NO.,.

La Figura 53 representa las curvas de respuesta de los sensores dopados con
plaino, los cambios de resstencia en presencia de NO, son moderados. Los tiempos de
recuperacion son elevados. A temperaiura ambiente superiores a las 3 horas, d aumentar
latemperatura disminuyen y a573 K oscilan entorno alos cuarentaminutos. En edos
sensores, |0s procesos de recuperacion son superiores al resto de las muestras y la
ressencia sgue aumentando durante unos minutos antes de disminuir,

log(R)
7
Sn0; - Pt - $n0O,
573 K l.:'.zl:“
ambiente '
523 K e et . -
NO, + Aire
t== Aire ~— — 20 ppm = ¢ Aire
5 t (minutos)
+8 .B8E+BA +5,BBE+A1

Figura 53: Curvas de respuesta a diferentes temperaturas para los sensgres dopados con platino.
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Los sensores dopados con aluminio eindio ( Figuras 54 y 55) tienen respuestas
similaresa T < 523 K, la resistencia aumenta bruscamente en presencia del NO,. Los
procesos de recuperacion a estas temperaturas son muy lentos, aunque en los primeros diez
minutos la resdtencia disminuye de forma apreciable, las modificaciones con € tiempo van
siendo cada vez més pequefias y los cambios mas suaves. A 523 K las variaciones son
menos acusadas y los procesos de respuesta y recuperaciones mds rdpidos.

log(R)
7
SnQ, - Al - Sn.(;)2
513 K
523 K
...... RN
473 K< <<
423 K )
o« Aire — «— 20 ppm— « Aire
NO, + Aire
5 { {ninutos)
+§ . BBE+80 +6.680E+81

Figura 54: Curvas de deteccién de los sensores dopados een aluminio.

Los experimentos llevados a cabo durante periodos de tiempo prolongados, SOl0
se redlizaron con las muestras preparadas a partir de blancos de didxido de estafio
sometidas a mismo tratamiento térmico ( 773 K ). LoSsensores Son expuestos durante
dos horas a 20 p.p.m. de NO, a las temperatures de 423, 473, 523 y 573 K. En laTabla
XXI aparece la variacion de la resistencia y la sensibilidad con e tiempo para los
diferentes sensores ensayados.
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Las modificaciones producidas a los 120 minutos dan como temperaturas de

maxima

respuesta: 423 K en los sensores dopados con duminio y 473 K en los dopados

con plaino y sn dopar. En las peliculas dopados con indio no se ha podido determinar,
aunque probablemente sea 298 K, pero a eda temperatura la resstencia de las peliculas
es devada ( unas 10° @ ) y € incremento es ta que a los 25 minutos los vaores obtenidos

son superiores al rango de medida de los aparatos (102 Q).

log (R)
8

||||||||||||||||||

5n0, - In - SnQ, 1

ey,
"""""

.....
........

Aire

~ ¢ (minutos)

5
+@,BBE+BA

+5.00E+81

Figura 55: Curvas de deteccién de los Semseres dopados con indio.

La Figura 56 representa la variacion de la sensibilidad en funcion del tiempo, con
el fin de apreciar las modificaciones existentes con la temperatura, se ha optado por la

representacion  lined.

De la vaiacion de la sensbilidad con € tiempo ( Figura 56 ) se observa € mismo

comportamiento en todos los sensores.



. AT < 473 K, no se alcanza la saturacion durante el tiempo de exposicion. La
respuesta en los primeros instantes es pequefia, pero las modificaciones a los 120 minutos
son mayores que a altas temperaturas y lavariacion de la sensibilidad con €l tiempo se

aproxima a la linealidad.

-AT > 473 K, larespuesta aumenta en los primeros instantes y a los cuarenta

minutos tiende a un vdor congtante.
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Tabla XXI: Variacion de la resistencia con € tiempo para los sensores obtenidos a partir
2 SnQ,.

SENSOR T R .. 20 ppm Tiempo { minutos )

K | aorm NOy 5 10 20 40 60 30 120

$n0, 023 | 3 R 10°) | 5 7 15 34 44 68 7
S(%) 60 129 407 993 1331 1513 2182

473 5 Ry, (100D 9 27 47 84 105 108 133

S (%) 107 486 918 1735 2190 | 2256 2524

523 19 Ry, (10* 1) 93 135 162 195 216 220 219
5 (%) 417 653 798 980 | 1005 | 1113 | 1110

5§73 57 Ryg, (10° 184 199 227 297 324 334 332

5(%) 223 250 298 420 468 485 482
Sn0,Pt-Sn0, | 423 | 58 Ryo, (10° 0y | 80 114 | 165 | 206 | 234 | 256 | 306
S(%) 55 95 | 182 | 256 | 304 | 342 | 428
473 | 36 Ryo, (10* ) | 99 168 228 319 | 396 | 453 576
S(%) 175 363 528 780 9038 992 1500
523 | 45 Ryor (10°0) | 133 230 | 460 631 | 694 | 751 943
S(%) 293 407 | 615 924 | 943 | 952 974
573 65 Ryoe (10* 3 | 158 306 385 463 00 | s18 530
S(%) 140 3713 445 514 570 602 610
3n0,-Al-Sn0O, 423 42 Rya, (10* Q) 357 500 1169 | 1426 I 1894 | 2273 2753
S{%) 750 1090 1852 | 2787 | 3972 4&%73 5429
473 | 51 6Ryo, {10*H)) | 678 8 | 92a6 h2sk | 1687 | 1965 2i34 2216
S5(%) 1090 l 1525 ‘ 2118 | 2899 | 3349 3545 3788
—5;_; 89 Ryo, (107 (D) | 752 | 908 970 1057 | 1124 | 1173 | 1184
S(%) 745 919 989 1086 | 1162 | 1218 | 1228
573 112 Rue, (100 1) | 533 704 798 958 966 968 g72
S(%) 376 529 613 756 | 762 | 763 768
in04-In-Sn0, 473 83 Ry, (10° @) | 1415 2006 | 2335 | 2671 | 3284 3503 4510
S(%) 1200 2326 2514 | 3130 | 3872 4499 5357
523 | 154 Ruoe (10° 1y | 1805 | 1805 | 1868 | 1998 |2153 2211 | 2202
I S(%) ’ 481 l 937 I 1107 | 1199 I 1300 | 1336 l 1383

573 | 200 Ry (10° ) | 318 386 | 406 424 | 462 | 472 | 474

S(%) 59 93 103 112 | 131 136 137
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d) Influencia del dopante

L os dopantes ensayados ( aditivos trivalentes ), de acuerdo con las referencias
bibliogréficas, incrementan la respuesta de los Oxidos de nitrégeno a bajas temperaturas.
El plaino se probé para comparar € efecto combinado de los metdes nobles y los aditivos
trivalentes,,

LaFigura57 muestralavariacion de la sensibilidad con la temperatura paralos
sensores dopados obtenidos a partir de dioxido de estafio. Los valores representados
aparecen en la Tabla XXII, las sensibilidades corresponden a las modificaciones
producidas a los cinco minutos en los procesos de deteccion de 20 p.p.m. de NO,. Esta
concentracion se establecid como referencia, para comparar la respuesta de los diferentes
Sensores.

La vaiacion de la senghilidad en funcion de la temperatura permite determinar la
temperatura de maxima respuesta, esta es de 523 K paralossensores no dopadosy los
dopados con platino. Las muestras dopadas con indio y auminio tienen temperaturas més
bajas de 423 y 473 K. Las mayores sensibilidades se obtienen en lossensores dopados
con indio y aduminio a T < 473 K, pero como veremos a continuacion a estas
temperaturas los procesos de respuesta y recuperacion son muy lentos ( 141, 142 ).

En las muedtras dopadas con indio la sengbilidad se reduce congderablemente a
partir de 523 K y a 573 K a penas detectan. En las dopadas con auminio la disminucion
esmenos acusaday a623 K las sensibilidades son de 257 %, superiores al resto delas
muestras  ensayadas.

En cuanto a los sensores dopados con platino, los valores obtenidos son ligeramente

inferiores a los de los sensores no dopados y d igud que en édtos, la sensibilidad aumenta
en d intevdo de temperaturas de 423 a 523 K.
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Tabla XXII: Variacion de la sensibilidad con |a temperatura para los sensores
obtenidos a partir de dioxido de edtafio.

SENSOR 298 K 4K 4K s3K | sBK 623K

$r0, 4% 50 % 106 % M1 % 223 % 102 %

$nO,PtSn0, | 11 % 55 % 175 % 295 % 140 % 98 %

Sn0Al-SnO, | 350 % 750 % 1090 % 745 % 376 % 257 %

Sa0,In-$n0, | 500 % 1200 % 920 % 481 % 59 % S %
10 *4

S (%)

1

10°

1 [V K N

L}

107

L1 1l

r+r1r 1+t 11 rJyrorrrrrrr

275 375 475 575 675
T (K)

Figura 57. Variacién de la sensibilidad con la temperatura, para |0s diferentes sensores
obtenidos a partir de didxido de estafio:
o Sa0, *  SnO,-Pt-5n0,
¢  Sn0Al-Sn02 0  SnO,In-Sn0,

171




e) Tiempos de respuesta y recuperacion

Los tiempos de respuesta y recuperacion se muestran en la Tabla XXIII, los
procesos de recuperacion son siempre mas lentos que los de respuesta y ambos disminuyen
al aumentar latemperatura. Si bien, los proceso de recuperacion, debido alas enormes
modificaciones producidas, no dependen consderablemente del tiempo de exposicion.

Las modificaciones con la temperatura son las siguientes:

- A T <473 K superiores a dos horas.
- A 573 K oscilan entorno alos 20 minutos en lossensores dopados con indio y
duminio y en los dopados con plaino de 70 minutos.

Las mejores condiciones de deteccion se dan a 523 K, ya que los tiempos de
respuesta y recuperacién son relativamente répidos. De los diferentes sensores ensayados,
los dopados con aduminio, presentan las mayores senshilidades y los tiempos de respuesta
y recuperacion son inferiores ad resto de las muestras.

Tabla XXIII: Tiempos de respuesta y recuperacién para los nsores dopedos

SENSOR T t respuesta tru.-upe-d\in
{(K) { minutos ) ( minutos )
Sn0, 423 120 > 180
473 120 100
523 4s 60
573 20 30
$n0, = Pt - 800, 423 120 > 180
473 SO 120
523 40 90
573 3s 70
Sn0, - Al - Sn0, 423 120 > 240
473 120 120
523 20 20
573 10 1s
$n0, - In - $n0, 423 120 » 300
473 120 » 220
523 25 25
573 15 20
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4.2.2.2 Procesos de deteccion a temperatura constante

Los sensores son expuestos a diferentes concentraciones de NO, durante intervalos
cortos de cinco a diez minutos. Las concentraciones detectadas van de 20 a 70 p.p.m.

Dado que los procesos de recuperacion son muy lentos y ante la imposhilidad de
mostrar todas las ensayos realizados, se ha optado por seleccionar las curvas
experimentales méas representativas de los diferentes sensores sometidos al mismo

tratamiento  térmico 773 K.

a) Peliculas de 6xido de estafio

Las curvas de respuesta que se muestran a continuacion corresponden a la
temperatura de 523 K y las concentraciones de 60 y 50 p.p.m. de NO,; estos pardmetros
se eligieron para comparar la respuesta de todas las muestras incluso de aquellas que

presentaban  variaciones  pequeiias.

La Figura 58 representa las curvas de deteccion de los sensores no dopados,
preparados a partir de estafio ( plasma 15 % O, + 85 % Ar ) y dioxido de estafio ( plasma
5% O, + 95% Ar ).

L os resultados obtenidos son iguales a los ya comentados en |0s procesos que
tenfan lugar a concentracion congtante; la variacion de la resstencia durante la deteccion
es mayor en las muestras obtenidas a partir de SnQ,, las modificaciones de una
concentracién a otra superiores y los procesos de respuesta y recuperacion tienen lugar en

periodos de tiempo més cortos.
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Figum 58: Curvos de deteccién de los sensores no dopados:
Preparados @ partir de estafio { a) y de SnO, (b ).

b) Peliculas dopadas

Las Figuras 59 y 60 muestran los procesos de deteccion de las muestras dopadas.

En la Figura 59 aparecen las curvas de respuesta de los sensores dopados con
aluminio e indio atres concentraciones distintas ( 40-50-60 p.p.m. de NO, ). Ambos
presentan € mismo comportamiento, la respuesta es inmediata y la variacion de la
resistenciaen el primer minuto va aumentando con la concentracion. Los procesos de
recuperacion son mas répidas que en € resto de las muestras ensayadas.

La Figura 60 representa la respuesta de un sensor dopado con platino, los procesos

de deteccion son inferiores alossensores anteriores. Los tiempos de recuperaci én son

superiores incluso a los sensores no dopados.
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Figum 59: Curvas de deteccién de los sensores dopados con indio (&) y aluminio ( p ).
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Figum 60: Curva de deteccién de los sensores dopados con platine.

175



¢) Curvasde calibracion

Delavariacion de laresistencia con la concentracion ( curvas de deteccidn ) se
obtienen las sensibilidades para cada sensor. En la Tabla XXIV aparecen las
senshilidades acanzadas a los cinco minutos a las temperaturas de 473, 523 y 573 K.

La representacion de la sensibilidad en funcion de la concentracion permite

establecer las curvas de cdibracion. La variacion es linedl para rangos de concentraciones
pequefios y los resultados obtenidos se gustan a la ecuacion de una recta ( 2, 13 ):

S=al[c]+b

Donde S§ e la senghilidad
¢ la concentracion
ay b son constantes.

Los vaores de las constantes a y b son diferentes para cada sensor y temperatura:
- En los sensores con senshilidades pequefias:

b>0y 1l<ac<]10

- S larespuesta es elevada ( § > 1.000 % ):

b<Oy25 =< a= 90.
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Tabla XXIV: Vdores de senshilidad a diferentes temperaturas para las muestras

ensayadas:

SENSOR T SENSIBILIDAD (%) NO,

(K)

20ppm | 30ppm | 40ppm 50 ppm 60 ppm | 70 ppm

SnO, 473 64 70 81 98 110 120
Blance: Sn 523 68 88 105 126 146 175
Recocido 673 K 573 47 59 62 75 85 104
$n0, 473 81 142 215 246 318 346
Blanco: Sn 523 281 340 421 510 658 731
Recocido 113 K 573 151 213 289 345 378 425
Sn0O, 473 92 140 180 210 248 301
Blanco: SnO, 523 187 253 330 399 468 520
Recocido 673 K 573 138 175 226 288 325 384
Sn0, 473 106 168 253 299 348 410
Blanco: SnO, 523 417 545 615 765 910 1030
Recocido 773 K 513 223 291 356 468 589 710
Sn0O, - Pt - Sn0, 473 175 248 276 326 405 468
Recocido 773 K 523 286 355 460 645 720 868

573 140 199 225 2.58 2 7 8] 310
Sn0, - Al - SnOz 473 1090 1960 2680 3528 4250 4650
Recocido 773 K 523 745 1090 1326 1845 2206 2999

573 388 763 989 1210 1460 1810
$n0; - In - Sn0O, 473 920 1618 2824 3620 4463 5196
Recocido 773 K 523 589 841 1295 1789 2210 2710

La Figura 61 representa las curvas de calibracién de los sensores no dopados
sometidos a diferentes tratamientos térmicos y en la Figura 62 se muestra las de los
dopados.
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Figura 61: Curvas de calibracidn de los diferentes sensores de Oxido de estafip,
(a) Preparados a partir de estafio y recocidos g 673 K
(b} Preparados a partir de estafio y recocidos g 773 K
{ ¢) Preparados a partir de Sn0, y recocidos g 673 K
(d) Preparados @ partir de SnQ, y recocidos g 773 K
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Figum 62: Curvas de calibracién de los sensores dopados:

(a) Dopados con platine
(b ) Dopados con aluminio
(¢) Dopados con indio
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La Figura 65 muedtra las curvas de deteccién en procesos discontinuos, en estos

% opera de la forma sguiente una vez dcanzada la sauracion y antes de ser expuestos
a otra concentracion, se recupera el valor de resistencia que tenfan iniciadmente. Las

concentraciones representadas son de 2, 5, 10,20 y 30 p.p.m. y los tiempos de exposicion
de 70 minutos. Los procesos son revershles recuperdndose la resisencia inicid.

Los tiempos de respuesta y recuperacion son independientes de la concentracion
y similares en ambas muestras, si bien, las peliculas dopadas con aluminio presentan
tiempos ligeramente  inferiores.

A patir de las senshilidades dcanzadas en la saturacion se edtablecen las curvas
de calibracion en estas condiciones y los resultados se compararon con los valores
obtenidos a los cinco minutos en la Figura 66 s¢ muestran las curvas correspondientes y
en la Tabla XXV aparecen dgunos de los vaores representados.

Las rectas de cdibracion presentan vaores similares. la ordenada en €l origen es
b = 60 y la pendiente obtenida en la saturacion es € doble que la establecida a los cinco

minutos.

Tabla XXV: Variacion delasensibilidad con la concentracion a523 K.

SENSOR SENSIBILIDAD ALCANZADAS EN LA SATURACION ( %)

2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 30 ppm
Sn0, « In 8a0, 118 261 546 900 1229 1923
SnO, -+ Al - SnQ, 152 329 606 981 1383 2298
SENSOR SENSIBILIDAD A LOS CINCO MINUTOS ( % )

2 ppm 5 ppm 10 ppm 15 ppm 20 ppm 30 ppm
$nO, - In-Sn0, | 23 54 156 351 499 687
SnO, - Al - 5nO, | 30 71 342 478 654 754
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Figum 65 Curvas de deteccién en proceso discontinuo:
(a) Sn0;In-Sn0, (b ) SnO,Al-Sn0,
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Figura 66: Curvas de calibracién a 523 Ka los cinco minutos y al alcanzarse la saturacion:
(aJ Dopados con indio
(b J Dopados con aluminio
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A temperaturas superiores a 523 K la sensibilidad disminuye. Los sensores

dopados con auminio presentan respuestas apreciables y los procesos de recuperacion son
més rdpidos; sn embargo, los dopados con indio no detectan. A 673 K larespuestade

las peliculas dopados con aduminio son smilares a las que experimentan las dopados con
indioa573K.

La figura 67 representa los procesos de deteccion a 573 K, como se observa las
muestras dopadas con indio apenas S detectan. Las concentraciones mostradas son de 2,
4y 6 p.p.m. alcanzandose la saturacion y 10 p.p.m. durante 5 minutos.

log(R)
8
4 f ppmN 0‘ 10 ppm NO,
2
( b ) Y.
5 t (minutos)
+0 .8OE+68 +1,68E+82

Figura 67: Curvar de respuesta a 573 K para 10s sensores dopados:
(a ) Sn0,-In-5n0, (b ) SnO,-Al-SnO,
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4.2.2.4 Influencia del espesor en los procesos de deteccion de las
peliculas dopadas con aluminio. T

De los diferentes materiales sensores ensayados, los dopados con aluminio
presentan las mejores condiciones, mosrandose idoneos para niveles de  concentracion
bajos. En estos sensores Se establecio la influencia del espesor en |os procesos de
deteccion, para elo se prepararon peliculas de diferentes espesores, mantenido congtante
la cantidad de dopante.

Los espesores ensayados son: 12.000, 9.000, 6.000, 3.000, 1.000 y 300 A. Los
procesos de deteccion se redizaron durante intervaos prolongados de 120 minutos y la

concentracion elegida fue de 2 p.p.m..

En la Tabla XXVI se muestran los resultados obtenidos y en |la Figura 68 se
representa la sensibilidad en funcion de la temperatura, para una meor visudizacion solo
se han representado 1os espesores de 1.000, 3.000, 6.000 y 12.000 A. Los valores
maximos de sensibilidad se alcanzan en el rango de temperaturasde 473 a,523 K. Al
incrementar & espesor de las muestras la senghilidad disminuye consderablemente.

A T < 473 K, a pesar de las bajas concentraciones, durante el tiempo de
exposcion no se dcanza la saturacion, s bien las respuestas dependiendo del espesor es

distintas:

Las muestras mas delgadas ( espesor < 3.000 A ) presentan sensibilidad superiores
pero las recuperaciones son lentas.

En las peliculas gruesas los proceso de respuesta y recuperacion son sumamente
lentosy lavariacion de laresistencia en presenciadel NO, esinsignificante. A
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edas temperaturas las muestras de 12.000 y 9.000 A a penas detectan.

A temperaturas elevadas las respueta es Smilar y las senshbilidades disminuyen
con la temperatura, aunque los cambios mas bruscos se observan en las peliculas mas

delgadas.
Tabla xxvI: Vaiacion de la senshilidad en funcion del espesor.
T(K) ESPESOR (4)
12.000 9.000 6.000 3.000 1.000 300
298 15 235 420 747
423 15 25 52 365 658 800
473 47 92 176 568 780 956
523 113 203 220 257 513 848
573 86 115 134 157 123 264
623 52 86 93 120 66 55
673 10 29 35 88 45 35
£00 1
6007
w 3
S AR -
2397
- SRR 40 600

Figura 68. Variacién de la sensibilidad en funcién del espesor para |0s sensores dopados con aluminio.
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4.2.3 Exposicion simultdnea a NO, y CO

En éste apartado se estudia la selectividad a NO, y a CO, estableciéndose la
relacién de concentraciones que debe existir entre ambos gases para que €l efecto
predominante sea oxidante ( la resstencia aumenta ) o reductor ( la resstencia disminuye).

L os material essensores ensayados son |os obtenidos a partir de blancos deSnQ,
sometidos d mismo tratamiento térmico ( 773 K ).

El ciclo dedeteccién es el siguiente: |0ssensores SOn expuestos inicialmente a
CO, a continuacion a la accion conjunta del ambos gases y por ultimo d NO, El proceso
de recuperacion es similar volviendo de forma progresiva alas condiciones de partida.
En todos los casos, los procesos son reversbles recuperando e valor de resstencia inicidl.

Las detecciones se iniciaron con una proporcion de CO/NO, = 10 y en funcion de
la respuesta de cada materid sensor se modificaron las concentraciones.

Los experimentos se llevaron a cabo a 523 K. Las sensibilidades, alcanzadas
goarecen en la Tabla XXVII y los resultados obtenidos son los Sguientes:

- En los sensores no dopados la resistencia aumenta s la proporcion de
CO/NO, < 10. Cuando la relacion es mayor, la resistencia cambia constantemente
aimentando y disminuyendo sn llegar a edtabilizarse.

= En los sensores dopados con platino, predomina € efecto reductor y la resgencia
disminuye cuando los gases se encuentran en la misma proporcion. Si la relacion
CO/NO, < 1 laresistencia aumenta.

- Los sensores dopados con indio y aluminio son selectivos para el NO,, en las
proporciones detectadas y los niveles dcanzados son de CO/NO, = 50.
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Tabla XXVII: Sendhilidad de los sensores a los diferentes gases.

Sensor Concentracién Sco S nox S «co+nox
ppmNO, | ppm CO | (%) (%) (%)
$n0, 100 52
10 100 254
10 366
Sno:-P t-SnO; 100 61
10 100 54
10 50 39
20 50 35
30 50 21
40 50 10
50 50 5
50 423
SDO;—II]-SDO; 100 3 1
10 100 518
10 776
2 100 228
2 426
5n0,-Al-Sn0, 100 36
10 100 673
10 998
2 100 ag2
2 514

Las Figuras 69, 70y 71 representan |os procesos de deteccion de |0s sensores
ensayados.  La Figura 69 muestra la respuesta de uno de los sensores no dopados, las
concentraciones de CO y NO, son respectivamente de 100 y 10 p.p.m.. En presencia de
ambos gases la resistencia aumenta hasta acanzar un valor constante, s bien las
modificaciones son menores que en la deteccion ded NO..

La Figura 70 representa la respuesta de los sensores dopados con platino. El ddo
seguido es @ dguiente: Iniciamente se expone a 100 p.p.m. de CO, después se introduce
10 p.p.m. de NO, Como predomina e efecto reductor, s¢ bga la concentracion de CO
a 50 p.p.m. y se incrementa la dé NO, de 10 en 10 hasta 50 p.p.m.. En todos los casos,
la resgtencia disminuye y d aumentar la concentracion de NO, las variaciones van sSendo
cada vez menores. Cuando la proporcién es la unidad, la resistencia alcanza un valor

dmilar d que tiene en are
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Figura 69:
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Curvas de respuesta de los sensores de dxido de estafio.
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9
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Figura 70: Curvas de respuesta de los sensores dopados con platine.
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La Figura 71 muestrala respuesta de lossensores dopados con indio y aluminio.
La Figura 71 (a) representa los proceso de deteccion para las concentraciones 100 y 10
ppm deCOy NO, y enlaFigura71 (b) aparecen lasde 100 y 2 ppm. Laresistenciaen
ambos casos aumenta y las modificaciones son superiores a los sensores no dopados.
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."‘/5’ -‘.‘\
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Figura 71: Curvas de respuesta de los sensores dopados con: { @) Indio (b ) Aluminio.

191



4.3- CURVAS DE DETECCION EN ATMOSFERA DE NI'I:'ROGENO

Las curvas mostrada hasta € momento corresponde a los procesos de deteccion en
aire. Para edablecer la influencia del oxigeno y comprobar § & mondxido de nitrogeno
reacciona con e oxigeno del are o con las diferentes especies de oxigeno ionosorbidas
sobre @ materid sensor se redizaron detecciones en amosfera de nitrégeno.

L os materiales ensayados son |os preparados a partir de blancos de didxido de
edafio, dopados con aduminio y sSn dopar. Las diluciones se redizan a patir de mezclas

de referencia ( monodxido de nitrgeno en nitrégeno ), las mismas que las utilizadas en las
detecciones en are. Los experimentos se llevan a cabo de diferentes formas.

1- Las muedras se edtabilizan en nitrdgeno, sin haber Sdo ensayadas previamente
en amosfera de are.

2- Una vez findizados los ensayos en aire, los sensores Se edabilizan en nitrogeno
y s redizaon detecciones en dicha amosfera. !

3- Después de | os procesos de deteccion en atmosfera de aire, |ossensores son
expuestos durante un hora a nitrogeno. Al cabo de este tiempo, se realizan las

mismas detecciones que en are.

En e primer caso ( Figura 72 ). La resdencia aumenta d iniciarse la deteccion,
a cabo de un tiempo disminuye tendiendo a un valor constante y en el ‘proceso de
recuperacion la resstencia find es menor que la de patida En las detecciones sucesvas,
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las modificaciones van Sendo menores hasta que llega un momento en que los sensores
no sufren cambios apreciables por la presencia déf monoxido de nitrégeno. En la Figura
72 s observa la curva de respuesta de uno de los sensores de 6xido de edtafio en presencia
de 10 p.p.m. de NO, a temperatura ambiente.

R(Ohns)
+6 . BOE+04
TN,
4 hY —
g - o~
E \—...‘,."\-_"I
'~.‘ _
\‘\--_../J-
<o ——  10ppm NO + N, ‘ N.
N,
+4 POLE+B4 t (ninutoe)
+8 . RAE+QA +3.65E+82

Figura 72: Curvas de respuesta a temperatura ambiente de un sensor de dxide de estarlo.

En @ segundo caso ( Figura 73 ), la resstencia se incrementa en presencia del NO,
d introducir € nitrogeno la resgtencia disminuye lentamente durante varias horas hasta
que = edaddliza S bhien, la ressencia find es sempre inferior a la de patida

En @ tercer caso ( Figuras 74 y 75 ), la resstencia de las muestras disminuye en
presencia de nitrégeno y los proceso de desorcién de oxigeno s acderan d aumentar la
temperatura.  La respuesta en nitrgeno es considerable pero siempre menor que en aire
y a patir de 623 K, los procesos de deteccion son smilares a los que tienen lugar en los
sensores edabilizados en nitrogeno, no experimentando  modificaciones sustanciales  por
la presencia del monéxido de nitrogeno. Las Figuras 74 y 75 muestran |os procesos de
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deteccién en los sensores dopados con aduminio a las diferentes temperaturas ensayadas,
los resultados obtenidos en las muestras no dopadas son Similares.

R(Chng
+B,BOE+8
523K
/_—\.\‘
; 3
(a)
10 ppm NO, i N,
2
e (b}
+8 .BBE+€ t (minutos)
+8,BBE+88 +5,3gE182

Figura 73: Curvas de respuesta de los sensores: (@ ) Sn0;-Al-SnQ, (b ) Sn0O,.
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d N: Aire
Aire
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Figura 74: Curvas de respuesta de los sensores de SnO;-Al-Sn0O, : (a ) 298 K (b 3 423 K.
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Figum 75: Curvas de respuesta de sensores dopados con aluminio g:
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4.4- REPRODUCTIBILIDAD DE LOS PROCESOS DE DETECCION

Para comprobar la reproductibilidad del comportamiento de los materides sensores
se redizaron ensayos con diferentes muestras preparadas en las mismas condiciones. Las
detecciones para un mismo sensor se llevaron a cabo al menos en dos ocasionesy los

ensayos s repitieron después de un mes. ]

Dado que el comportamiento de las diferentes muestras es similar, sélo se han
consderado los resultados obtenidos en los sensores dopados con auminio.

Los experimentos redizados son:

d Deteccion de un mismo sensor una vez modificada la temperatura y después de

haber transcurrido un mes.

b) Detecciones de diferentes sensores a una misma temperatura, cuando son
ensayados simultdneamente,

c) Respuesta de diferentes sensores en todo e intervalo de temperaturas
cong derado.

Para comprobar la repetibilidad los experimentos, estos se repitieron al cabo de un
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mes. En la Figura 76 se observa ésta Stuacion, € sensor inicidmente es ensayado hasta
673 K, posteriormente se deja en aire atemperatura ambiente y al mes serealizan los

mismos  experimentos.

Los procesos mostrados se llevaron a cabo a 523 K y las concentraciones

detectadas se incrementaron de 2 en 2 hasta llegar a8 p.p.m. NO,.
Los resultados obtenidos son:
La resgencia de los sensores una vez modificada la temperatura es superior.

Las detecciones a los treinta dias dan procesos de respuesta y recuperacion
ligeramente més lentos y senshbilidades inferiores.

log(R)

{+ (minutos)
+8 ,BBE+88 +3,9gE+82

Figura 76: Curvas de respuesta de un sensor de Sr0,-Al-Sn0y:
( a ) Deteccidn inicial
(b)) Después de un mes
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Para comprobar la reproductibilidad, los sensores son probados simultdneamente.

La Figuras 77 muestra los procesos de deteccion de cuatro sensores a 523 K, estos
presentan diferentes resistencias aunque del mismo orden de magnitud ( ~ 10° Q).

En la Figura 77 (a) se muedtra la respuesta en amdsfera de are y nitrgeno para
distintas concentraciones de NO, ( 2, 4, 6 y 10 p.p.m. ). Las dos sensores tienen el
mismo comportamiento: los tiempos de respuesta y recuperacion son igudes aunque las
senshilidades obtenidas son  ligeramente didtintas de un sensor a otro.

En laFigura 77 (b) aparecen | as respuestas en aire, paralossensores con menor
resstencia de todas las muestras ensayadas. Las detecciones se redizaron de forma que
una vez dcanzada la saturacion se dternaron las concentraciones de 2 a 4 p.p.m. de NO,.
L as sensibilidades obtenidas ( para 2 p.p.m. de 558 y 537 %, ) son superiores a los
sensores anteriores y los tiempos de respuesta y recuperacion Similares.

Cada sensor se probd en tres ocasiones y los dopados con auminio en cinco.

LaTablaXXVIII muestralavariacién de la sensibilidad con latemperatura para
los sensores dopados con aduminio, cuando son expuestos durante 120 minutos a 2 p.p.m.
de NO, en atmosfera de aire y en la Figura 78 se visualizan los resultados. Como se
observa, todos los sensores tienen la misma temperatura de méxima respuesta ( 473 K ).
Las sensibilidades obtenidas son dispares y las diferencias son menos acusadas a
temperaiuras  elevadas.
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Figura 77: Curvas de respuesta diferentes sensgres a 523 K,
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Tabla XXVIII: Senshilidades de los diferentes sensores dopados con auminio.
T(K) Sensorl Sensor 2 Sensor 3 Sensor 4 Sensor §
298 116 121 96 145 235
423 210 320 185 229 356
473 499 458 345 537 558
523 257 282 154 410 385
573 149 157 109 246 157
623 77 92 73 115 120
673 25 22 15 55 88
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Figura 78: Variacién de la sensibilidad cr los diferentes sensorées dopados con aluniinio.
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4.5- MEDIDAS DE IMPEDANCIA COMPLEJA

La espectréscopia de impedancia complgja es una de las técnicas més reciente para
la caracterizacion de muchas de las propiedades de los maerides y de su interfase con
otros materides eectronicamente conductores. Eda técnica se utiliza para invedtigar la
dindmica dd enlace, las cargas moviles dd "bulk" o de las intefase de cudquier materid
Slido o liquido ( i6nico, semiconductor, electroiénico y adante ).

Aunque en un principio se empled en los procesos electroquimico, en los dltimos
afos se ha extendido al campo del estado solido. Las aplicaciones en los maerides
sensores s han centrado en los de dectrdlito s6lido y particularmente en los procesos de
deteccion de oxigeno; y a penas exiten datos bibliogrificos relacionados con materides

semiconductores que actlan como sensores de Qases.

Las medidas de impedancia se pueden realizar de tres formas distintas ( 143 )
segin sea d estimulo eéctrico  aplicado:

1- Seaplicaun voltaje (V(t)=V, parat> 0) al sistemay la corriente resultante
es medida en intervaos de tiempo. La reacion V. /i(t) denominada resgtencia varigble con
el tiempo mide laimpedanciaresultante de lafuncién del voltage en lainterfase.  Los
resultados obtenidos son transformadas de Fourier, la transformada sélo es valida s

| Vo | es lo suficientemente pequefio para que la respuesta sea lined.
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2- Se aplica una sefa V(t) compuesta de ruido en la interfase y se mide la
corriente resultante. Los resultados, d igud que en @ caso anterior, son transformadas
de Fourier.

3- Las medides s redizan directamente en € dominio de frecuencia, para €elo en
lainterfase se aplica un voltgje a una Unica frecuencia. Esta esla medida mas comun y
la que s ha utilizado en este trabgo.

L as ventgjas de estatécnica son:

Disponibilidad de equipos comercidizados de fécl mango, que miden de forma

automatica la impedancia en funcion de la frecuencia

Posibilidad de realizar medidas"in situ" y en continuo.

El principad inconveniente es la ambigiiedad en la interpretacion de los diagramas,
ya que los resultados se pueden asociar a varios circuitos equivaentes.

La respuesta de un sistema a un estimulo externo se puede expresar por una
ecuacion lined, dd modo Sguiente

= [TG(tt) f(¢)dr (4.5.1)

Donde: x (t) eslarespuesta del sistema, f (t’) esla sefial en nuestro caso
snusoidd y G (t«t ) eslafuncion de transferencia

Aplicando la transformada de Fourier a la ecuacion 451 se obtiene:

2w) = G (0) f () (45.2)
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El estfmulo en las medidas de la impedancia en corriente alterna a frecuencia
varidbles para una pulsacion w es una tenddn y la repuesta una intensdad. La funcion
de trandferencias viene dada por la ecuacion:

I exp(jowt)

G (0) = =Y, = 453
(w) V. exp (jo 1) j=v-1 (4.5.3)

Donde: I,y V¥, son respectivamente la intensidad y el voltaje méximoe Y es
la admitancia

Laimpedancia Z(w) se define como lainversa de la admitancia, es una magnitud
complda que puede ser representada en coordenadas polares o0 cartesanas. En € primer
caso viene dada por su amplitud | Z | y la desfase ¢. Y en coordenadas cartesianas por
laparterea (Z,) eimaginaria(Z;), es decir:

ZO)=Y'=1Zlexp(j ¢)=1Z | cosp senp = Z + Z, (4.5.4)

Uno de los aspectos més atractivos de laimpedancia es larelacién que se puede
edablecer entre @ comportamiento de un sstema red y un modelo idedizado basado en
un circuito equivalente formado por la combinacion de diversos componentes eléctricos
( resistencias, condensadores etc. ). Para ello se define un circuito equivalente que
responde d vaor de impedancia obtenido del andlisis de los datos y se goroxima d Sstema
real.

Para andizar ¢ interpretar los resultados, es indispensable @ disponer del circuito
equivdente que proporcione una respuesta red de las propiedades eléctricas del Sstema
El circuito se establece en base a ( 144 ):
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1- Consigtencia con los procesos fisicos conocidos del sistema Determinar € tipo
de impedancias presentes en lamuestray s estdn conectadas en serie 0 en
paralelo.

2- Concordancia entre los datos experimentdes y e modelo circuitd.

3- Comprobacion de los vaores de resstencia y capacidad obtenidos en € circuito
equivdente, para verificar 9 son redles.

En la prictica, es posible mas de un circuito equivalente que responda
numéricamente a los resultados experimentales, pero sélo uno de estos da una
representacion real del  comportamiento eléctrico de la muestra.

Para un circuito formado por dos impedancias en paralelo ( Z,y Z, ), la

impedancia totd es.

ERC

Si las componentes son unaresistenciay una capacidad, laimpedancia de estas

componentes vienen dadas por las relaciones siguientes.

;
S

R : 1 (4.5.6)

La impedancia resultante al sustituir cada componente por su vaor serd:

-1
z-(Lijoc)] =[—R (4.5.7)
R 1+RjwC
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Desarrollando y separando la parte imaginaria de la red queda

R RRwC
=l | -jle——|=Z +Z 4.5.8
? [1+(R0m)’) ’[1 +(R0w)’] o (58

Despgando w de la pate red y sudituyendo en la imaginaria se obtiene la relacién
entre ambas, que corresponde a la ecuacion de un semicfrculo de centro, ( R/2, 0)
y radio (R/2), es decir:

z,=[(R-2Z)Z (4.5.9)

L as aparatos de medida determinan el modulo de Z y al angulo de desfase en
funcion de la frecuencia. Los resultados son representados graficamente en forma de
diagramas de impedancia compleja ( diagramas de Nyquest ), donde se establece la
variacion de la parte imaginaria ( Z; ) en funcion delareal (Z, ).

Los pardmetros derivados del diagrama de impedancias se pueden dividir en dos
grupos. los relacionados con e propio materid y con la intefase materia-electrodo.

Los efectos edtudiados por espectroscopia de impedancia complgia son numerosos,
algunos de estos se muestran en la Tabla XXIX ( 145 ). En los materiales
semiconductores que se comporta como sensor, las diferentes regiones ( limite de grano,
regién intergranular y "bulk" ) se establecen en funcién de la capacidad.
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Tabla XXIX: Vaores de capacidad y su posble interpretacion.

CAPACIDAD (F) FENOMENO
107 Bulk
o+ Segunda fase
10" . 10 Limite de grano
- 10" . 10° Ferroeléctricos
10° - 107 Capa superficial
lo- =10 Interfase muestra-electrodo
10+ Reaccién electroquifmica

Los andlisis de impedancia redizados en la presente memoria han servido de puente
entre la carecterizacion fisica y quimica redizadas por las técnicas convencionaes. Por
otra parte, ha sido la Unica técnica de andlisis aplicada "in situ” en los procesos de
deteccion.

Las medides s redizaon con un andizador de impedancia, para dlos s alica a
las muestras una tension a frecuencia variable ( 10 pHz hasta32MHz ). El analizador
esta conectado a través de los terminaes del reactor a los contactos de oro del sensor. Las
medidas son registradas en el sistema informético y mediante programas propios se
obtienen los diferentes pardmetros (R, C, Z;, Z, y | Z|) en funcién de la, frecuencia,
asf como las representacion grafica del espectro de impedancia ( Z; frenteaZ, ) y los
diferentes pardmetros en funcion de la frecuencias.

Todas los sensores han sido caracterizados por este método y las medidas de
impedancia se han realizado a diferentes temperaturas. A continuacién Se muestran los
espectros  obtenidos para las diferentes muestras.
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4.5.1- Peliculas de SnO,

Las Figuras 79 y 80 muedtran los espectros de impedancia de los sensores de Oxido
7 _ de estano antes de ser sometidos a tratamiento térmico. Las muestras no tratadas

presentan dos arcos que se van distorsionando al aumentar latemperaturay aT = 573
K se obtiene un dnico arco similar d de los sensores sometidos a tratamiento térmico.

La Figura 79 representa |os sensores preparados a partir de blancos de estario,
obtenidos en plasma: (@) de 5% 0, - 95% Ar y (b) 15% de O, - 75% Ar. Los primeros
presentan dos arcos de diferente altura que parten del origen de coordenadas; y en los
segundos los arcos tienen dturas similares y estdn desplazados a frecuencias superiores.

La Figura 80 muestra los espectros obtenidos en los sensores preparados a partir
de Sn0,, en plasma: (a) 100% Ar y (b) 5% 0O, - 95% Ar. Estos presentan dos arcos
dmilares y las diferencias existentes se deben a los vaores de resstencia que son mayores

en los sensores obtenidos en plasma reactivo.

Las Figuras 81 y 82 muestran los espectros de impedancia a diferentes
temperaturas, de los sensores de Oxido de edtaio una vez sometidos a tratamiento térmico
( 773 K ), en ambos casos se obtiene un Unico arco que pate del origen de coordenadas.
De la variacion de Z; en €l intervalo de frecuencias considerado, se observa que a
frecuencias intermedias Z; <e intensfica por las carges atrgpadas en la interfase.

La Figura 81 representa € espectro de los sensores de Oxido de estafio obtenidos
a partir de estario ( Plasma: 15% 0, - 85% Ar ). Al aumentar la temperatura, |os picos
se van desplazando a frecuencia més bagjas. Las variaciones de la capacidad con la
temperatura son indgnificantes, a dtas y bagas frecuencias hay una disperson de puntos,
los fendmenos asociados son debidos d efecto del limite de grano y de grano.
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La Figura 82 representa el espectro de impedancia de 10s sensores de éxido de

estafio obtenidos a partir de Sn0O, ( Plasma: 5% 0, - 95% Ar)., Los espectros obtenidos

son similares alos anteriores, si bien los picos aparecen a frecuencias més bajasy €

desplazamiento con la temperatura es mayor.
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Figura 79: Espectro de impedancia de los sensores obtenidos a partir de estaffo antes de ser
sometidos g fratamiento, preparados en plasma: (a) 15% 0,85 % Ar
(b) 5%0,-95% Ar
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4.5.2- Muestras dopadas
La Figura 83 representa la variacion de Z; con la frecuencia para los sensores

dopados, los espectros son andlogos a los obtenidos en los sensores no dopados:

Los dopados con indio y auminio tienen espectros similares y los picos aparecen
a frecuencias superiores que en los sensores no dopados.

Los dopados con platino presentan a T = 573 K dos picos proximos de diferente
dtura a baas frecuencias.

L os sensores dopados con cromo, en €l intervalo de frecuencias de 10? a10¢ Hz
a penas S e tienen medidas y en la representacion se obtienen puntos dispersos.

L os espectros obtenidos en los procesos de deteccidn, son similares en las
diferentes  muestras.

En la Figura 84 se observa € espectro obtenido a 523 K para los sensores dopados
con aluminio, en ladeteccion de NO, y CO. La dtura de los picos es proporciond a la

concentracion;

Para @ NO,, los picos al ir aumentando la concentracion se desplazan a frecuencias
més bgas, mientras que en d CO ocurre & proceso inverso.

Los vaores de capacidad obtenidos para las diferentes muestras oscilan entre 10
y 10" F y las variaciones con la temperatura no son sustanciales.
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4.5.3- Modelo propuesto

En d materid objeto de edtudio, las impedancias debidas a los efectos de grano,
limite de grano y "bulk" , estdn presentes y las propiedades eléctricas vienen determinadas
en general por lacombinacion de estasimpedancias. Cada uno de estos componentes
puede s representado por un elemento RC en pardea y d dcircuito equivdente es una
serie de resistencias y capacidades en paralelo. La impedancia de los e ementos que
representan la interfase de los contactos de oro con @ materid no se ha consderado, ya
que la resstencia de los contactos es muy pequefia ( < 1 2 ) y no influye en las medidas
de impedancia

Para la obtencion del circuito equivdente, se ha utilizando las técnicas de andlisis
de sstemas linedles ( 146 ). Los pasos seguidos han sdo los siguientes:

1- Definir € dstema y sus componentes.

2- Formular € modelo maemédico y enumerar las suposiciones necesarias.
3- Escribir las ecuaciones diferencides que describen @ sstema

4- Resolver las ecuaciones para las variables de sdida deseadas.

5- Examinar las soluciones y las suposciones, y entonces

6- Nuevo andlisis del sistema.

Las goroximaciones linedes se obtienen a patir dd método de la transformada de
Laplace, con € que se sudituyen las ecuaciones diferencides por ecuaciones agebraicas

de resolucion rdativamente facil.

La resolucion de las ecuaciones lineales permite establecer la funcién de

transferencias.  La funcion de tranferencia describe la dinamica del sstema y proporciona
un modelo matematico (il sobre los eementos del sitema  El tratamiento de datos se ha

redizado a través de una eplicacion informética comercid ( Matlab ),
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La funcion de transferencia correspondiente y € circuito equivalente més adecuado
( 147, 148 ) s muedtra en la Figura 85. Los diferentes componentes del circuito son:

R, Yy C, congtituyen la célula que representa la accién de los granos en la
conduccién , R, y C, representarian |a accién de volumeny C, la actividad de la

barrera debida a las fronteras de los granos( grano agrano y grano avolumen ).

La funcion de transferencia de este circuito es:

1 +4s ] (4.5.10)

1 +bs +as?

Z(s) = R, (

Donde: A=R, (C, + ()
a=R R(C CG+C,C+CC)
b=R(C, +C)+R (G, +C,)

R1 l__
[~

L5

o—————] —o0

Figura 85: Circuito equivalente.
Para que la ecuacion 4.5, 10 tenga soluciones reales es necesario que a = (b/2)2.

S a <« ( b/2 )} sdlo existe un polo dentro del espectro de frecuencias del
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campo de medida, |o que significa que en €l gréfico de la parte imaginariade la
impedancia frente a Log (f) se obtendrd un Unico pico.

Si a=(b/2) hay dos polos alrededor del valor de frecuencia ( b/2 )*.
Si w=0 = R (0) =Ry CO=(C+GC)

Todas estas caracteristicas junto con la respuesta experimental de las muestras
permiten una interpretacién de su estructura, especialmente de su superficie, y de su

comportamiento ante € estimulo de un gas.

Las muedras que no han Sdo sometidas a tratamiento térmico, presentan dos picos
en el rango de frecuencias, en este caso a = ( b/2)*. Los diferentes componentes del
circuito equivaente son comparables en magnitud y la accion de los granos no s puede

separar de ladel volumen.

Las muestras sometidas a tratamiento térmico, presentan un Unico pico a
frecuencias elevadas, lo que significa que a < (b/2)%. La accién del grano es més
importante que la del volumen; ademés, como A tiene que ser del mismo orden de
magnitud que b, la interaccion de las fronteras de grano con € volumen pasa a ser

predominante ( C, = C, » C, ) (1149).

Los materiales sensores dopados con platino, presentan un pico que en algunas
ocasones dependiendo de la temperaiura se desdobla en dos proximos, las frecuencias
correspondientes son mas bajas que en los casos anteriores.  El volumen participa
ligeramente en la conduccién, C; es mas pequefio queC, o C,, pero no despreciable esto
contribuye a incrementar @ vaor de b y por tanto a reducir la frecuencia de pico.

Los procesos de deteccion estén asociados con la accién de los granos y la barera
debida al limite de grano asociado en el modelo conCy, R,y C,. La dtura de los picos
(Z) es proporcional ala concentracion de gas 'y dependiendo del cardcter oxidante o
reductor se desplazan respectivamente a frecuencias superiores e inferiores.

217



46 MEDIDAS DE EFECTO HALL

Cuando un campo eléctrico y uno magnético actlan simultdneamente Sobre una
sustancia, se producen una serie de efectos cinéticos conocidos como efectos
gavanomagneticos, entre los que se encuentra @ efecto Hal.

El efecto Hdl es una de las fuentes de informacion més importantes acerca de las
propiedades de conduccion de los materiales.  De forma muy resumida, podemos
explicarlo asi: 9 en un lamina, por la que circula una corriente eléctrica, se coloca en un
canpo magnético que sea perpendicular a dla, aparece una diferencia de potencid entre
puntos opuestos en |os bordes de lalamina, que se conoce como voltaje Hall (Vy ), lo
cual indicala presencia de un campo eléctrico 0 campo Hall, perpendicular a ambos.

Lo que ocurre es hien sencillo de interpretar: € campo magnético hace que los
portadores de carga fluyan describiendo trayectorias curvadas y como consecuencia un
extremo del conductor presenta un exceso de portadores con respecto a otro, originando
un campo eléetrico. Una vez que s dcanza las condiciones de equilibrio las desviaciones
son compensadas por e potencid Hal que actla en direccion opuesta

S la densidad de corriente que circula por la muestra esg y @ canpo s A , la
fuerza ¥ que experimentan las cargas en movimiento debido al campo magnético viene

dada por:

!
— i

F-Hqgu (4.6.1)



Donde g es la movilidad de los eectrones y q la carga
El potencial Hall serd deigual intensidad y de signo opuesto alafuerza F .

L as medidas de efecto Hall permiten calcular el niUmero de portadores (n) y €l
coeficiente Hal (RH) y s se conoce la resdtividad (p) se puede obtener la movilidad (uy).

Laresistividad se determinaa partir del potencial Vi que se establece entre dos
contactos adyacentes cuando circula una corriente continua por los otros dos. Lamedida
de V; permite cacular la ressividad ( p ) mediante la Sguiente expresion:

o Tl (4.6.2)
= T2

Donde: e es @ espesor de la muesra, 1 es la intensdad de corriente que circula
entre los electrodos ( en nuestro caso oscila entre 50 y 100 pA ) y Va es
d voltge que se establece entre los contactos.

El coeficiente Hall (Ry; ), esel gradiente de potencia cuando laintensidad y el
campo magnético valen la unidad. Se determina a partir de la caida de potencia ( V)
qQue se establece entre dos contactos opuestos cuando esta circulando corriente por los
otros dos y viene dado por:

[ (4.6.3)

Donde: B es d modulo dd campo magnético aplicado ( en nuestro caso es de 0.7
T)y Vg esd voltaje medido.

219



El coeficiente Hall es |a constante caracteristica del efecto Hall, es positivo o
negativo segln los portadores de carga sean negativos ( electrones ) o positivos (- huecos);
la medida de Ra nos da no sélo el signo de los portadores predominantes en la
conduccion, sno también la cuantfa numérica de los mismos. El nimeo de portadores
y la movilidad Hall se calculan a partir del coeficiente Hall mediante las relaciones

siguientes:
n o= 4 (4.6.4)
q Ry,
R
I"'H = -—pﬂ— (4.6.5)

Donde: q eslacarga del electrén, rg es el factor Hall (1 <r; < 2).

No s ha esimado @ vdor de r; ya que cudquier incertidumbre de interpretacion
es probablemente mayor que laincertidumbre en el factor Hall ( 150, 151 ). Como la
magnitud de r,, debido a las vibraciones de la red y a las impurezas ionizades es dd orden
de la unidad, podemos suponer que e factor Hal es congante y de vaor unidad.

En los experimentos se han computado los vaores de conductividad eléctrica (o)
como €l inverso de p dado por la ecuacion 4.6.2, e nimero de portadores n/ry y la

movilidad Hal dadas por las ecuaciones 4.64 y 4.65.

El método utilizado paralas medidasdeVy y Vg es el de Van der Pauw ( 152),
la geometrfa de la muestra, con cuatro contactos simétricos ( Figura 86 ), se €eligio

conforme a los requerimientos de dicho método.

El reactor de medida s encuentra Stuado entre los polos del dectroimén, de forma
que la muestra queda perpendicular al campo magnético aplicado. El sistema de
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calefaccion ( 1dmparas de iodo ) no permite alcanzar temperaturas elevadas pues |os
filamentos de las |&mparas se fundian, por este motivo no se supero la temperatura de 573
K, las medides se redizaron durante los ciclos de enfriamiento ya que en €@ caentamiento
las muestras presentaban elevados valores de resistencia y las medidas no se podian

realizar,

El intervalo de temperaturas estudiado va desde 573 K a ambiente, con una
velocidad de enfriamiento de 2Wminuto. Los experimentos se llevaron a cabo primero
en atmdsfera de argon y después en are ( la atmdsfera de deteccion de los dispositivos ),
En amdsfera inerte para establecer los mecanismos de conduccion en ausencia de gases
que interaccionan con las muestras y en aire para estudiar la influencia de las especies de
oxigeno ionosorbidas en los procesos de conduccion. Por motivos de seguridad, dado que
e equipo no edtaba ubicado en vitrinas, no se ensayaron con gases toxicos ( NO, y CO).

20 mm

Figura 86: Geometria de las muestras ensayadas en efecto Hall.
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En la Figura 87 se visualiza el esgquema del equipo de medida. El caudal de
entrada de los gases es de 1.66 10° m?/s ( 100 ml/minuto ) y se regula a través de los
controladores de flujo masico ( cauddimetros ). Las conexioneseléctricas del reactor
estan conectadas a un selector de circuitos, los valores obtenidos de Vg y Vy son
promedios de las posbles combinaciones de medida que resultan de invertir la corriente
con un € sdector, para cada temperatura se obtienen ocho vaores que se promedian para
dar py Ry. La temperatura se registra en un multimetro digitd, la corriente continua se
suministra con una fuente de corriente y el campo magnético es generado por €l
electroiman. Losdatos seintroducen en el ordenador através delasalidadigital delos
gaaos de medida y € tratamiento informético se rediza mediante programas propios.

CAUDALIME TROS

) ’___J PANEL
, ELECTROIMAN J v oF

R
ENTRADA conTROL

GAS

REACTOR I L']

TERMOP AR

I = | % REGULADOR

EFH% e intrto by o

MUESTRA ‘ L ] TEMPERATURA
}

pe
SALIDA EI:__:'?j CONEXIONES SELECTOR DMM
Cas : ELECTRICAS DE

I ELECTROIMAN ] CIRCUITOS €.5.

Figum 87. Esquema del equipo ufilizado en las medidos de efecto Hall.

J-as muestras ensayadas son: SnO,, Sn0,-Al-Sn0,, Sn0,-In-SnO, y Sn0,-Cr-$n0O,
obtenidos en plasma reactivo ( 95% Ar + 5% 0O, ) y SnQO, en uno de argdn. Todas
fueron preparadas a patir de blancos de SnO, y sometidos d mismo tratamiento térmico
(773 K ).
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4.6.1- En atmdsfera inerte

La Tabla XXX muestralos valoresde V,, Vg, NUMero de portadores, movilidad
y restividad a diferentes temperaturas en amoésfera argon para 10S sensores ensayados.

Tabla XXX: Resultados experimentdes de las muestras ensayadas en efecto Hall.

SENSOR T Vu \' v n By
(K) | (gV) | (mV) [ (N10°m)* | (10® m®) | (10* m*V.s)
$n0, 300 47 43 16.99 2.60 4.08
en plasma de Al 423 57 31 23.27 2.58 5.64
573 49 19 39.97 3.01 7.70
$n0, en plasma 300 48 76 9.7 3.01 2.01
reactivo ( 95 % 423 76 81 9.1 191 2.96
Ar + 5% 0,) 573 128 104 7.1 115 3.85
Sn0,-Al-Sn0, 300 47 71 10.4 3.51 1.70
423 65 74 9.9 2.26 2.73
573 42 65 8.4 1.64 3.20
$n0,-In-Sn0, 300 109 506 1.40 1.35 0.67
423 258 409 1.80 0.57 1.98
573 172 455 161 0.85 1.18
$n0,-Cr-Sn0, 300 30 75 10.0 5.41 1.01
423 38 80 9.2 3.86 148
573 167 56 13.0 0.88 9.25

Las Figuras 88, 89 y 90 representan respectivamente la variacion deg, u y n con
latemperatura paralas muestras ensayadas, en general |os valores obtenidos dependen
poco de la temperatura.

En la Figura ‘88 se observa la variacion de la conductividad ( ¢ ) con la
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temperatura. Las muestras preparadas por “sputtering reactivo” presentan un
comportamiento  Smilar, la conductividad ( ¢) disminuye d amentar la temperatura Sin
embargo, en las obtenidas en plasma de argén € comportamiento es opuesto, ¢ aumenta
con la temperatura. Aunque en todos los casos, las modificaciones no son consderables.

Las pdiculas de éxido de edtafio ( obtenidas en plasma reactivo ) y las dopadas con
duminio muestran vaores de conductividad smilares en todo € intervdo de temperatura
estudiado. En las dopadas con cromo aT < 423 K el comportamiento esandlogo alas
anteriores, pero a patir de 423 K experimentan sdtos dcanzando un vaor mégximo a 573
K. En cuanto a las peliculas dopadas con indio, presentan vaores condantes del orden
de diez veces menor que € resto de las muestras ensayadas.

Pea vy eapagbapp e et e s sqpgg e v o alyageggag

=
o
~

o lf? ({t.m )"

A SnO, Plasma: 100% Ar
g 5nQ, Plasma: 5% O, + 95% Ar
O $a0;-In-Sn0,

® 5n0,-Al-Sn0,
* $n0,-Cr-Sn0,

o——-"’—f_/\\*_/

1 |IIlIIIIll‘ll'llilll'llr'iT'lilIli[Il"ll|IFI|III'II'|T_T'7_

275 325 375 425 475 525 575
T(X)

Figura 88: Variacién de la conductividad con [a femperatura en atmdésfera de argén.
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LaFigura89 representalavariacion de lamovilidad con latemperatura.  Todos
las muestras ( excepto las dopadas con indio ) presentan el mismo comportamiento; la
movilidad Hall (uy ) aumentaal incrementar |atemperatura aungue las modificaciones

como en @ caso de la conductividad no son muy acusadas.

Las peliculas dopadas con cromo a 573 K experimentan un aumento consderable
de lamovilidad. En las dopadas con indio, a T < 423 K aumenta con la temperatura,
tendiendo a estabilizarse en €l intervalo de temperatura de 423 a 523 K y a 573 K

disminuyendo ligeramente.
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Figura 89: Variacién de la movilidad Hall con |a temperatura en atmésfera de argén.
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En la Figura 90 se muestra la dependencia del nimero de portadores con la
temperatura. De nuevo se observa un comportamiento similar para las muestras
preparadas en plasma reactivo, el nimero de portadores ( n ) disminuye a aumentar la
temperatura. En las muestras preparadas en plasma de argon € comportamiento es
opuesto, S bien las modificaciones son menos acusadas que en € resto de las muestras.
Las peliculas de oxido de estario ( obtenidas en plasma reactivo ) y las dopadas con
aluminio presentan un comportamiento similar. En las dopadas con indio € nimero de
portadores es condtante, disminuyendo ligeramente en € intervdo de 373 a 523 K paa
después aumentar, mientras que en las peliculas dopadas con cromo e nimero de
portadores aumenta en todo el intervalo de temperaturay los cambios mas acusados se

observan a partir de 423 K.
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Figura 90: Variacion del nimero de portadores con la temperatura en atmésfera de argén.
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4.6.2- En atmosfer a oxidante

La Tabla XXXI muestra los resultados obtenidos ( Vy, Vg, nimero de portadores,
movilidad y restividad ) en amodera de are paa los sensores estudiados.

Tabla XXXI: Resultados experimentaes de las muestras ensayadas en efecto Hall.

SENSOR T Vu \'A 0 n PH
(K} | (V) [(mV) [(010%m)* | (10®°m®) | (10" m*/V.s)
SnO, 300 134 56 27.69 4.10 4.02
en plasma de Ar 423 159 111 32.96 4.60 4.41
573 100 43 84.98 7.32 7.20
Sn0O,en plasma 300 24 103 71 0.60 0.49
reactivo (95 % 423 76 76 9.6 2.40 2.50
Ar + 5% O;) 573 173 9% 7.7 0.85 5.64
Sn0,-Al-Sn0, 300 40 65 115 3.95 1.38
423 47 63 10.6 3.09 3.90
573 179 94 7.8 0.82 5.90
Sn0yIn-$n0, 300 669 202 011 0.013 4.1
423 546 363 0.18 0.011 10.3
575 372 590 0.06 0.020 1.97
Sn0,-Cr-Sn0, 300 399 1 71.93 0.37 125
423 315 27 26.81 0.47 3.6
573 174 36 19.31 8.62 0.9

Las Figuras 91, 92 y 93 representan respectivamente la variacion de ¢, ¢ y n con
latemperatura para las muestras ensayadas. En general, los valores obtenidos, al igual
gue sucede en los ensayos redlizados en atmosfera de argon, dependen poco de la
temperatura.
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En la Figura 91 se observa la variacién de la conductividad ( ¢ ) con la
temperatura. En are los vaores de conductividad son del mismo orden de magnitud y las
modificaciones son las mismas que en amosfera de argon; S bien es cierto, que para €
can de las muestras dopadas con cromo e indio existen cambios apreciables:

En las primeras la conductividad es diez veces superior que en amdsfera de argon,
dendo condante hasta 423 K, a patir de esta temperatura disminuye ligeramente y tiende

a edabilizarse a temperaturas Superiores.

En las dopadas con indio la conductividad es diez veces menor que en argbn y en

las dos atmodfera ensayadas es constante con la temperatura.
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Figura 91: Variacién de la conductividad con lg femperatura en atmdésfera de aire.
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La Figura 92 representa la variacion de la movilidad con la temperatura Enaire
e comportamiento es dispar. En las peliculas de Oxido de edtafio ( obtenidas en plasma
de argon ), la movilidad es condante y sélo a temperaturas elevadas aumenta ligeramente.
Las muestras de éxido de edaiio ( obtenidas en plasma reactivo ) y las dopadas con indio
y aluminio muestran hasta 423 K un comportamiento similar, u; aumenta con la
temperatura. A patir de esta temperaiura existen modificaciones arecisbles En d SnQ,
la movilidad es condtante entre 423 y 473 K, aumentando a temperauras elevadas. En las
dopadas con aluminio disminuye a473 K y después aumentan, mientras que las dopadas
con indio presenta una pendiente decreciente a partir de 423 K.

Por ultimo, las peliculas dopadas con cromo tienen una disminucion de gy d
aumentar la temperaura y en d intervalo de 423 a 473 K tiende a edtabilizarse para luego

seguir  disminuyendo a temperaturas  superiores.
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Figura 92. Variacién de la movilidad Hall con la temperatura en atmdsfera de aire.
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La Figura 93 representa la variacion de nimero de portadores con la temperatura.
En are & comportamiento es dispar: En las peliculas de 6xido de edtafio ( preparadas en
plasma de argén ) el nimero de portadores es pricticamente constante, aumentando
ligeramente a 573 K. En las muedras de Oxido de edtafio (preparadas en plasma reactivo)
aT < 423 K aumenta con la temperatura 'y a temperaturas superiores se ‘invierte el
comportamiento ( ny disminuye ). En las dopadas con aluminio los resultados son
similares, sl bien latemperatura alacual tiene lugar el cambio de comportamiento es
menor ( 373 K ) y las modificaciones son més acusadas, de forma que a patir de 473 K
d nimero de portadores es inferior que a temperaiura ambiente Las dopadas con indio
presentan valores constantes y las dopadas con cromo no experimentan cambios
congderables hasta 423 K.

L} s rieg gy Lovbo byt gdaeppus IBNENERRE NN Lereogoys

~ 10+
E
=
&
1 -
A 8n0, Plasma: 100% Ar
0 $n0, Plasma: 5% O, + 95% Ar
0 35n0;-In-Sn0;
. §n0,-Al-$10,
* $n0,-Cr-5n0,
10“— | SLLSLELELL L LN L N N LI L e T N L L B _
277 325 375 425 A7S 525 o

T (K)’

Figura 93: Variacién del ndmere de portadores con la temperatura en atmdésfera de aire.
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4,6.3- Comparacién de los resultados obtenidos en ambas atmésferas

La variacion de la conductividad con la temperatura en amosfera de are y argon
essimilar y los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud. Si bien es cierto,
que para @ caso de las muestras dopadas con cromo e indio existen cambios apreciables.

En las peliculas dopadas con cromo la conductividad es diez veces menor en
amosfera de argdn, sendo condtante hasta 423 K, a partir de esta temperatura disminuye
ligeramente y tiende a edabilizase a temperaturas eevadas.

En las dopadas con indio la conductividad es diez veces superior en amosfera de
argén y en las dos amdsfera ensayadas es congtante con la temperatura.

En cuanto a la movilidad, hay que destacar que las pdliculas de éxido.de estafio y
las dopadas con auminio tienen vaores inferiores en are aunque las modificaciones no
son  considerables. Sin embargo, las dopadas con cromo e indio presentan las siguientes

diferencias:

En las peliculas dopadas con cromo a T < 423 K |a movilidad es congante y diez
veces superior que en aimoésferade argon, aT = 423 K disminuye con latemperaturay

a 573 K presenta vaores inferiores del orden de diez veces menor que en argon.

Las muestras dopadas con indioa T < 423 K poseen una movilidad diez veces
superior queen argon, aT = 423 K presenta una pendiente decreciente y los valores se
van aproximando alos obtenidos en atmosferade argon, asf a573 K lamovilidad esla
misma en las dos amdsferas.
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4.7- CARACTERIZACION QUIMICA

La respuesta de los materiales sensores en la deteccién de gases estd inﬂuenciada
por la morfologfa, estructura y estequiometria de las peliculas. Las técnicas de andlisis
utilizadas ( RX, SEM y EDX ) establecen la composicién quimica, morfologfa y

orientacién cristalogréfica.

4.7.1- Difraccién de RX

Con esta técnica se obtiene informacién de las fases presentes en el material,

orientacién cristalina y tamaiio de grano.

Las muestras analizadas por RX son policristalinas y la fase comin a todas ellas
es el SnQ, ( estructura casiterita ). En la Figura 94 se observa el espectro de uno de los
sensores, los picos mds intensos corresponden al sustrato ( o Al;O; ) y los del SnO, a
penas se aprecian. Por este motivo, se prepararon peliculas sobre cristal de cuarzo, los
andlisis se realizaron antes y después del tratamiento ( 773 K ) y una vez ex;ﬁuestas ala

accion de los gases.

233



41,0,

o
[~
_fl
<
5
[=]
._ﬁ
o
o'l
Y ~
g a4
< 2 e
a )
a
n = L
S e -
4 S Sl < o -
-4 ot o o
. g [ (] :"
T g L4 = [ ~ L
£ =4 ~ Q o -]
Ey - N c NN
a < “» 4 <
S
L 1 1
20 40 60 26

Figura 94: Difractogramas de un sensor de dibxido de estafio
sobre sustrato de aldmina.

Los difractogramas'de las peliculas preparadas a partir de blancos de SnO, aparecen

en las Figuras 95 y 96:

Las peliculas obtenidas en plasma de argén, antes del tratamiento ( Figura 95 )
presentan un tinico pico a 2a=33.9° que corresponde con la direccién (101). Después

de ser recocidas se observan varios picos y la orientacién preferente sigue siendo la

direccién (101). |

Los espectros de Jas peliculas preparadas en plasma reactivo (5% O, - 05% Ar),
muestran antes del tratamiento ( Figura 96 ) varios picos si bien, el mds intenso se halla

a 2¢=26.6° que coincide con la direccién (110), Una vez recocidas aparecen nuevos

picos pero siempre la orientacién preferente es la direccidn (110).

Los difractogramas de las peliculas preparadas a partir de estafio en plasma reactivo
(15% O, - 85% Ar ) son similares a los obtenidos en las peliculas anteriores. No se ha
detectado la presencia de estafio metdlico, ni de monéxido de estafio; los picos que

aparecen en el espectro corresponden al didxido de estaifio y el mds intenso se encuentra

a 2a=26.6°.
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Figura 95: Difractogramas de las pelfculas no dopadas obtenidas a partir de SnO, en plasma de argén.
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Figura 96: Difractogramas de las pelfculas no dopadas obtenidas a partir de Sn0, en plasma
reactivo ( 5% Ar + 95% 0,) '
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En las peliculas dopadas no se aprecia la presencia de los dopantes ( la

concentracién es sumamente pequefia ), por ello’ se prepararon muestras con
concentraciones superiores. Los andlisis revelan como los aditivos se encuentran en estado

metélico o oxidado, la fase comiin es el SnO, ( casiterita ) y el pico mds intenso aparece

a20=26.5°.

Los espectros de las peliculas dopadas con platino y aluminio ( Figura 97 )

muestran como estos aditivos se encuentra en estado metdlico y no experimenta

modificacién alguna con el tratamiento.
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Figura 97: Difractogramas de las peliculas dopadas con aluminio.

Las Figuras 98 y 99 corresponde a las muestras dopadas con cromo e indio. El
cromo inicialmente estd en estado metlico y una vez sometido a tratamiento aparece
formando algiin compuesto oxidado ( Figura 98 ), si bien no se ha podido identificar. El
indio inicialmente estd en estado metdlico y después del tratamiento aparece formando

éxido ( In,0, ) ( Figura 99 ).
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El tamafio de grano se establece a partir de la anchura de los picos del

difractograma, para ello se utiliza la siguiente expresién:

A

) cos(af2)

4.7.1)

Donde: d es el tamafio de grano (A), B es la anchura del pico (radianes), « es

el dngulo y A es la longitud de onda del rayo incidente (Ao, = 1.54 A)

En la Tabla XXXII aparece el tamaiio de grano de las muestras analizadas. Las

pelfculas preparadas a partir de SnO, en plasma de argén tienen menor tamafio y la

presencia de oxigeno en el plasma ( plasma reactivo ) incrementa el tamafio de las

partfculas; asf, las peliculas obtenidas a partir de estafio en plasma con 15 % de oxigeno

tienen tamafio superior al resto de las muestras. Por ultimo, hay que sefialar que todas

las peliculas una vez sometidas a tratamiento térmico experimentan un incremento del

tamaiio de particula y la adicién de dopantes ( dada la pequefia proporcién ) no produce

modificaciones sustanciales en cuanto al tamaiio de grano se refiere.

Las muestras fueron analizadas después de ser expuestas a la accién de los gases

y no se aprecian medificaciones en los espectros.

Tabla XXXII: Tamaiio de grano de los sensores antes y después del tratamiento

TAMARNO DE GRANO (10" m =14)
SENSOR g
Antes del tratamiento Después del tratamiento
SnQ, ( Blanco: Sn Plasma: 15%0, - 85%Ar) 95 120
Sn0, ( Blanco: SnO, Plasma: 100% Ar) 50 65
Sn0, ( Blanco: Sn0O, Plasma: 5%0,95%Ar ) 75 95
5n0, - Al - SnO, 60 85
Sn0O; - In - Sn0, 70 90
$n0, - Cr - $n0, 80 105
SnO, - Pt - 5n0, 65 920
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4.7.2- Microscopia electrénica de barrido ( SEM )

Mediante el microscopio electrénico de barrido ( SEM ) se observa la morfologia

de las peliculas: uniformidad, distribucién y tamafio de las particulas.

Las caracteristicas comunes de todos los sensores son: Las peliculas estdn
formadas por particulas mds o menos esféricas que frecuentemente se unen unas con otras

y no se observa la presencia de ninguna fase amorfa.

La transicién entre el sustrato ( alimina ) y la capa de SnO, se produce de forma
gradual como se visualiza en la Figura 100 donde la aliimina aparece muy lisa ( escaso
contraste ) en comparacién con el SnO, ( mds contraste ). Del perfil de la linea Lo del
estafio ( Figura 101 ), se deduce que el espesor de las peliculas es uniforme, tan sélo se
observan ciertas irregularidades de tamafio = 100 A ( que coincide con las dimensiones

de las particulas ).

WA W d ﬁlﬂ

\J’”

Figura 100: Interfase sustrato-Sn0, Figura 101: Perfil de la lfnea La del estafio
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La Figura 102 y 103 representa la morfologia de Ios diferentes sensorés de éxido
de estafio:

Las pelfculas obtenidas a partir de blanco de estafio en plasma reactivo ( 10 % O, -

90 % Ar ) estdn formadas por particulas irregulares de mayor tamafio que el resto de las
muestras y se observan zonas ( Figura 102 ( a ) ) donde el material ha fundido y
posteriormente solidificado. Las preparadas en plasma con mayor contenido de oxigeno
(15 % O, ) son mds regulares si bien sigue predominando la diversidad de tamafios como

se aprecia en la Figura 102 (b).

Las muestras preparadas a partir de blanco de didxido de estaiio en plasma de
argén son las mas compactas y homogéneas ( Figura 103 (a ) ). Las obtenidas en plasma
reactivo ( 5% O, - 95 % Ar ) son similares a las anteriores aunque el tamafio de las

particulas es ligeramente mds grande ( Figura 103 (b ) ).

La influencia de la temperatura de recocido en la morfologia se visualiza en la
Figura 104, Las imdgenes de SEM corresponden a las peliculas obtenidas a partir de SnQ,
en plasma reactivo ( 5§ % O, ) sometidas a tres temperaturas de recocido { 673-773-873
K ). El efecto del tratamiento térmico es bien claro, los granos aumentan de. tamafio
( recristalizacién ) al tiempo que se produce una sinterizacién ( compactacién de los
mismos ):

‘ Las muestras tratadas a menor temperatura ( 673 K ) son mds irregulares y el
tamafio de los granos més dispar ( Figura 104 ( a ) ), algo parecido sucede en las
recocidas a 873 K si bien son mds uniformes que las anteriores ( Figura 105 ). De las
diferentes temperaturas ensayadas, las peliculas recocidas a 773 K ( Figura 104 (b) )
presentan particulas de menor tamafio y el efecto global es que la pelicula aparece mds

uniforme ( lisa ).

Mediante SEM también se calcula el tamafio medio de particula, estos oscilan entre

200 y 80 angstros, ligeramente superiores a los establecidos por RX.
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Figura 102: SEM de las pelfculas obtenidas a partir de estafio en plasma reactivo:
(a) 10% 0,-90% Ar (b) 15% O, - 85% Ar.
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Figura 103: SEM de las pelfculas obtenidas a partir de Sn0O, en plasma.
(a)100% Ar (b) 5% 0,-95% Ar
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Figura 104: SEM de las pelfculas obtenidas a partir de SnQ, en plasma reactivo una vez sometidas a
diferentes temperaturas de recocido: (a) 673K (b) 773 K.
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Figura 105: SEM de las peliculas obtenidas a partir de diéxido de estafio en plasma reactivo
una vez sometidas a 873 K.

Las imdgenes SEM de las peliculas dopadas, corresponden a muestras dopadas

superficialmente en capa continua.

Todas las muestras, excepto las dopadas con platino, se cargaban lo que indica la
presencia de compuestos oxidados. Para observar la morfologia del dopante las peliculas
fueron metalizadas. Las particulas de dopante son mds pequeiias que las de diéxido de
estafio y las peliculas presentan un aspecto mds uniforme, en la Figura 106 y 107 se

observa la morfologfa de los diferentes dopantes.

244



25 KU 6.81K¥X 1.66M B193

Figura 106: Morfologta de las pelfculas dopadas con cromo (a )y platino (b ).




25KV 6.01KX

Figura 107: Morfologta de las peliculas dopadas con indio (a ) y aluminio (b ).
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4.7.3- Energia dispersa de RX ( EDX))

Para calcular la relacién atémica entre el estaiio y el dopante, se ha utilizado la
técnica de andlisis de energia dispersa de RX ( EDX ).

Los inconvenientes de esta técnica son: No detectar niveles de concentracién
inferiores al 1% ni elementos ligeros como el oxigeno. Por otra parte, los andlisis son

s6lo cualitativos ya que dependen del grado de penetracion del haz de RX.

La relacién atémica entre los elementos se establece mediante programas
informdticos, para ello se eliminan los picos del sustrato ( aluminio ). Por tanto, no se
ha podido utilizar en las muestras dopadas con aluminio; tampoco ha sido posible analizar
las pelfculas dopadas con indio, ya que los picos del indio al estar muy préximos a los del

aluminio solapan.

Los andlisis se llevaron a cabo en las muestras no dopadas obtenidas a partir de
SnO, en plasma reactivo (5% O, - 95% Ar )} y las peliculas dopadas con cromo y platino.
El andlisis global de la peliculas de SnQ, sobre alimina es el siguiente: Sn = 93.1%, Al
= 6.9%. Teniendo en cuenta la limitada profundidad del andlisis por EDX, de la pequefia
concentracién detectada de aluminio se deduce que el espesor de la pelicula es casi igual
al rango de los electrones en SnO, que es aproximadamente de 3.500 A, lo que coincide

con el valor medio esperado de 3.000 A ( espesor de las peliculas ).

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla XXXIII, la cantidad de aditivo
es similar en las muestras dopadas con cromo y platino, por lo que es de suponer que para
las peliculas dopadas con indio y aluminio los resultados sean andlogos y el porcentaje
inferior al 2.5 %. La Figura 108 representa los espectros obtenidos para las muestras de

Sn0, y las dopadas con cromo.
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Tabla XXXIII: Porcentaje de los elementos de las diferentes muestras.

Sensor Profundidad Elementos % elementos % atémico
del haz {A) { sin considerar d Al )
Sn0, 36 Sn 93.1
Al 6.9
S$n0,Cr-Sn0, 32 Sn 94.8 Sn: 97.5
Cr 1.1 Cr: 2.5
Al 4.1
5n0,;-Pt-Sn0, 29 Sn 943 Sn: 97.2
Pt 1.3 Pt: 2.8
Al 4.4

Figura 108: Espectros de los sensores de dxido de estaiio

no dopados y dopados con cremo.
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4.8- SENSIBILIDAD Y SELECTIVIDAD DE LOS MATERIALES
SENSORES ENSAYADOS

Los resultados obtenidos en los procesos de deteccidon permiten establecer la

sensibilidad y selectividad de los materiales sensores estudiados.

Centrdndonos en los sensores no dopados, la respuesta del material estd
determinada por la estequiometrfa del mismo, los andlisis de RX muestran como todas las
peliculas tienen la misma composicién quimica ( SnQ, ); sin embargo, la respuesta varia
segun las condiciones de preparacién ( porcentaje de oxigeno en el plasma y temperatura

de recocido ).

Al incrementar el porcentaje de oxigeno en el plasma se favorece la formacién de
compuestos no estequiométricos. Las peliculas obtenidas a partir de SnQ, en plasma de
argén y las preparadas con estaiio en plasma reactivo ( O, < 15 % ) presentan una
tonalidad marrén y no detectan; esto hace suponer que la estequiometria de estas muestras
se aproximan mds a la del diéxido de estafio. En plasmas con porcentajes de oxigeno
superiores, se obtiene peliculas transparentes con altas sensibilidades; la elevada
transparencia puede ser interpretada como consecuencia de la disminucién de electrones

libre que son atrapados en las vacantes de oxfgeno.

El tratamiento térmico estabiliza la resistencia del material sensor y favorecer la

formacion de vacantes de oxigeno; asi, los sensores que no han sido sometidos a
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tratamiento apenas detectan. Las citas bibliogrdficas muestran como en el intervalo de
temperatura de 673 a 873 K se obtienen un nimero éptimo de vacantes de oxigeno ( 62,
136, 137).

Las muestras no dopadas son recocidas durante cuatro horas a tres teﬁperaturas
distintas: 673, 773 y 873 K. La resistencia de las peliculas una vez sometidas a
tratamiento aumenta tres ordenes de magnitud ( de 10° a 10° @ ). Los muestras recocidas
a 873 K presentan las mayores resistencias y en el caso del NO, los procesos de deteccién
no pueden ser cuantificados.

l

En los procesos de deteccion del NO,, las muestras recocidas a 773 K presentan
mayor sensibilidad especialmente en el intervalo de temperaturas de 473 a 623 K donde
la respuesta es tres veces superior a las peliculas tratadas a 673 K. Estos resultados, estdn
relacionados con las especies de oxigeno quimisorbidas, al aumentar la temperatura de
recocido se favorece la adsorcién de oxfgeno y la formacién de vacantes de ox{geno ya

que los iones de estafio pueden difundir a la superficie y ser oxidados.

La temperatura de recocido no produce cambios sustanciales en los procesos de
deteccion del mondxido de carbono aunque las muestras tratadas a 673 K son menos

selectivas a la hora de diferenciar pequefas concentraciones de gas.

Los dopantes disminuyen la temperatura de maxima respuesta e incrementan la
velocidad de los procesos de deteccién. De los diferentes sensores ensayados, los dopados
con platino son iddneos para la deteccién del CO y las muestras dopadas con indio y

aluminio para el NO,.
- Las sensores dopadas con platino funcionaran a temperaturas superiores a 473 K
pues, a estas temperaturas presentan tiempos de respuesta y recuperacién rdpidos y

elevadas sensibilidades.

- Los sensores dopados con indio pueden ser utilizados a temperatura ambiente
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como dispositivos alarmas ya que la resistencia se modifica sustancialmente en periodos

de tiempo muy cortos aunque los procesos de saturacién y recuperacién son muy lentos,

- Los sensores dopados con aluminio se emplearfan como analizadores o detectores
en el rango de temperatura de 423 a 573 K, ya que las sensibilidades son elevadas y los

procesos de respuesta y recuperacién moderadamente rdpidos.

Los experimentos realizados para determinar la selectividad de los sensores cuando
se encuentran en presencia de mezclas de CO y NO, se llevaron a cabo a 423 K ya que
los procesos de deteccién del NO, a esta temperatura son ripidos y las sensibilidades
elevadas. Esta serfa la temperatura dptima de operacidn de los sensores para la deteccién

de 6xidos de nitrégeno.
Los procesos de deteccién a 423 K dan los siguientes resultados:

- Los sensores dopadas con platino son selectivos al CO, siempre que la proporcién
CO/NO, > 1.

- Las muestras no dopadas son menos selectivas y los gases deben encontrarse en
la proporcién de CO/NO, > 10 para que el efecto predominante sea reductor ( la
resistencia disminuya ).

- Los sensores dopados con aluminio e indio presentan respuestas similares, la
resistencia aumenta siempre que la relacién CO/NO, £ 50, en estas proporciones serdn

selectivos al NO,.

Por ltimo comentar, la influencia de la temperatura de operacién en la _éelectividad

del sensor:

- A temperaturas inferiores a 423 K, los sensores no detectan el CO y este no
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influye significativamente en los procesos de deteccién del NO,.

- A temperaturas superiores a 573 K, Ia respuesta al NO, es muy pequefia. En
atmosferas de aire que contengan CO y NO, la respuesta de los sensores dependerd de la
proporcién en que se encuentren, el efecto predominante serd el reductor si bien la

sensibilidad al CO disminuye considerablemente cuando ambos gases estdn presentes.

252



4.9- MECANISMOS DE CONDUCCION

Los resultados obtenidos por las medidas de efecto Hall ( elevado nimero de
portadores y bajas movilidades as{ como la débil variacién de estos con la temperatura )

sugieren un comportamiento de un semiconductor degenerado ( 153 ).

Las movilidades pueden explicarse en términos de "scattering” debido a las
impurezas ionizadas ( centros cargados ) o al limite de grano. Los trabajos realizados por
Shanthi ( 154 ) ponen en evidencia como el mecanismo dominante en la movilidad es el

lfmite de grano.

El mecanismo de conduccion se establece a partir del modelo de Orton y Powell
( 150, 153 ). Segin este modelo, se diferencian tres situaciones dependiendo de la
magnitud relativa de n, comparada con N.d y de L;, comparada con d ( siendo n, la
densidad de carga atrapada en los estados superficiales, N nimero de portadores, d el

tamafio de grano y L la longitud de Debye ).

La longitud de Debye estd definida como:

_{ee,KT ]m (4.9.1)
N g

L,

Donde: K es la constante de Boltzman, N es el mimero de portadores, q es la

carga del electrén, ¢, es la constante dieléctrica en el vacioy & esla
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constante dieléctrica del éxido de estafio.
La densidad de portadores ( n, ) atrapados en la superficie es:
nq=(8¢ee N¢,)? 4.9.2)
Donde : ¢, es el doblamiento de las bandas

El perfil de las bandas se muestra en la Figura 109, las situaciones que se pueden

presentar son las siguientes:

1- Si ;;, < N.d. El nimero de portadores es constante y la movilidad estd
térmicamente activada. Las medidas de efecto Hall establecen el niimero de electrones del

"bulk” ( ng = N ) y hay una movilidad limitada por la barrera:

N 9, (4.9.3)
NN ES

Las barreras son pequeiias y el diagrama de bandas tiene la forma mostrada en Ia
Figura 106 (a). La capa de vaciado ( W ) estimado es ( 154 ):

24, \?
W=, [ }“Fb ] (4.9.4)

Es W < d/2
2-Sin = N.d y L, < d/2. Aqui la capa de vaciado se extiende casi por todo
el grano. La banda de conduccién es parabdlica ( Figura 109 (b) ). En este caso la

movilidad y el nimero de portadores pueden estar activados y n puede ser menor que N.

3-Sin, = N.dy L, > d/2. La banda es plana en cada grano y por tanto en toda

la pelicula ( Figura 106 (c) ). No hay barreras para el flujo de corriente, la movilidad
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no estd térmicamente activada (u = p,), pero puede que n si. El vaciado es completo y

leva a valores de n< <N.

Ec £
\ /Ec \_/
? e R
————————— -.._JE'F —-._.——-——-..._-.EF -——-.-.-..--—--—...———EF
le -
(a) (b) (c)
(a) n < Nd.

Figura 109: Perfil de las bandas de conduccidn de un semiconductor tipo n;
(b) nt = Nd, L, < d/2. (¢) nt = Nd, L, > d/2.

Atendiendo ahora al modelo de Yamazoe ( 76, 62 ) el andlisis del efecto del
tamafio de grano en la sensibilidad, se diferencian nuevamente tres situaciones distintas

en funcién de la magnitud relativa de d comparada con L ( siendo d el tamaiio de grano

y L el espacio de carga ).

El espesor del espacio de carga estd dado por la longitud de Debye:
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2eV,
L-1, K‘—'Ts | . (4.9.5)

Donde: eV, es el potencial superficial ( E, ) , Ly la longitud de Debye y K.T la

energia térmica.

La introduccién de impurezas catiénicas en la red puede producir cambios en L,

y L y por tanto, promover o atenuar las sensibilidades.
Las diferentes situaciones se muestran en la Figura 110:
1-8id >> 2 L. Las propiedades eléctricas estdn controladas por el limite de

grano. Se corresponde con el caso uno del modelo de Orton y Powell y la sensibilidad es

independiente del tamafio de grano.

(a)d > > 2L (Control Limite de Grano)

Figura 110: Efecto del tamarfio de grano: (a) d>>2L,
(b) d=2L. (c)d<2L.
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2-8i d = 2 L. Existen canales lo suficientemente estrechos entre los granos
( cuellos ) como para gue sea resistivo al paso de electrones. Si hay mds cuellos que
limites de grano, los primeros determinan la resistencia de la pelicula y la sensibilidad

depende del tamaiio de grano, esta situacién corresponde con el caso dos del modelo.

3- Sid < 2 L. Cada particula s¢ comporta como un todo en la regién de carga
espacial. Cuando d es pequefio la resistencia estd controlada por el grano. Se

corresponde con €l caso tres del modelo de Orton y Powell.

La Tabla XXXIV muestra los valores de ¢, y eV en atmésfera de aire y argén.
La altura de la barrera eV se estable a partir de la variacién de la conductancia con la
temperatura y ¢, ( doblado de las bandas ) se obtiene del ajuste exponencial de la

variacién de la movilidad con la temperatura, es decir;
Ln p = cte - ( &-
TK
En atmésfera de aire, la quimisorcién de oxigeno, aumenta eV y ¢,. Este efecto

es mayor en el doblamiento de las bandas y en particular en las muestras preparadas en

plasma reactivo.

Tabla XXXIV: Potencial superficial y doblado de las bandas para las muestras ensayadas.

Atmdsfera
Sensor Argén Aire
&y eV & eV
(10%7J) (1027J) (10%7]) (1027])
Sn0, ( 100% Ar) 1.6 1.9 59 3.2
Sn0, (95% Ar + 5% O,) 6.6 2.4 . 64.8 39
Sn0,-Al-Sn0, 6.1 24 15.1 3.7
S$n0,-In-Sn0, 1.9 3.7 87.9 4.1
S$n0,-Cr-Sn0, 15.2 2.5 55.4 3.4
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En la Tabla XXXV aparecen los valores de L, n,, N.d, W y L establecidos a
partir de las ecuaciones 4.8.1, 4.8.2, 4.8.4 y 4.8.5. Para realizar los cdlculos, se ha
estimado el valor de N ( ndimero de portadores en el "bulk" ) como el nimero de

portadores calculados por efecto Hall, es decir ng.

Segin el modelo de Orton, las muestras cumplen la condicién dos (n, = N.d y
L, < d/2), estando la movilidad limitada por la barrera ( y por ello activada ) y el
nimero de portadores puede estarlo. Si se considera el modelo de Yamazoe, las peliculas
cumplen el caso dos ( d = 2 L ). Bajo estas premisas, se puede considerar que las
particulas estdn conectadas entre si por canales ( control cuello } y limites de grano,
aunque ¢l efecto dominante debe ser el limite de grano y la sensibilidad viene determinada
por el tamafio de particula ( 155 ). Por iltimo, comentar como ambos modelos se

corresponden aceptablemente bien.

Tabla XXXV: Valores de L, n,, N.d y L en las dos atmésferas ensayadas, establecidos a partir

de los modelos de Orton y Yamazoe.

Atmésfera $a0, Sa0, 5a0,-A1-500, | Sa0;-In-Sn0, il S00,-Cr-5a0,
(100% Ar) §{ (95%Ar+ 5%0,)

Argén Lo (10" m) | 8.6 8.1 7.4 0.12 5.97
n{10"m?) | 1.91 2.68 2.86 1.16 5.75
Nd (10" m? | 1.69 2.85 2.98 1.27 5.68
L(10"m) | 36.4 27.1 252 50.3 24.2
caso 2 2 ' 2 2 2

Aire Lp(10,,m) | 105 17.9 8.6 12.8 25.3
n(10"m?) | 2.45 5.3 2.46 0.65 0.49
Nd (10" m?) | 2.66 5.7 2.55 0.70 0.32
L(10°m) 20.7 35.1 33.9 54.2 61.1
caso 2 _ 2 2 2 2 ]

258



4.10- MECANISMOS DE DETECCION

Las caracteristicas comunes de los todos los materiales sensores en los procesos de

deteccién a las diferentes temperaturas ensayadas son:

- La respuesta del material ( sensibilidad ) es funcién de la concentracién del gas
a detectar. La relacién entre la sensibilidad y la concentracidn se ajusta a diferentes tipos

de ecuaciones matemdticas que dependiendo del rango de concentracién pueden ser:

Lineales para rangos pequeifios, como es el caso del NO, (2 a 70 p.p.m ).
Exponenciales para rangos amplios, como en el CO ( 50 a 1.000 p.p.m ).

- Los sensores detectan en determinados intervalos de temperaturas. El CO no

se detecta a temperaturas inferiores a 423 K y el NO, a temperaturas superiores a 573 K.

- Para cada material sensor hay una temperatura de maxima respuesta y esta es
distinta para cada gas. En la Tabla XXXVI aparecen las sensibilidades y las temperaturas
de médxima respuesta de los diferentes sensores obtenidos a partir de SnO, ( en plasma

reactivo 5% O, ) y sometidos al mismos tratamiento térmico ( 773 K ).

- La respuesta del sensor estd determinada por la presencia del ox{geno ya sea en

el ambiente ( aire ) o en la superficie del material ( especies quimisorbidas ).
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Tabla XXXVI: Temperaturas de mdxima respuesta y sensibilidades para los

sensores obtenidos a partir de SnO,.

SENSOR GAS T* de méxima SENSIBILIDAD
respuesta ( K ) (%)

CO (1000 ppm) 673 79.1
8$n0O,

NO, (20 ppm}) 473 2524

CO (1000 ppm ) 623 85.1
SHOZ'Pt'SDOZ

NO, (20 ppm) 473 1500
8n0,-Cr-8n0, CO (1000 ppm ) 573 82.2

CO (1000 ppm ) 573 79.7
SnO;-In-Sn0,

NO, (20 ppm) 373 7000 >

CO (1000 ppm ) 623 84.7
Sn0,-Al-Sn0,

NO, (20 ppm) 423 5429

Los andlisis qufmicos realizados una vez que los sensores han sido expuestos a la
accién de los gases no revelan modificaciones en la composicién y morfologia de las
peliculas y en las medidas de impedancia compleja llevadas a cabo antes, durante y
después de los procesos deteccidén no se observan variaciones en los espectros. Por tanto,

los mecanismos de interaccién se deben a fenémenos superficiales.

Los procesos de deteccién se producen por reacciones superficiales que puede ser:

- Entre el gas a detectar y los defectos del sélido.
- Entre diferentes especies adsorbidas. :

- Entre las moléculas gaseosas y las especies adsorbidas.
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Pudiendo darse el caso de que tenga lugar todas estas reacciones o algunas de ellas.

Los dopantes utilizados son: platino, aluminio, indio y cromo. Los espectros de
RX muestran como el indio y el cromo se oxidan durante el tratamiento, mientras que el
aluminio y el platino permanecen en estado metdlico, sin embargo, es de suponer que el

aluminio tiende a oxidarse ya que Ia reaccién esta favorecida:

Al + 5n0, = ALO, + Sn

Si bien la cinética debe ser muy lenta de ahf que no se haya observado cambios

aparentes en los espectros.

E! efecto de los aditivos en los procesos de deteccién puede ser debido a la
actividad catalitica de los metales u 6xidos metdlicos que favorecen por una parte la
ionosorcién de mds especies de oxigeno sobre la superficie del semiconductor y por otra

acelera la disociacién del O,” en O~

La respuesta del material sensor estd determinada por la presencia de las especies
de oxfgeno ionosorbidas. En atmésferas que contengan oxigeno, se crea un espacio de
carga superficial como resultado de la transferencia de electrones desde el 6xido al
oxfgeno adsorbido; el gas ha detectar reacciona con las especies quimisorbidas,
produciéndose cambios en el espacio de carga superficial que se traduce en modificaciones
de la resistencia del semiconductor. A continuacién se describen los mecanismos

propuestos para los gases detectados.

Mecanismos de deteccién del CO

El mondéxido de carbono es un gas reductor y el mecanismo de deteccién, en un

principio, es similar al modelo establecido por Windischmam y Mark (56) para los
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semiconductores tipo n en presencia de gases reductores. Segiin este modelo, los procesos
de deteccién se deben a la oxidacién del gas reductor por el oxigeno adsorbido y la
subsiguiente emisién de electrones en la banda de conduccién del material por la especie

quimisorbida.
Las reacciones que se producen se resumen de la forma siguiente:

- Extraccién de electrones de l1a banda de conduccién por el oxfgeno adsorbido del

aire.

0,(g) + e -~ 0O

- Adsorcién del CO en las posiciones donde el oxigeno ha sido previamente

adsorbido con la subsiguiente oxidacién del mismo.

0, + CO@ - (CO,Y

- Reinyeccién de electrones en la banda de conduccién por desorcién de la

especie oxidada. Volviendo a las condiciones iniciales.

2(CO,) ~ Oy + 2CO,(g) + e

El modelo Windischmam y Mark ( 56 ) explicaria la disminucién de la resistencia
del sensor y la reversibilidad de los procesos. Sin embargo, quedan pendientes por
resolver dos cuestiones: Porqué los sensores no detectan a T < 423 K y la influencia de

los dopantes.

La deteccién del monéxido de carbono se debe a la reaccién del mismo con el
ox{geno adsorbido sobre la superficie del sensor. Para que esta reaccién se produzcan es
necesario una moderada temperatura de activacién, superior a 423 K, como lo prueban los

resultados experimentales. Por otra parte, a estas temperaturas la especie dominante
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sobre la superficie es O~ mucho m4s reactiva que el i6n O,” ( 53, 13, 21 ), ademds, los
iones O, pueden reaccionar con el monéxido de carbono generando mds iones O~ y las

reacciones que tienen lugar son:

CO@E +0 ~ (CO) - CO,(g) + e

CO @) +0; ~ (CO) ~ CO, (g + 0"

De los diferentes dopantes ensayados el platino debido a su accién catalitica
incrementan la velocidad de reaccién y favore la adsorcidn del CO, de forma que los
procesos de respuesta y recuperacién son independiente de la temperatura. En el resto de
los sensores ensayados los procesos son mds lentos y dependen de la temperatura de
operacién y a partir de los 573 K los tiempos de respuesta y recuperacién disminuyen, este

hecho también se ha observado en Ia deteccién del NO,.

Los aditivos trivalentes favorecerian la adsorcién del oxigeno sobre la superficie

del material reduciendo la temperatura de mdxima respuesta.

Mecanismos de deteccién del NO,

Las detecciones se llevan a cabo a partir de mezclas de NO en N,, el NO es un gas
inestable y en presencia del oxigeno del aire tiende a oxidarse progresivamente a NO,, la
concentracién de NO disminuye con el tiempo y la de NO, aumenta, sin embargo, la de

NO, permanece constante si las medidas estdn referidas a unidad de volumen.

Para establecer la influencia del oxigeno y comprobar si €l monéxido de nitrégeno

reacciona con el oxigeno del aire o con las diferentes especies de oxfgeno ionosorbidas
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sobre el material sensor 0 con el oxigeno presente en la red cristalina se han realizado
detecciones en atmdsfera de nitrégeno. Los experimentos se llevan a cabo de diferentes
formas como ya se comento en el apartado 4.3 ( Procesos de deteccién en atmdsfera de

nitrégeno ).

De los resultados obtenidos para los sensores que han sido estabilizados en
nitrégeno, sin ser ensayados previamente en aire, se observa que en presencia de NO la
resistencia aumenta pero la respuesta es considerablemente menor que en aire; hay que
destacar que en estas condiciones la saturacion se alcanza al cabo de veinte minutos si
bien, la recuperacién es lenta y la resistencia final es inferior a la de partida. Tras
detecciones sucesivas, las variaciones de la resistencia van siendo menores hasta que llega
un momento en que los sensores no sufren modificaciones sustanciales por la presencia del
NO.

Los proceso de deteccién en nitrégeno ponen en evidencia que €l NO reacciona con
las especies de oxfgeno ionosorbidas sobre el material, si bien en aire la mayor parte
reaccionard con el oxigeno de la atmdsfera. El tratamiento térmico al que han sido
sometidas las muestras ( 4 horas a 773 K en atmésfera de aire ) favorece la adsorcién de
los iones oxigeno sobre 1a superficie del semiconductor y es necesario calentar a elevadas

temperaturas para que estas especies sean desorbidas.

Los experimentos realizados en atmdsfera de nitrégeno, después de los procesos
de deteccidén en aire, muestran como la desorcién de oxigeno es muy lentay a T > 573
K la velocidad de desorcién se incrementa considerablemente. Estos resultados son
comunes a los procesos de deteccién: En aire los tiempos de saturacién y recuperacién son
elevados y a temperaturas superiores a 523 K disminuyen considerablemente; por otra

parte, a T > 573 K los sensores apenas detectan.
En base a los resultados comentados y considerando los andlisis de IR ( 34, 35)

y TPD ( 34, 92 ) ( temperatura programada de desorcién ) que muestran como ¢l NO y
el NO, se adsorbe sobre la superficie del SnO, en tres estados distintos: Uno tipo nitrito
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(0=N-0)" y dos tipo nitrosilos ( NO~ o NO* ). Elenlace Sn-NO* es m4s fuerte
que el Sn-NO~, por tanto, los gases tienden a adsorberse sobre la superficie del material

como las especies NO* y NO,".
El mecanismo de deteccién propuesto es el siguiente:

Las moléculas de NO, que no han reaccionado con el oxfgeno del aire, son
adsorbidas sobre el material, primero sobre las vacantes de oxfgeno o los dtomos de

estaiio, formando la especie NO*:

NO (g) + V¥ + &= - NO*

-]

NO (g) + Sn** + e~ - NO*

El i6n NO™ interacciona con las diferentes especies de oxigeno adsorbidas en la

superficie del material sensor, segiin las reacciones siguientes:
NO* + O, - NO, + O°

o bien;
NO* + O° -~ (NO,),

En atmésfera de nitrégeno, las reacciones serian similares a las anteriores, la
desorcién del NO,, con el consiguiente consumo de oxigeno lleva a procesos irreversibles.
Esto explica porque en nitrégeno, los sensores al principio son sensibles al NO aunque no
recuperan el valor de resistencia inicial. En detecciones sucesivas la respuesta disminuye

debido a que en la superficie ya no hay iones oxfgeno capaces de reaccionar con el NO.

Simultineamente a las reacciones del NO, las moléculas formadas de NO,

reaccionan con las especies superficiales quimisorbidas:
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NO, (g) + O; ~ NO; + O~

o bien

NO, (g) +O" - NO*" +2 0"

En cualquier caso, se llega a las especies intermedia NO,” o NO* que son
desorbidas como NO,. Por otra parte, hay que destacar que en ambos casos se

incretementa la concentracién de O~.

El NO o NO, se comportan como un agentes oxidantes sobre la superficie del
material sensor y el cardcter oxidante disminuye a partir de una determinada temperatura.
El resultado de la quimisorcién de sustancias oxidantes es una disminucién de la
concentracidn de electrones en la banda de conduccién ( préxima a la superficie ), como

consecuencia la resistencia aumenta.

Los proceso de adsorcién deben ser rdpidos como lo prueban los cambios bruscos
de resistencia observados en las detecciones. Sin embargo, las reacciones deben ser muy
lentas, al tratarse de procesos miiltiples ( entre el gas a detectar y los defectos del sélido,
entre las diferentes especies adsorbidas o entre las moléculas gaseosas y las especies
adsorbidas ) algunos de los cuales pueden ser competitivos y las condiciones de equilibrio
no se alcanzan después de largos periodos de exposicién. Al aumentar la temperatura las
reacciones son mdas rdpidas y los proceso de saturacién se alcanzan en intervalos de

tiempos relativamente cortos.

En cuanto a la accidn de los dopantes hay que destacar que las peliculas dopadas
con aditivos trivalentes ( indio y aluminio ) presentan mayores sensibilidades debido a que
estos dopantes incrementa la adsorcién del oxigeno sobre la superficie del sensor y por
tanto favorecen la adsorcién del NO,. Sin embargo, las muestras dopadas con cromo no

detectan los éxidos de nitrégeno, esto puede ser debido a que el cromo después del
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tratamiento térmico presenta diferentes estados de oxidacién ( Cr**, Cr®*, Cr’*..) y al
difundir a la superficie reacciona con las iones oxigeno formando compuestos oxidados,
los cambios de resistencia observado en estas peliculas son debido a estos procesos de

oxidacién.

Mecanismos de deteccién del NO, y CO

Al detectar simultdneamente diferentes gases, tiene lugar una adsorcién competitiva
y la respuesta del material se debe a la reaccién quimica entre el oxigeno y los gases de

la superficie. En estas condiciones se pueden diferenciar dos situaciones:

1) La velocidad de reaccién es grande.
2) La velocidad de adsorcién es rdpida.

El primer caso corresponde a los procesos de deteccion del mondxido de carbono

y el segundo al de los 6xidos de nitrégeno.

El NO, se adsorbe rdpidamente e impide la adsorcién del CO. Cuando ambos
gases se encuentran en la misma proporcion, los materiales sensores responden a la accion
del NO, y sélo si la concentracién del CO es muy superior a la del NO, los cambios serdn
debidos a la accién del CO.
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5- CONCLUSIONES



De los resultados obtenidos para los materiales estudiados se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

I- El tratamiento térmico determina la formacién de defectos estructurales y
mejora la cristalinidad de las peliculas. Los defectos predominantes en el 6xido de estaiio
deben ser las vacantes de oxigeno generadas durante la preparacién y favorecidas durante

el tratamiento.

2- Los minimos de resistencia observados en los procesos de calentamiento y
enfriamiento, coinciden con la condiciones en las que se tiene un nimero 6ptimo de

vacantes de oxigeno que favorecen los proceso de conduccién electrénica.

3- Los mecanismos de conduccién estdn controlados por los canales ( control
cuello ) y el limite de grano, estando la movilidad limitada por la barrera ( y por ello

activada ) y el nimero de portadores puede estarlo.

4- Los procesos de deteccién no estdn marcados por la morfologia y tamafio de
grano que es similar en todos los sensores sino por la accién efectiva de los aditivos y del
tratamiento térmico al que han sido sometidos. Los mecanismos de deteccién se deben
a procesos superficiales en los que la respuesta del material sensor viene determinada por

la presencia de las especies de oxigeno ionosorbidas.

5- De las diferentes muestras de 6xido de estafio ensayadas como sensores, las

mejores respuestas se dieron en las peliculas obtenidas a partir de diéxido de estafio en
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plasma reactivo ( 5% O, - 95% Ar ) y sometidos a 773 K.

6- Los materiales sensores son sensibles al CO y al NO, si bien la respuesta no
es ]Ja misma. Los procesos de deteccién simultdnea del NO, y CO estdn determinados por
la presencia del NO, y la resistencia aumenta cuando las proporciones de CO/NO, son:
CO/NO, =< 10 en las muestras no dopadas, de CO/NQO, < 50 en los sensores dopadé)s con

~ indio y aluminio y de CO/NO, < 1 en los dopados con platino.
7- Los procesos de deteccién del NO, muestran que:

El NO, es un gas oxidante y su cardcter oxidante disminuye al aumentar la
temperatura alcanzando un valor méximo de sensibilidad en el intervalo de temperatura
de 473 a 523 K. A temperaturas superiores a 573 K los sensores a penas detectan. Los
rangos de concentracién detectados oscilan de 2 a 70 ppm. Los dopantes aumentan la
sensibilidad del material y en el caso de los aditivos trivalentes disminuyen la temperatura
a la cual tiene lugar la méxima respuesta. De los dopantes ensayados los mds idéneos son
el In y el Al. Los sensores dopados con indio, podrian operar a bajas temperaturas ( T
< 473 K ), como un dispositivo alarma ( los procesos de recuperacién son muy lentos);
mientras que los dopados con aluminio, en el intervalo de temperatura de 473 a 523 K,

podria ser utilizados como analizadores o detectores .
8- Los procesos de deteccién del CO muestran que:

El mondéxido de carbono es un agente reductor que disminuye la resistencia de los
materiales sensores. El intervalo de deteccién va de 423 a 673 K y los rangos de

concentraciones oscilan entre 4.500 y 50 ppm.

La temperatura de médxima respuesta es 673 K para las muestras de éxido de
estafio. Los dopantes disminuyen la temperatura de méxima respuesta e incrementan la
sensibilidad a bajas temperaturas. De los dopantes ensayados el platino favorece la

adsorcion del CO y acelera los tiempos de respuesta y recuperacién.
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6- PERSPECTIVAS FUTURAS



Los estudios realizados en la presente memoria de investigacién se han centrado
en el comportamiento del éxido de estafio como material sensor capaz de detectar
contaminantes atmosféricos ( NO, y CO ); estableciendo las bases para el disefio y

caracterizacion del sensor. Sin embargo, quedan abiertas varias lfneas de trabajo:

1- Relacionados con el disefio del sensor: miniaturizacién y utilizacién de un

sistema de calefaccién auténomo.

2- Relacionados con la fiabilidad de los dispositivos: establer el tiempo de vida iitil.

3- Relacionados con la sensibilidad y selectividad: estudio de las interferencias de

otros gases.

Actualmente, en el Laboratorio de Sensores, se estdn realizando ensayos con
dispositivos de dimensiones mds reducidas y geometrfa rectangular, a los que se les ha
incorporado un sistema de calefaccién como se muestra en la Figura 111. Las
dimensiones del sensor se han reducido tres veces y la geometria se ha modificado. Los
resultados son similares a los obtenidos con los sensores estudiados en este trabajo de
investigacién. Por tanto, la geometrfa y tamafio del dispositivo no condicionan la

respuesta del mismo.

El sistema de calefaccidn ideado estd formado por una resistencia de platino

( depositada por pulverizacién catédica en plasma de argén ) incorporada en la parte
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posterior del sustrato de alimina ( como se visualiza en la Figura 111 ). En este sentido,
se han llevado a cabo calibraciones de la resistencia para establecer una correlacién fiable
entre el voltaje aplicado y la temperatura del sensor, con una "vida larga" para la

resistencia. Este sistema permite que se caliente sélo el sensor sin calentar el gas.

Figura 111: Dimensiones del sensor y detalle de la resistencia de calefaccion.

También se estdn realizando ensayos de reproductibilidad y vida util a temperatura
constante ( 523 K ) para los sensores dopados con aluminio idéneos para la deteccién de
NO,. Con estos experimentos se pretende establecer la durabilidad de los mismos, Rara

ello se dispone de reactores en los que los sensores son expuestos cada dia durante
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intervalos de tiempo de una hora al NO,. De esta forma, se estudia las fluctuaciones de
la resistencia, sensibilidad, tiempo de respuesta y recuperacién durante periodos de tiempo
prolongados. Los sensores llevan funcionando seis meses y los resultados obtenidos hasta
el momento, son satisfactorios pues la variable de medida ( resistencia ) es estable y los
ensayos repetitivos. Se espera seguir su evolucién y establecer el tiempo de vida util de

los mismos.

Las investigaciones en un futuro préximo, estdn encaminaran a determinar las
interferencias de otros gases ( CO,, SO,, SH,, vapor de agua, hidrocarburo... ) presentes
en la atmdsfera. En principio, se establecerd las interferencias de mezclas binarias ( NO,
y otro gas ) y después se procederd a ensayar atmdsferas con diferentes contaminantes.
Para ello se probaran los dopantes actuales ( In, Cr, Al y Pt ) y nuevos aditivos ( Pd, Sb)

estableciendo la selectividad a estos gases.

Una vez determinado el dopante idéneo para cada gas se procederd al disefio y
caracterizacién de un sensor capaz de diferenciar los gases presentes. La fase siguiente
supondrfa la integracién de los diversos sensores en una estructura que contenga la
instrumentacion necesaria para la identificacién de los distintos contaminantes, y que pueda

reproducir un espectro de respuestas del sistema sensorial.
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