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PROLOGO

En la presente memoria, s¢ recogen los resultados obtenidos en el estudio tedrico y
experimental de sensores, basados en el semiconductor: 6xido de estafio, para la
deteccién de mondxido de carbono. Los objetivos de este estudio estdn encaminados al
desarrollo de dispositivos sensores de Sn0O,, preparados por diferentes técnicas, y €l

intento de mejorarlos por la introduccién de catalizadores: Pt o Pd.

Asf, en el primer capftulo se lleva a cabo el estudio de la situacién actual de los

detectores quimicos y sus campos de aplicacién.

En el segundo capftulo sc realfza el estudio teérico de los materiales que van a
interaccionar: sélido-gas en el proceso de deteccién, y como consecuencia de esto los
modelos de adsorcién y reaccién, asf como el mecanismo de catdlisis, por la influencia

que tiene el catalizador en el sensor.

Las técnicas de preparacion de las peliculas sensoras y las caracteristicas de operacién
se describen en el capitulo III, adem4s de los mecanismos de deteccién, diferentes

segiin el espesor de la pelicula.

En el capitulo IV se describe la realizacién de las medidas experimentales, a partir de
las diferentes técnicas que se han utilizado para caracterizar el sensor y de esta forma

poder calcular los pardmetros éptimos para la fabricacién del mismo.

Finalmente, en el capitulo V se obtienen una serie de conclusiones del trabajo realizado

y se abren nuevas vias para la posible continuacién del mismo.



1. INTRODUCCION






Un sensor es un dispositivo capaz de convertir, de forma continua y reversible, un
parimetro quimico (concentracién de una especie quimica) o fisico (temperatura,
presién, fuerza, etc) en una sefial, normalmente, de tipo eléctrico u éptico. El principio
general en que se basan los sensores quimicos para gases es en la interaccién quimica
de 1as especies de interés con el material activo (sensor), resuitando un cambio en aigin
pardmetro fisico tal como corriente eléctrica, potencial, conductividad, intensidad de
luz, masa, temperatura o presién. Por la medida de la variacién de algunos de estos
pardmetros fisicos, puede determinarse la concentracién de las especies quimicas
(Gutiérrez,1987).

El proceso de funcionamiento de cualquier sensor quimico consta de dos partes:

1- Reconocimiento - Basado en la selectividad detectora del sensor a una especie
quimica particular.

2- Amplificacién - Relacionado con el incremento de la sefial a un cierto nivel para
poder ser utilizada por ia electrénica de tratamiento.

Las principales caracteristicas, que determinan la fiabilidad de un sensor, son las que

se enumeran a continuacion:

1- Sensibilidad - Capacidad de respuesta a una cantidad de sustancia adsorbida sobre
el sensor.

2- Selectividad - Capacidad de discernir otras sustancias capaces de reaccionar o
adsorberse sobre el sensor de forma similar.

3- Tiempo de respuesta - Velocidad de adsorcién o de reaccion.

4- Reproducibilidad - Se obtenga siempre la misma respuesta cuando se opera en las
andlogas condiciones de deteccidn.

5- Estabilidad - El material que actia como sensor no sufre ningiin cambio debido a

la adsorcién o reaccién.



Las 'pi-inéipales !li'mita'ciones de ‘estos sensores, en vias de solucién, son: su limitada
establhdad falta de reproduc1b1hdad poca selectividad, e insuficiente sensibilidad en

algunas suuacmnes

El desarrollo de la mayoﬁa de ibs sensores quimicos de estado sélido, y mds en
concreto de los sensoreslde gases, se estd llevando a cabo con més pujanza que nunca,
debido a que la contammacuﬁn ambiental, y la seguridad en los d4mbitos del trabajo y
doméstico son problemas de gran impacto social. En efecto, la demanda cada vez mis
importante por parte de la sociedad en incrementar los esfuerzos conducentes a obtener
una alta seguridad, mejor salud, control de la polucién, y ahorro de energia; ademés
el apoyo fecnolégicb de 1a microelectrénica garantiza un control de los procesos,
siempre que se obtengan sensores que sean compatlbles con el sistema inteligente capaz
de oonducu'los Por otra parte, los sensores quumcos de estado sélido estdn
experimentando un gran avance, debido a la intensa investigacién que se est4 llevando
a cabo en la actualidad, asf comt; pbr las ventajas que ofrecen : bajo costo, simplicidad
de funcionamiento, posibilidad de medir en continuo e "in situ”, y reducido tamafio, en
contraposicién con las técnicas analiticas convencionales (cromatografia de gases,
espéctfoséopfa de absorcidn en el inﬂ"ar’rojo, etc) que precisan instrumentacién compleja

y equipos de gran tamaifio.

Los dispositivos integrados, en forma de sensores y controladores, estdn teniendo cada
vez mis auge, evolucionando hacia sistemas inteligentes. Por lo que la habilidad para
fabricar sensores intégrados adecuados ofrece la posibilidad de controlar sistemas
complejos con la consiguiente incidencia en el mercado. Un objetivo importante es
llega.r a 1os sistemas multlsensonales con el desarrollo de los sistemas de medida
mtegrados, que mciuyen el componente sensitivo (microsensor), el procesamiento de
sefial y el sistema de comunicacién. Esta estrategia se encuentra dirigida en tres

direcciones:

1- Sensor semiconductor monolitico.
2- Integracién heterogénea.

3- Sensores hibridos.



El desarrollo de una alta sensibilidad y fiabilidad de los sensores quimicos es una
- necesidad esencial para los sistemas inteligentes, por lo que los sensores quimicos

representa un drea de alta tecnologfa en la modemna ciencia aplicada.
1.1 SITUACION ACTUAL DE LOS DETECTORES QUIMICOS.

Es interesante mostrar como se encuentra el estado del arte de los sensores en la
actualidad, por ello a continuacién se hace una revisién de los detectores quimicos que
estdn funcionando actualmente, profundizando mds en los que detectan gases por estar

enfocado este trabajo de investigacion hacia este tipo de sensores.

1.1.1- Sensores para liquidos.

Los sensores electroqufmicos detectan especies en estado liquido, y se clasifican segiin

el principio de funcionamiento (Livrozet,1983):

1- Sensores Potenciométricos.
2- Sensores Amperométricos.

3- Sensores Conductimétricos.
1- Sensores Potenciométricos.

Su utilizacién responde a la determinacién de la diferencia de potencial que se establece
entre un electrodo de medida asociado a un electrodo de referencia. Este potencial es
funcién de la actividad del i6n (o iones) presentes en el electrolito donde el sensor estd
sumergido.

Las condiciones de operacidn se establecen en potenciometria o corriente nula, es decir,
sin circulacién de corriente por el circuito de medida, aunque se pueden establecer

corrientes 0 potenciometrias seleccionadas.



2- Sensores Amperométricos.

El funcionamiento responde al paso de corriente en el circuito de medida; para ello se

aplica una diferencia de potencial externa entre dos electrodos (referencia y metdlico

normalmente), la concentracién de la especie estudiada es proporcional a la intensidad

de corriente que circula entre los electrodos.

3- Sensoré Conductimétricos.

A estos, se impone una tensién o corriente alterna entre dos electrodos no atacables

sumergidos en la célula de medida. Permite determinar la resistencia o conductividad

del medio estudiado. La tabla I.1 resume los principales sensores, actualmente en uso,

para detectar liquidos.

Tabla 1.1 Principales sensores para liquidos.

Métodos electroquimicos Tipo de sensor Naturaleza del elemeato Especie medida
aplicados sensible .
Potenciométrico Electrodo redox Pt, grafito, catbono Todos los sistemas redox
vitrificado.
Electrodo de pH Vidrios especiales
Metal/éxido: Sb/Sb,0,
Membrana catiénica.
Si,N,
Electrodos especificos Vidrios especiales Na*, K*
Membrana de intercambiador Ca**, K*, Na*, NH,*, NO,
liquido o polimero cargado. Clo,, BF,
Monocristal LaF, Ag*, Cu**, Ca**, TI*, CI'
Membranas policristalinas Br, I, CN°, SCN, §°,0Q,,
) : N0, . .
Membranas de difusién NH,, CQ,, SOy, SH,
gasecosa + electrodo pH :
Amperométrico Electrodos redox Hg, B, C, Au. Especiea oxidables o
. reducibles en disolucién. -
Electrodo enzimé4tico Membranas con enzimas Glucosa
) inmobilizadas + Electrodo Urea
Electrodo de oxigeno (Clark} | redox (P
Membrana de difusién 0,
gascosa + Electrodo redox Pt
0 Au
Conductimétrico Celulas de medida de Pt, Pt platinado, acero Todas las especies ionizables

conductividad o resistividad

inoxidable, grafito.

en disolucidén.



Si la especie que se quiere detectar es un gas, los tipos mds comunes son los siguientes:

1- Catarémetros.

2- Sensores de electrolito sélido.

3- Sensores resistivos.

4- Sensores piezoeléctricos.

5- Sensores catalfticos.

6- Sensores paramagnéticos.

7- Analizadores 6pticos.

8- Estructuras semiconductoras - > GASFET.

9- Biosensores.

1- Catardémetros.

Son los medidores de gases mds antiguos, se basan en la conductividad térmica del gas.’
El aparato de medida propiamente dicho es una célula termostatizada, que es recorrida
por el gas analizado y lleva un filamento metdlico (Pt, W). Cuando una tensién
constante se aplica en los extremos del filamento, éste alcanza una temperatura que es
funcién del calor producido por el efecto Joule, que por una parte se disipa por
radiacién y conveccién, y por otra por la conductividad térmica del gas. La temperatura
del filamento es funcién de la composicién del gas. El dispositivo consta de un puente
de Wheatstone que estd equipado por dos células idénticas M y N (fig.1.1). Un gas (G)
circula por estas dos cdmaras y el puente estd equilibrado. Cuando la mezcla analizada
(G+H) lega a la célula N, la resistencia del filamento se modifica y esta variacién es
medida por el puente.



G ueelG+H)
4

Fig.1.1 Esquema de un catarémetro.

2- Sensores de electrolito sélido.

Los sensores de gases de electrolito sélido (fig.1.2) mds comunes se esquematizan bajo
la forma de una célula de concentracién del tipo:

X, (D), Me'/E.S./Me", X,(p)

pf&f ELECTROLITO X5 (p)

'Fig 1.2 Célula de concentraci6n.

Me’ y Me" son dos conductores electrénicos inertes quimicamente.

E.S es el electrolito sdlido, que es un material fisicamente impermeable al gas y
conductor iénico de la especie a analizar, X™.

X, es el gas analizado por el sensor.



P y P, son las presiones parciales del gas a un lado y a otro del electrolito.

En cada electrodo se establece el siguiente tipo de reaccién:
1/2 X, (gas) + ne’ (Me) -> X™(E.S.) (1)

En condiciones ideales de funcionamiento, esta célula obedece a la ley de Nernst:

- RT _P_] @
2nF | Py

R = constante de los gases ideales (R=8.32 J/mol.K).
F = constante de Faraday (96.500 C).

n = nimero de electrones intercambiados en la reaccién.
T = temperatura absoluta de la célula.

Reemplazando los valores, se obtiene:

EW) =0.9926104110g(;,£—} 3
n

Sabiendo T y p,,, se puede calcular la presién parcial del gas problema a partir de la
medida de diferencia de potencial (E).

Dentro de este grupo hay que destacar el sensor de oxigeno. Este empieza a ser
comercializado a finales de la década de los sesenta; hoy en dia se cuentan por millones
los producidos que estdn en funcionamiento, poseyendo un amplio campo de aplicacién

que va desde la metalurgia, pasando por los motores de los vehiculos (sonda lambda),

hasta las calderas domésticas.



Ademis existe la ﬁosibiﬁdad de deteccién de otros gases, como es el caso de sensores
para Cl,, SO;, SO;, etc, como se observa en la tabla 1.2, (Fouletier,1983).

Tabla 1.2 Diferentes sensores de electrolito sélido para gases.

—
' ' .TEMP. - |DESAR,
GAS CELULA °C) IND. PRED. |[LABO.
o)) Ref / Zr0, - Y,0, /A Pt (o A;.;),-oz
HZO-HZ Ref aire , HZO/HZ’ COZ/CO, N1i/NiO, < 500 + +
Co5CO Pd/PdO, Co/Co0,...
Ag / $rCl., - KC1 - AgCl / RuO., Pr, Cl
Cl, |® 2 . 2 2 100-450 + +
Ref : Aglaz
SO, | Ref / Na, 50, / Pt, $0,+50,+0, .
- +
SO Ag / K,S0, - AgS0, / Pt, 50,+50,4+0, - 700-800
3 aire,Pt / Zr0,-Ca0 / 1(2504‘ ! Pt,503+02 aire:
Ref / CaF, -Ca$ / Pt, H,+H,S
Hp-H2S = - 800~900 +
Ref / CaS - Y,5, / Pt, H,*H,S
Ag [/ agl / Ag,S, S{vap.) 90-400
S ina -3 (Ag* : 90-800 *
X Ag / alimina -3 (Ap™) / AgZS, S{vap.)
COz 148 / KyC0, - Ag,S0, / Pr, CO, 700~800 +
!
NO, { Ag / Ba(NO,),, AgCl / Pt, MO, + 500 N
P Ag / RbAg415 / Pt, i,) ~ 50 +

Los electrolitos sélidos que mds se utilizan son soluciones s6lidas a base de di6xidos
de Circonio € Ytrio (ZrO, - Y,0,, 9% molar o ZrQ, - Ca0, 15% molar), para detectar

DESAR.IND.-Desarrollo industrial; PRED.-Predesarrollo; LABO.-Laboratorio.

fundamentalmente : oxigeno, cloro, éxidos de azufre y monéxido de carbono.

El modelo de sensor para oxfgeno mis simple estd formado por un tubo de electrolito
por el que circula el gas a analizar (fig. 1.3). La atmésfera de referencia es el aire.
atmosférico. Los electrodos estdn formados por dos anillos metslicos de Pt o Ag. la
temperatura del electrodo viene medida por un termopar Pt - Pt-Rh 10%. La fuerza
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electromotriz del sensor se mide por los electrodos met4licos. En general, el aire esta
en contacto con €l electrodo externo, y el gas a analizar se lleva al otro electrodo con
la ayuda de un capilar de aliimina. La temperatura normal de operacién oscila entre los
600-800°C.

RESISTENCIA DE CALOR  CIRCONIA ESTABILIZADA
[_ooooooooo]/ CABEZA
ESTANCA
Pt
Ef{ooooooooo]

aire

-
TERMOPAR

Pt/

Fig 1.3 Sensor para oxigeno.

Sensor para cloro: Es una célula formada por SrCl, - KCl (5% molar) - AgCl (0.5%
molar). Este electrolito estd fundido y encerrado en un capilar de aliimina; el electrodo
de referencia es un hilo de plata incrustado en el electrolito, y el de medida estd
formado por 6xido de Rutenio (fig. 1.4)

A|203 ] YC|2" KCi1- Ag Ci
”IIIII;IIIIIIIII/ kil RrRuo 2

SN\

IIIII’IIIIIIIIIIIIII
Pt/

Fig. 1.4 Sensor para detectar cloro.

Sensor para déxidos de azufre: La célula tiene como material bdsico un sulfato y los
electrodos son de sulfato de plata y platino (fig. I.5).

CATALIZADOR (Pt)
o

p Pt
S03,air=-e //ﬁ

Aoy | —Asg
73 K3504+1% Ag,S0,

Fig. 1.5 Sensor para deteccién de déxidos de azufre.
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Sensor para monéxido de carbono: Los sensores de 6xido de Circonio a temperaturas
préximas a los 350°C y en contacto con atmésferas de CO-aire, presentan respuestas
superiéres a los valores ehcbnuidos‘por la ley de Nernst para los sensores de ox{geno,.
habiéndose detectado por la presencia de CO. El electrodo de medida es de Pt y el de
referencia es un seudoelectrodo formado por Pt recubierto por CO. La deteccién de este
sensor oscila entre 0 - 300 p.p.m. a temperaturas préximas a los 300°C (fig. 1.6).

. gmuzanon o
EI %\\\\\‘_ \‘:\\///A Pt
3
Co. A!!;E‘ A
Fig. 1.6 Sensor de electrolito sélido para detectar mondxido de carbono.

CIRCONIA

3- Sensores resistivos.

El principio del sensor responde a la variacién de la conductividad eléctrica de un
sélido semiconductor debido a la aﬂsofcién del gas sobre su superficie. La respuesta
eléctrica del semiconductor se modifica segi’in sea el ambiente gaseoso al que estd
expuesto, y también al producirse cambios en la concentracidn qufmica del mismo

ambiente (fig. 1.7). Estos se clasifican segiin 'sea el gas oxidante o reductor:
Sensores para agentes reductores.

Son sensores de gases que se oxidan por el oxigeno atmosférico, como por ejemplo :
H,, CO, hidrocarburos y otros gases dfgénié_:os. Los sensores normalmente adsorben
oxfgeno obteniéndose resistencias altas (para semiconductores tipo-n), la resistencia
empieza a disminuir cuando los agentes réductoi_‘és reaccionan con dicho oxigeno; si el
semiconductor es tipo-p ocurre lo i:ontﬁn‘o. Ejemplos de este tipo de sensores son:
TiO,, SnO,, sistemas CoO/MoO y CoO/MgO, etc,

12



Sensores para agentes oxidantes.

Para que este tipo de sensores sean eficaces, es necesario que el agente oxidante tenga
un cardcter oxidante més fuerte que el oxigeno del aire, ya que si esto no sucede no se
observa ningiin cambio en la conductividad del semiconductor. El efecto observado es
que la resistencia del semiconductor aumenta si es tipo-n, y si es tipo-p disminuye con
respecto a su valor en aire. Los sensores mds utilizados, para este tipo de gases, son:
NiO, Sn0O,, TiO,, V,0;, etc, y los tipos de gases oxidantes que se detectan son: SO,,
NO,, etc. Estos sensores resistivos, en general, no son muy selectivos ya que la
conductividad superficial es funcién de la temperatura ambiente, de la humedad y de
la presién de oxigeno. La selectividad se mejora por la eleccién apropiada de la
temperatura de funcionamiento y por 1a introduccién de materiales cataliticos, tales
como: Pd, Pt, Ni, Cu, etc.

5002

Electrodos Alumina
de Au

Fig. 1.7 Representacién de un sensor resistivo.

4- Sensor piezoeléctrico.

Dentro de este tipo de sensores un ejemplo tipico es el sensor de cuarzo piezoeléctrico.
El fundamento de este tipo de sensor es muy simple: La frecuencia de vibracién de un
cristal de cuarzo disminuye cuando una especie se adsorbe sobre la superficie.

La vaniacién de la frecuencia de vibracién, AF, obedece a la expresién:

AF = K.C (d)
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Siendo: C-concentracién de la especie analizada y K-constante caracterfstica del cristal.

El dispositivo lleva un oscil;dbr de frecuencia base y un frecuenciometro (fig. 1.8).

CRISTAL

22
- DETECTOR: | OSCILADOR CONTADOR DE FRECUENCIA

REVESTIMIENTO

ALIMENTACION

Fig. 1.8 Sensor de cuarzo piezoeléctrico.

La dificultad principal reside en la eleccién del material, ya que debe adsorber a la
especie a analizar selectivamente. Se utilizan para la deteccién de pesticidas, SO,, NO,
NH;, HCl y H,S.

5- Sensores catalfticos (peliistor).‘

E! sensor estd formado por un hilo de platino, en forma de espiral, que va enrollado en
un 6xido refractario de débil porosidad, tal como es la ahimina (fig. 1.9).

BURBUIA ACFRACTARIA

ARAOLLAMIEHTD

CATALIZADOR DE Pt . DE PLATING [ $0um)

Fig. 1.9 Sensor catalitico.
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El depdsito de ahimina se impregna de un catalizador como Pt, Pd, etc, que mejora la
selectividad y disminuye los riesgos de envenenamiento del detector. Normalmente el
sensor estd integrado en un puente de Wheatstone y se calienta por efecto Joule a la
temperatura de funcionamiento (450°C). En presencia de un gas inflamable, €l calor de
combustién provoca un aumento de la temperatura del elemento sensible y un aumento
de su resistencia eléctrica. El desequilibrio del puente indica la concentracién de gas
inflamable. Responden a gran nimero de gases: CH,, butano, H, CO, etc. en el

intervalo de concentraciones de (0-5%).
6- Sensores Paramagnéticos

Cuando un gas circula dentro de un gradiente de induccién magnética, B, se encuentra
sometido a una fuerza paralela al campo, donde el sentido y la intensidad dependen de
su susceptibilidad magnética, x, segln la expresién :

dﬁ":-% w,dveB? (5)

Siendo:
#, - la permeabilidad magnética en el vacfo.

dv - 1a unidad de volumen.

La mayor parte de los gases son diamagnéticos (x negativo). Pero algunos gases como
el O0,, NO, NO, poseen al menos un electrén desapareado y son paramagnéticos (x
positivo), teniendo susceptibilidades magnéticas mds elevadas que los otros gases. En
la tabla 1.3 se dan las susceptibilidades de diferentes gases a la temperatura de 20°C.
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Tabla 1.3 Susceptibilidades de gases a 20 °C.

Gas | 0, | NO | NO, | H, | N, co | co, | Ar | cH,
x | 00 | 4 | 4 | -012-036 |-035(-0.63 | -038{-0.37

Si una mezcla gaseosa circula dentro de un campo magnético, éste, practicamente, sélo -
actuard si la mezcla es paramagnética. Ademds otra caracteristica de los gases
paramagnéticos es que su susceptibilidad magnética varfa de forma inversamente:
proporcional a la temperatura absoluta. Basdndose en estas dos propiedades tienen el
origen dos tipos de aparatos que son utilizados exclusivamente para dosificar el oxigeno
(Fouletier,1983):

- Los aparatos magnetodindmicos

- Los aparatos de conveccién termomagnética
7- Analizadores Opticos

La absorcién de una radiacién electromagnética por una molécula de gas puede provenir
no solamente de la excitacion de un electrén sino también de variaciones de energfa
vibracionales y rotactonales. Estas variaciones de energfa estdn todas cuantizadas.

La absorcién de radiaciones del visible, del ultravioleta y R-X produce variaciones de
la energia electrénica de las moléculas. La absorcién de rayos infra-rojos provocan
modificaciones de estados vibracionales y rotacionales de la molécula. La espectroscopia
de absorcién es por lo tanto un medio para identificar la naturaleza de un gas, debido
a qué'lés espectros de absorci6n obtenidos son caracteristicos de éste. La medida de Ia
in'ter_xsidad de una radiacién electromagnética absorbida por una mezcla gaseosa permite
déteffninét la éoncentracidn de un ga's‘ en Lxria mezcla. La ley de Lambert-Beer expresa,
que la fraccion (I/Io) de la intensidad absorbida en una célula que contiene este gas
varfa exponencialmente con la longitud, 1, del dispositivo, la concentracién, C, del gas

en la mezcla y el coeficiente de absorbancia, a, de esta forma:
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log /1, = a.l.c (6)

Estos dispositivos se encuentran actualmente, en fase de gran evolucién, por poder
incorporar sistemas optoelectrénicos integrados, lo que los capacitard para una mejor

manejabilidad y uso "in situ”.

Los gases que se pueden analizar por las diferentes técnicas de espectroscopia de
absorci6én vienen dadas en la tabla 1.4,

Tabla 1.4 Principales gases analizados por técnicas dpticas.

RAYOS X U. V. VISIBLE I.R.

LONGIT NDA] - |

NGITUD DE ONDAl | -2 15 {10 - 5.102 5.10%-8.102 | 8.10% - 10°

{nm)

| PRINCIPALES H,5, 0y: 04, 50,, ¢1,, clo,, | H,0, CO, CO,, NO,
ANALIZADORES ;

OE dcidos NH,, Hg NO_, H,0 N,0, NHj, SO,, SO,
GASES glconos
I__'zl —

S z TRAZAS - NH,, 50,, 04, + +

B S Hg

(=] d g

= X ]ALTAS + 50,, 0, + .

= z CONCENTRA

_8 & [CIONES

8- Estructuras semiconductoras GASFET.

Este tipo de sensores de gases se basan en el funcionamiento de los transistores de
efecto de campo Metal Oxido Semiconductor (MOSFET), en los que el electrodo puerta
es sensible al gas deseado y su concentracién modula el valor de la carga presente en
la entrada del dispositivo. También dentro de esta familia se encuentran los dispositivos
C-MOS (Capacidad-Metal-Oxido Semiconductor) en los que la concentracién del gas

hace variar de forma proporcional la capacidad del elemento.
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Probablemente estos dispositivos son los que pueden ser susceptibles de una mayor
miniaturizacién y sobre todo utilizar para su fabricacién técnicas de integracién, CI, por
lo que serfa posible tener varios sensores en un mismo chip. Ademds este tipo de
sensores es sﬁsoeptible de integracidn en estructuras mis complejas, en las que los
elementos que la acompafian sean dispositivos de instrumentacién. Se comportan como
un transistor tipo MOS, en el que la rejilla estd constituida por una membrana sensible
a las especies a analizar (fig. I.10).

MEMBRANA
Polimero\f=-
. =—— | GAS
5i0; depositado — 77 J
FUENTE .- -
Conexiones Al=" = Tue. ?RENME
. ] - = SigN,-500A
SiQ, termico .
Si-n

1 A Canal implantado
SUSTRATO

Fig. 1.10 Estructura GASFET.

Existen diferentes tipos, pero los que son sensibles a presiones pa:éiales de gases se
denominan CHEM-FET y ADFET. Dentro de ios primeros, el mds comiin es el Pd-
MOSFET (Lundstrom, 1975), en el que la parte FET del dispositivo se precisa para la
medida del potencial de superficie de un aislante, caso de la interfase Pd-puerta. La
sensibilidad qufmica, queda totalmente determinada por las propiedaﬂes catalfticas d_el
elemento puerta, seglin mecanismos similares al diodo Pd-Schottky. Los ADFET se
basan en la absorcidn especifica de gases polares en circuitos andlogos a los anteriores

pero sin electrodo de puerta.
9- Biosensores.

Los biosensores son pequeﬁos‘ dispositivos analfticos que combinan un transductor con
una sixstanci_a activa biolégicamente, de forma que la reacéidn quimica de
reconocimiento molecular del segundo se traduce en una sefial eléctrica del primero,
siendo dicha sefial prbporcional a la concentracién de la especie o especies quimicas que
se quieran detectar (Turner,1987). Las principa.les especies activas biolégicamente
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suelen ser: enzimas, bacterias, anticuerpos, etc. Las sustancias que se pueden
determinar pbr estos dispositivos son: aziicares, aminodcidos, lipidos, alcoholes,etc, con
una alta sensibilidad y selectividad. Por todo esto, se puede decir que sus campos de
aplicacién son numerosos, pero tienen como grave inconveniente la limitada estabilidad
de las biosustancias en un ambiente diferente al suyo natural (Fig. I.11)

BIOSUSTANC!A : !
MEMBRANA JUNTA DE CIERRE

Fig. 1.11 Representacién esquemsdtica de un biosensor.

En la tabla 1.5, vienen reflejadas las principales caracterfsticas de los detectoreS cldsicos
de gases.

Tabla 1.5 Principales caracteristicas de los analizadores cldsicos para gases.

— —— ] —_ —
SENSOR MAGNITUDES TRAZAS SELECTIV. DOSIS GASES VENTAIAS INCONVENIENTES
DE N ANALIZADOS
INFLUENCIA sfu
SONDA DE T,Pa + + + 0, (50, ministriracida !
ELECTROLITO SOLIDO (S0,), (1) eproducbilidad T > 50°C
medids shechis
J modids " siau’
PARAMAGNETICO T - + - 0, [T bajs
dosarroliads semeibilidad
bajo ccwto
ESPECTRD. LR T + + Co, ¢y, NO mayy wiilirado bastante
50, HO, buses ameibilided ounplicado
CH, e ostabilidad
ESPECTRO. UV T + + - 1, 50, buces sooeibilided «l espoctro debe
NO,, NH, =t canocido
CATAROMETRO T, Pa H, K0, CO, bejo oo o sspoctfico
50, NH,, b wilizacidn
simpis
$OLIDO CONDUCTOR TP + + + ©,), B3 banertacin T > MC
noecdide “in situ” SOvEjocimicTts
CAPACITIVO T, Pa + + + HO oowmdids “in sita”
Tiniaturizacidin
ESPECTRO. DE MASAS + + - Todos los gases sorsibilidad oo elevado
alevads manipuiacicn
& Py
bejua
No interferonciss
QUIMILUMINISCENCIA T + + . NO t sepmctfico )
p— = ———++ — —— H——————— FF —— 1 —— " — —— — P — ]

19



1.1.3- M eteccién de mondxido de .

La presente memoria estd enfocada a la deteccién de monéxido:de carbono, por lo que-
a continuacién se ponen de manifiesto los sistemas que existen actualmente en
funcionamiento para su deteccién. Estos se han descrito anteriormente, en casi su -
totalidad, pero aqui se hace una revisién mds concreta para el mondxido de carbono
(Iniestra Lujan,1980). Existen diversos sistemas, pero se pueden reducir a cinco, ya que
los demds tan sélo son indicativos de la presencia de gas, pero no miden con suficiente

precision la concentracién.

a) Deteccién por absorcién de infra-rojos (sensores épticos).

Este sistema aprovecha la propiedad que tienen estos gases, de absorber parte del
espectro de los infra-rojos (banda de 2 - 12 um) al ser atravesado por ellos. Cada-gas
se comporta como un auténtico filtro selectivo para ciertas frecuencias y de esta manera
podemos discriminar y analizar. Para analizar la concentracién se sigue el modelo
proﬁuesto por Icare (modelo FR-63201/A1), que consiste.(ﬁg. 1.12) en la radiacién se
emite por dos filamentos de Ni-Cr, que se calientan eléctricamente. El gas a detectar
circula libremente por las cdmaras de medida y debilita la radiacidn en la parte del
espectro que le es pfopio.' A continuacidn los rayos penetran en los receptores, pero uno
de ellos se precede por un filtro éptico centrado en la banda exacta del gas a anahzar
La energia recogida en los receptores se aprovecha para calentar “unas c4dmaras
herméticas de gas que segun su diferencia térmica desplazan una membrana eléctrica
que genera una sefial, que se amplificard convenientemente. En la fig. 1.13 se describen
las curvas de absorcién de los gases mds notables detectados por este sistea. Con este
sistema se realizan con éxito mediciones entre 0-240 p.p.m.
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Fig. 1.12 Sistema de deteccién por infrarrojos.
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Fig. 1.13 Curvas de absorcién de gases.

b) Deteccidn catalitica (sensores catalfticos).

Tres condiciones se requieren para que un transductor sea considerado como transductor
catalftico:
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1 - Existencia de una superficie considerable donde se oxidard el gas.

2 - Esta superficie se someta a un calentamiento conveniente, para garantizar la
minima oxidacién necesaria.

3 - Se utiliza una resistencia variable con la temperatura para medu' la variacién de
calor.

El transductor catalitico, ya se ha descrito anteriormente (fig. 1.9). Dentro de este tipo
de detectores, se resaltan los fabricados por la sociedad G.E.C. (Electronic Tube
Company Limited) y conocidos como "VQ" elementos. La ventaja mds importante es

su respuesta lineal para un gran nimero de aplicaciones. Los inconvenientes, son:

- Tienen un margen de deteccién comprendido entre 0.1 - 10 %, por lo que no se

pueden utilizar en muchas aplicaciones.

¢) Deteccién por transferencia electrénica (sensores resistivos).

Dentro de estos se encuentran, fundamentalmente, los T.G.S., y concretamente a los
comercializados por la marca japonesa Figaro Engiheering. Un T.G.S. estd constituido
a base de semiconductor de ShOz (tipo-n) cuya conductividad aumenta en presencia de
gases téxicos o inflamables como hidrégeno, monéxido y diéxido de carbono, metano,
propano, etc. El incremento de la conductividad pﬁede llegar (ain a bajas
concentraciones de toxicidad) hasta veinte veces su valor normal en aire limpio. Sus
ventajas fundamentales frente a métodos descritos son: facil instalacién y bajo coste.
Pero presentan graves mconvcmentes como son: poca estabilidad, envejecimiento, falta
de selectividad. Estos sensores son los precursores hlsténcamente de los sensores
resistivos que hoy en dfa tienen vigencia a pesar de las limitaciones comentadas

anteriormente.

La fig. 1.14 nos muestra las curvas de transferencia en el TGS 812.
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Fig. 1.14 Respuestas de un TGS a diferentes gases.

d) Los detectores de electrolito sélido, comentados anteriormente (fig. I1.6),
actualmente se encuentran como prototipos en desarrollo industrial,

€) Deteccién quimica.

Esta basada en la observacidn del color producido por ciertas reacciones quimicas. Este
es un método muy impreciso en cuanto a la cuantificacién de la concentracién del gas,

pero da una idea de 1a existencia del gas a modo cualitativo,

De todos estos sistemas el de deteccién por infrarrojos es el preferido como referencia,
aunque tiene el inconveniente de que es poco manejable. Dependiendo de la aplicacién
la concentracién a detectar serd diferente: Para locales cerrados se necesita detectar
concentraciones bajas; para el dmbito doméstico hay que detectar concentraciones
medias-bajas, y en los procesos de combustién concentraciones altas, por lo tanto la

concentracién del gas va a determinar el sistema a utilizar.
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1.2 CAMPOS DE APLICACION DE LOS SENSORES QUIMICOS.

En la tabla I.6 se muestran las numerosas aplicaciones de los sensores quimicos, siendo

los cuatro campos pﬁncip;iléé de aplicacién, los siguientes :
1- Campo del automévil (30 %). -

El campo del automdvil es el"mc'rcado m4s importante y entré en fase de gran
expansién debido al uso de la electrénica. Los principales factores que han llevado a

este crecimiento son: El consumo, el medloamblente el confort y la seguridad.
2- Campo de los sensores domésticos (20 %).

Este campo en la actualidad evoluciona rdpidamente. Las razones de esta evolucién
son: el grado de sofisticaci6n de las médquinas domésticas y el crecimiento en la
demanda de las denominadas casas inteligentes. Este mercado crece en funcién del
desarrollo del control y de los aparatos domésticos, como son: lavavajillas, hornos,
cocmas aire acond1c1onado etc. Considerando el gran potencial de necesidades, este

amplio mercado puede ripidamente llegar a ser el mds ifportante.
3- Campo de control de procesos (15 %).

Este 4rea requiere alta calidad de posicionamiento, visién etc. En los pfocesos continuos
de quimica, petréleo y metalurgia, ‘el problema fundamental €s operar con una

modernizacién competitiva con los equipos ya existentes.
4- Campo de la medicina, de li biologia, y medioambiental.

Este campo es importante, ya que hoy en dia la tendencia general es la prevencién. . El
control de la presu‘in de la sangre, temperatura, andlisis qufmico y visual, hacen que se
incrementé este tipo de mercado. En este 4rea los biosensores juegan un papel
importante., .
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Tabla 1.6 Aplicaciones de les sensores quimicos.

| APLICACIONES |

| SENSORES DE ALTA TEMPERATURA |

| SENSORES DE BAJA TEMPERATURA |

| CONTROL DE MOTORES |

|
| ENERGIA NUCLEAR |

I
| PERFORACIONES |

l

|

! DEFENSA || BIOMEDICINA || consumo |

| CALIDAD DEL AIRE |

CONTROL DE GASES
PELIGROS0OS

| PETROQUIMICOS |

| ALIMENTARIOS |

[ SEMICONDUCTQRES |

|
[ DoMEsTico | [oFiCINA | [[AUTOMOVIL |
[ INDUSTRIAL "]
T
| —
CONTROL _ CONTROL CONTROL |
MEDIOAMBIENTAL [ ] DE PROCESOS DE CALIDAD

| AGRICULTURA |

| ALIMENTACION |

[Quimica_ |

FERMENTACION SEGURIDAD
(BEBIDAS) AEROPUERTOS
[ ENERGETICOS | [ BlOTECNOLOGIA |

FERMENTACION
{FARMACEUTICA)

| PASTA Y PAPEL |

[ MANEJO RESIDUOS |

| FARMACEUTICA I

| CALIDAD DEL AGUA |
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Refiriéndonos, particularmente, a los sensores quimicos de estado sélido para gases, la

tabla 1.7 muestra las aplicaciones para este tipo de sensores (Moseley,1987).

Tabla L.7 Aplicaciones de los sensores para gases.

~ Aplicacién Gas Tipo de sensor
Motor del automévil 0, Galvénico
Semiconductor
Hornos industriales 0o, Galvénico
Almacénamiento y NH, Pellistor
refrigeracién de alimentos
) 'P.él:roqufmica Hidrocarburos Pellistor
H,S Semiconductor
" Aparatos domésticos Hidrocarburos Semiconductor
Minas de carbén CH, Pellistor
CcoO Semiconductor
Productos de combustién Pellistor
Plantas industriales CO Semiconductor
Acero 0, Galvénico
|| 0, Galvénico
' Cemento Hidrocarburos Pellistor
- Quimica 0O, en sodio Galvénico
Nuclear
Aparcamientos Hidrocarburos Pellistor
subterrdneos Cco Semiconductor
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Hay que destacar la existencia de dos barreras principales para el desarrollo de estos

dispositivos sensibles a los gases:

1- El insuficiente conocimiento del funcionamiento del dispositivo.
2- El esfuerzo que hay que realizar para lograr el desarrollo de un sensor,

comercialmente \til, desde un dispositivo fabricado en el laboratorio.

La capacidad para disefiar sensores comerciales que respondan, selectivamente y

sensitivamente a gases especificos a una temperatura apropiada, estd bastante limitada.

Hay dos factores significativos, que estimularédn e influirdn en el desarrollo futuro de

estos dispositivos;

- La proteccién y control del medioambiente.

- Los avances en microelectrénica que mejorardn la tecnologfa del sensor.

OBJETIVO DEL TRABAJO.

En la memoria se presenta un trabajo de investigacién gue tiene como objetivo la
preparaci6n, caracterizacién, y puesta a punto de un sensor semiconductor de SnQ, para
detectar mondéxido de carbono, basado en la modulacién de su conductividad eléctrica,
para aplicacién en el dmbito doméstico (concentraciones medias-bajas). Para ello el

trabajo se desarrolla en tres fases:

1- Preparaci6én del material semiconductor, que va a actuar como sensor, y de aditivos
para mejorar las caracteristicas del sensor, por diferentes técnicas: Evaporacién por haz
de electrones, pulverizacién catddica, y serigrafia.

2- Caracterizacién eléctrica y fisico-quimica del material semiconductor. La
caracterizacién eléctrica se lleva a cabo a partir de las medidas de conductividad
eléctrica, impedancia compleja y efecto Hall; y Ia fisico-quimica por técnicas de andlisis
de superficie: Espectroscopfa fotoelectrénica de R-X (XPS/ESCA), difraccién de R-X
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a éngﬁlo rasante ()-(RGA),' elipéométrfa, miéroscopfa electrénica de barrido (SEM), y
microandlisis de R-X por energfa dispersiva (EDX). | '

3- A partir de las fases anteriores, en presencia de diferentes atmésferas de CO, se
determina la sensibilidad, tiempo de respuesta, selectividad, estabilidad y
reproducibilidad del matena] preparado que constxtuye la base del sensor y se ajusta a
las condiciones reales de funcmnanuento A partl: de aqui se procede al disefio y
realizacién del sensor de monéxldo de carbono (prototxpo de laboratorio),
estabiec;éndose comparacnones entre los preparados por sengraffa y por pulverizacién

catddica.

28



H. LOS SEMICONDUCTORES COMO MATERIALES SENSORES






La generalizacién del uso de semiconductores en todas las aplicaciones electrénicas
avanzadas es un caso tipico de la incorporacidn de la tecnologia microelectrénica en los

procesos de andlisis y de medida.

Los dispositivos semiconductores capaces de detectar la presencia de determinados tipos
de gases, presentan el interés adicional de su posible miniaturizacién e integracién que
permiten conseguir dispositivos complejos capaces de detectar niveles de concentracion

sumamente bajos.

Respecto a los semiconductores mds cldsicos (Si, Ge, AsGa, etc.) se utilizan,
normalmente, como unidades de soporte en estructuras sensoras (MOSFET, C-MOS,
etc.), pero no se suelen utilizar como sensores quimicos para detectar gases ya que
presentan limitaciones a altas temperaturas. El Si se aplica fundamentalmente en la
fabricacién de sensores mecdnicos ya que constituye la base de la tecnologia de
micromecanizado, mientras que el AsGa presenta grandes posibilidades para la

fabricacién de sensores opto-quimicos a bajas temperaturas.

Actualmente los semiconductores de mayor interés bajo el punto de vista de deteccion
de gases son ciertos 6xidos de cardcter metdlico (SnO,, ZnO, Ti0,), ya sea en forma
de pelicula delgada o gruesa, que soh semiconductores tipo-n. La eleccién del
semiconductor, como sensor, estd limitada a estos 6xidos porque normalmente el sensor
se disefia para operar a altas temperaturas en el aire, y cualguier otro material, tiende
a oxidarse. De entre ellos en este trabajo se elige como sensor semiconductor el SnQ,,
ya que es bastante inerte y por tanto se evitan los problemas de estabilidad y
reproducibilidad que surgieron en las primeros investigaciones con semiconductores,
como con el Ge donde por la oxidacién se cambiaban lentamente las caracteristicas del

dispositivo.
La eleccién de un semiconductor tipo-n en lugar de un semiconductor tipo-p es porque

muchos 6xidos tipo-p son relativamente inestables debido a la tendencia que tienen a

cambiar el oxigeno de su red por el del aire.
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En la tabla IL.1, se comparan las tecnologfas del Si y las tecnologfas de la pelfcula
gruesa y delgada para la fabricaci6n general de sensores.

Tabla II.1 Tecnologfas m4s utilizadas en la fabricacién de sensores.

Tecndldgl’a dei “Tecnologia de: la | Tecnologfa de la
Silicio. pelicula delgada. | pelfcula gruesa.
Costes del Sensor Muy baja Baja Baja
(Produccién en masa)
Miniaturizacién Alta Medio Baja
Integracién Monolitico | Hibrido Hibrido
Flexibilidad " Baja " Media Alta

Elsensor semiconductor resistivo para gases esta basado en la reaccién que se establece
entre el semiconductor y 10s gases presenites en la atmdsfera que producen una
modulagién en la conductividad del semiconductor. Es dificil saber si son los cambios
de_estécjuiomeﬁfa, la ad'sorcién oel interééxﬁbib iénico los que estdn afectando a esta
modulacién. De aquf que sea interesante estudiar el comportamiento de los defectos
eléctricos en los semiconductores, ya qhe la preparacién del semiconductor
(éstequiomeﬂ‘fa? defectos, morfdlogfa) es fundamental en la deteccion.

Comportamiento de los defectos eléctricos en semiconductores.
Es interesante el estudio de los defectos en semiconductores, y principalmente para el
Sn0,, debido a que es un semiconductor extrinseco por tener vacantes de oxigeno, es

decir, impurezas ionizadas.

La t_iisoqiacién‘de 1a red del 6xido met'élico,' o la adicién de exceso de ox{geno en el
material semiconductor lleva a diferentes tipos de defectos, los mds comunes son : Las
vacantes de oxigeno, V,, las vacantes catiénicas:'v;,,, los intersticiales de oxigeno, O,,
y los intersticiales catidnicos, M;. Segtin sean estos defectos podrén existir varios tipos
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de portadores de corriente eléctrica: vacantes, intersticiales, electrones o huécos. Las
vacantes de oxfgeno son del tipo donador, produciendo electrones y vacantes cargadas
positivamente; las vacantes catidnicas son del tipo aceptor, produciendo huecos y

vacantes cargadas negativamente.

1a captura o pérdida de electrones o huecos, por una vacante de oxigeno, se expresa

segiin las siguientes reacciones (formulacién de Krdger):
Vo= Vot +e (1)
h* + V, = V' (2)
0=e+h" (3 '
La reaccién (3) representa la generacién o recombinacién de un par electrén-hueco.

De 1a misma forma una vacante catiénica tiende a ser un aceptor, capturando electrones

o produciendo huecos:
Vu=Vy +h" 4
e+ Vy=V, 5

La conductividad eléctrica de un sdlido semiconductor, depende de los portadores libres

de corriente, y viene dada como:
o = nqu, + pqu, (6)

Donde: n y p son las concentraciones de los electrones y los huecos en el semiconductor
respectivamente.
#a ¥ #, Son las movilidades de los electrones y huecos respectivamente.

q es la carga del electrén.
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Hay una hmltaclén, en el ethbno en cuanto a la densidad de electrones y de huecos
segun la dxstnbucxén de’ Ferrm de los estados octipados y desocupados, dada por la

ecuacién:
np = NN (exp{ -E¢/kTH (D

donde n es la densidad de electrones.
p es la densidad de huecos.
N, es la densidad equivalente de estados en la banda de conduccién.
N, es la densidad equivalente de estados en la banda de valencia.
E, es la energfa de la banda prohibida.

Normalmente si p tiene un valor alto n serd bajo y viceversa segiin la ecuacién (7). Si
n es alto debido a la presencia de un exceso de dadores, habrd muchos electrones
disﬁdﬁfﬂles para recombinarse térmicamente con los huecos producidos, de tal forma

que la densidad de huecos llega a ser muy baja.

Por ejemplo si se considera una region de temperatura unica y un ambiente gaseoso
donde la disociacién de la red lleva a una alta e igual densidad de V, y V), para este
caso E, tiene un valor alto, por lo tanto si n = p la ecuaci6n (7) nos muestra que n y
p son despreciables. Si el nivel de enefgfa de los dadores (vacantes de ox{geno) es
mucho m4s alto en energfa que el nivel de energfa de los aceptadores, los electrones y

huecos se recombinardn y se eliminardn unos con otros.
A partir de las ecuaciones (1) y (4) se obtiene:
Vo+ Vy 2 V" +Vyy (8)

Si no hay présentes ni donadores ni aceptores la conductividad del sélido dependers
solamente de la conductividad i6nica.

Es importante sefialar el caso de la extraccidn del oxigeno (a temperaturas altas) de la
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red de los 6xidos semiconductores metélicos por los gases reductores (como es el gas
de este trabajo), produciéndose la oxidacién del gas, agua, vacantes de oxigeno y
electrones (Kofstad,1972; Tuller,1983).

La eficacia de la oxidacidn del gas adsorbido depende de las caracteristicas siguientes:

1- De 1a velocidad de la reaccién inicial.
2- De la movilidad de las vacantes.
3- De la estabilidad de la estructura de la red.

Aso (1979) clasificé a los 6xidos en dos grupos:
1- Los gue pierden el oxigeno de la red de un o pocas capas superficiales.

2- Los que cambian la estequiometria del "bulk" (volumen).

Dentro del primer grupo se encuentran los 6xidos: TiO,, SnQ,, In,0,, etc. Raesel(1984)
estd en desacuerdo, ya que dice que el SnO, puede sufrir extraccién del oxigeno del
"bulk”.

El segundo grupo incluye éxidos donde el oxigeno del "bulk" reacciona con el gas

reductor; los defectos deben ser mdviles a la temperatura de operacidn. Los 6xidos
caracterfsticos, son: Fe,0,, MnO,, CuQ, etc.
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1.1 ASPECTOS DEL OXIDO DE ESTANO (Sn0,). |

El SnQ,, es un éxido metdlico de alta carga y, por tanto, de muy elevada capacidad de
polarizacién; a pesar de ello presenta estructura tridimensional tipo rutilo. En ella, cada
Sn(IV) ocupa el centro de un octaedro de oxigenos, y cada ox{geno, el centro de un
tridngulo formado por dtomos de Sn(IV) (Fig. II.1a). Los octaedros SnO, comparten
aristas formando cadenas que se unen a cadenas contiguas compartiendo vértices (Fig.
M.1b). Es de destacar el polimorﬁsmd existente en este tipo de éxidos. '

% A,
Al 2
N T
l"-_,;;l LS
AN i
_ '"ﬁa )._\5%5 =
Rl
N Z
c ‘0,4‘
-4y,

b}

Fig. I1.1 Estructura del SnQ,.
Baur(1956) determiné las constantes cristalogréficas de este 6xido (Tabla II.2).

Tabla II.2 Constantes cristalogrificas de SnO..

Simetria Tetragonal
Grupo Espacial P4,/mnm
a= 4,737 A
c 3.185A
c/a 0.672
Z 2
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Las caracteristicas estructurales del SnQ, indican participacién de enlace covalente. El
oxfgeno emplea los orbitales hibridos sp? (25 y 2p) y el Sn los hibridos d*p® (4d, 5s
y 5p) para la formacién de los enlaces covalentes Sn-O. Existe polaridad en el enlace,
y por lo tanto, efecto del campo de cristal. Los orbitales 4d que forman la hibridacién
octaédrica del Sn son los e, de baja energia del campo del cristal. Ademds de estos
orbitales o, se pueden formar orbitales x, con el orbital 2p ocupado de cada oxfgeno -
no utilizado en la hibridacién sp’ - y los orbitales t,, no ocupados del metal, de
orientacién adecuada para la formacién del enlace metélico.

El diagrama de bandas del SnOz,' que es un semiconductor tipo-n (exceso de
electrones), se representa en la fig. I1.2. En la banda de conduccién se encuentran los
orbitales p y s del SnQ,, y en la banda de valencia los orbitales p del O. Entre ambas

bandas se encuentra la banda de energfa prohibida (gap) con una anchura de 3.6 eV.

La banda localizada alrededor de -17 eV, debida a los orbitales s del O, con una
pequeiia fraccion de Sn s y Sn p, estd separada por un ancho gap (7 eV) del extremo
inferior de ]a banda de valencia. La banda de valencia tiene un ancho de 9 eV segiin
medidas realizadas con UPS por Gobby (1977). Esta banda de valencia se puede
considerar constituida por tres regibnes:

1- La regién entre -9 y -5 eV resulta de un acoplamiento de los orbitales s del Sn y
los orbitales p del O. Esta fuerte interaccién s-p produce una alta dispersién de estas
bandas. .

2- La regi6n entre -5 y -2 eV corresponde a los orbitales p del O y a una pequeia
fraccién de orbitales p del Sn.

3- La regi6n entre -2 eV y el extremo superior de la banda de valencia esta constituida
por orbitales p del O de par solitario, los cuales contribuyen poco al enlace quimico.

Respecto a la banda de conduccién del SnO,, hay que destacar que su extremo inferior
(3.6-8 eV) estd formado por orbitales s del Sn (90%) con una fuerte dispersién,
obteniéndose una baja densidad de estados. Por otra parte su extremo superior tiene un
caracter dominante de estados orbitales p del Sn, y una pequefia mezcla de orbitales p
del O.
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Elev)

Fig 1.2 Diagrama de bandas del SnO,.

‘Capas de carga espacial.

La extraccién o inyeccién de electrones por aceptores o donadores de superficiales,

respectivamente, estd directamente relacionada con la generacién o Ia variacién de la
capa dé carga espacial. La concentracién de electrones cerca de la superficie del
semiconductor varfa con la densidad y la ocupacién de los donadores o aceptores
superficiales. En un sensor de gas esta densidad de estados superficiales depende de las
rwcciones que se producen con los gases en la superficie. Pueden darse dos tipos de
capas de carga espacm.l en la superficie de un 6xido tipo n con una amplia banda
prolublda (como es el caso del SnO,_), suponiendo que la concentracién de donadores
es homogénea en el "bulk*. El oxigeno y el monéxido de carbono son gases que
producen en la superficie aceptores o donadores respectivamente, denomin4ndose la
mpé de mrga espacial de vaciamienﬁo o de acumulacién respectivamente (fig. 11.3). Si
¢l oxfgeno es qumusorbldo, la carga posmva de’ Ia doble capa reside en los donadores
ionizados del "bulk” causando un importante doblado de bandas hacia arriba de cerca
de 1 eV. La profundidad de la capa es de 10° a 10° cm. Si se tiene donadores
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superficiales ionizados porque se haya adsorbido monéxido de carbono o porque haya
vacantes de oxigeno, los electrones se inyectan al semiconductor formdndose una capa
de carga espacial negativa, y produciéndose un doblado de bandas hacia abajo hasta una
profundidad de aproximadamente 10° cm (Heiland,1983). Con el aumento de la
densidad superficial de oxigenos ionosorbidos el doblado de bandas de la capa de
vaciamiento aumenta, por lo que sube el nivel de los aceptores superficiales por
encima del nivel Fermi, (E. - § = 1), (fig. 11.3). Por este proceso el recubrimiento,
con especies cargadas negativamente, estd limitado a 10" - 10" iones.cm™ (Ifmite de
Weisz (1953)).

SUPERFICIE DE Sn O
Después de la exposicidn o

Oxigeno Monoxide de carbono
Donodores
ionizados Electrones

a) Vecioz i; Cristal

+4++4

m o
7«.-.,_ ......... -Ep =
S
@O
o
[ 3
3
L
€ £5,
0 =
2ouw N .
Ea— Vaciamiento Acumulacion
Qe Distancia Z desde lo superficie

Fig. I1.3 Capas de carga espacial del semiconductor Sn0O,. a) Distribucién de
cargas. b) Esquema de bandas préximo a la banda de conduccién.

¢) Concentracién de electrones, n(z), en la banda de conduccién. E, = banda de
conduccién; E, = nivel Fermi; V; = potencial de superficie; S = estados
superficiales debidos a la adsorcién de oxigeno o de monéxido de carbono,
aceptores o donadores, respectivamente; n, = concentracién de electrones en el
"bulk".
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" Propiedades.
El 6xido de estafio (Sn0;) es un 36lido blanco que sublima por encima de 1.800°C,

siendo su densidad 6.85 glem®. Sus propiedades termodindmicas vienen dadas en la
tabla IL.3 :

Tabla IL3 Propiedades termodinmicas del SnO,.

= — ¢ ’Lm
Férﬂ“ﬂa AHfo AGfo s° Cfo
(Kcal/mol) {Kcal/mol) (cal/grad mol) | (cal/grad mol)
$no, -138.8 -124.4 12.5 12.57

Sus propiedades fisicas. fundamentales son: alta transparencia en la regién del visible
y una alta resistividad 10° @ cm'a temperatura ambiente. La concentracién electrénica
estd comprendida entre 10"y 10® cm?, y la movilidad es aproximadamente de
30 cm?/Vs ambas a temperatura ambiente (Jarzebsky,1976).

Es de notar que tanto las propiedades fisicas como las quimicas de los éxidos de estafio
dependen 'principalmentc de la forma de preparacién, y de la naturaleza y de
concentracién de 4t6mos extrafios incorporados dentro de la red del cristal. Por las
diferentes técnicas de preparacién, que se emplean en esta memoria, se obtienen 6xidos
de estafio distintos en cuanto al aspecto fisico (color de la pelicula), morfologia,
estetjuiomeuia; y cristalinidad, que va a influir en que la deteccién del gas por la
pelicula se realice en diferentes condiciones de operacién. La introduccién de particulas
de éatalizador enla "p'elIcula semiconductora va a hacer qué se mejoren los pardmetros

caracteristicos del sensor.
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Diagramas de fases de los 6xidos de estafio.
El diagrama de fases de los 6xidos de estafio que existe en bibliografia (Spandau, 1949)

es bastante confuso, sobre todo en el intervalo de temperaturas que se utiliza durante
el tratamiento térmico y Ia deteccién de los sensores de gases (fig. 11.4).

OXIGENO ©°; peso
9 10

15 20
} 1 J' )
w
~ 7 2500°,
2500 3-w"'] ep
2270%8.P Gas /
deg I 7
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g My Jmme e e e Y ’
[ \ [
n_' ‘500 A — “2 i
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L ! v 4
o / 1040° |y Lohod
1000 -’4': —_—
. |
]
] 1
232 | 232 I
171
OL i
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S0 OXIGENO % at. 5n0;

Fig. 11.4 Diagrama de fases de los 6xidos de estafio.

Por esto, se construye un diagrama de fases (a partir de los datos termodindmicos), en
funcidn de Ia temperatura y de la presién de oxigeno de operacién, para los dos éxidos
ma4s frecuentes del estaiio: SnO y SnO,.

Para ello se parte de las reacciones de formacién de ambos 6xidos:
Sn, + 1/2 0y, = SnO,, (9) siendo K, = py,""?

Sn(.) + Oz(‘) = sno;m (10) siendo K‘P = poz.l
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SnO, + 1/2 O,y = SnO,,; (11)  siendo K, = pe,'?
K, es la constante dé equilibrio en funcién de las presiones.

y por otra parte de la expresidn de la variacién de la energia libre de Gibbs con la
constante de equilibrio, que es:

AG = AG® + RTnK,  (12)

Siendo : AG la variacién de la energia libre de Gibbs.
AG® la variacién de la energia libre de formacion.
R la constante de los gases.
T la temperatura absoluta.
K, la constante de equilibrio en funcién de las presiones parciales.

En el equilibrio se tiene que AG =0, por lo que AG® =-RTInKp

A partir de las energias libres del Sn y del O (Barin,1977), para el intervalo de
temperaturas de 298-1300 K, se calcula la variacién de la energfa libre de Gibbs de las
reacciones, obteniéndose, por la expresién (12), la presién de oxigeno (figs. II.5a, 5b
y 5c). Se observa, claramente, que a la presion de oxigeno que se trabaja,
(aproximadamente 10 atm), para la preparacién de las peliculas semiconductoras por
pulverizacién catédica reactiva, y para cualquier temperatura de operacién se obtiene
S$nO,. Esto se verifica posteriormente ‘al realizar el andlisis de las muestras por
eépectrosoopfa XPS. \
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Fig. I1.5 Diagramas de la presién de O, vs. temperatura para los 6xidos de estafio.
a) Sn0. b) y ¢) Sn0,.
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I1.2 ASPECTOS DEL MONOXIDO DE CARBONO.

En el proceso de deteccion del sensor las propiedades fisico-quimicas del adsorbato son
relevantes ya que participan activamente en la interaccién gas-sensor, de ahf el estudio
que se real{za a continuacién, antés de analizar las reacciones que se producen al
interaccionar el gas (CO) sobre la superficie del semiconductor (Sn0,).

El monéxido de carbono es un gas, en condiciones normales (25°C y 760 mmHg),
incoloro, inodoro, inflamable, muy téxico y con cardcter reductor.

La longitud del enlace C-O es de 1.131 A, que es la correspondiente a un triple enlace.
La molécula es isoelectrénica con la del N,. El tﬁple enlace estd formado por dos
orbitales = y un orbital ¢, muy concentrado en el 4tomo de oxigeno (difiere poco en
energfa del orbital p, del oxiéeno; esta diferencia se acentia al perder un electrén, por
eso el CO* posee menor energfa de enlace y mayor distancia de enlace que el CO).
Fig. I1.6.
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Fig. I1.6 Diagrama de orbitales moleculares del CO.

Sin embargo el CO posee propiedades dadoras (no responde al diagrama comentado);
se supone que el orbital ¢ enlazante se forma no mediante los orbitales p, de los dos
dtomos sino por un hibrido sp, del C y el orbital p, del O';Ag.n el otro hibrido sp, del
C y el orbital p, del O; en el otro hibrido sp, del C, existe un par de electronés no
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compartido, que explica las propiedades dadoras indicadas. El orbital 2s del oxfgeno,
estd ocupado por un par inerte y ademds estdn los orbitales x. Por lo tanto los orbitales
2s de cada &tomo no forman un orbital enlazante y otro antienlazante, como en otras
moléculas biatémicas sino, el del C, el hibrido sp, y el del O, el par inerte. Asi los diez
electrones de valencia (4 del C y 6 del O), pertenecen S al C y 5 al O; esto explica que
el momento dipolar sea pricticamente nulo (0.1 D), a pesar de la diferencia de
electronegatividad de los dos 4dtomos (Gutiérrez Rios,1978).

Propiedades.

Las propiedades ffsico-quimicas mas significativas quedan reflejadas en las tablas 11.4,
IL.5, I1.6, I1.7. (Encyclopédie des gaz, Ed. Elsevier, 1976).
Tabla 1.4 Punto triple

Temperatura (°C) Presién (bar) Calor latente de
fusién (Kcal/Kg)

h- -205.01 0.1535 7.14

Tabla I1.5 Punto de ebullicién (1 atm)

Temperatura (°C) Calor latente Densidad del Densidad del gas
(Kcal/Kg) lfquido (Kg/m®) Kg/m®)
-191.53 51.40 788.6 4.355

Tabla 1I.6 Punto critico

Temperatura (°C) Presién (bar) Densidad (Kg/m®)

=

I] -140.24 34.987 301
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Tabla I1.7 Condiictividad térmica (1 atm)

Temperatura (°C) . | Conductividad (cal/cm.s.K)
0 5.50 10
" s ‘ 576 10°
{ 50 6.38 10°
i 100 7.25 10°

Su calor especffico, es: 0.249 KcangK (a latm y 25 °C) y su tensién superficial: 9.8

dinas/cm a -193 °C

En cuanto a la inflamabilidad en el aire, los limites de inflamabilidad, a 20 °C y latm,
n @ Limite inferior: 12.5 % y limite superior: 74 %. La temperatura minima de

autoinflamacién, a latm, es de 630 °C.

Respecto a sus propiedades bioldgicas, €l mondxido de carbono es un gas altamente

téxico incluso a bajas concentraciones Se fija rdpidamente sobre la hemoglobina

. causando una dtsmmucusn en la respu‘ac16n celular siendo partlcularmente nocivo para

el sistema nerv1oso central,
La concentracién méxima admisible de monéxido de carbono en la atmésfera es de 50
p.p.m., permitiendo exposiciones de 8 horas por dfa sin producir efectos adversos para

la mayoria de las personas.

En la tabla I1.8 se analiza, concienzudamente, €l caso de peligrosidad por presencia de
mondéxido de carbono (Iniesta Lujﬁr}, 1980).
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En la deteccién de la concentracidn de CO para aparcamientos y quemaderos, nuestra
legislacién (que sigue la normativa europea al respecto), establece tres puntos bésicos

de actuacion:

a) 30 p.p.m. : En este punto entrardn en accién los extractores lentos, que garantizan

el movimiento del aire ambiental.
b) 50 p.p.m. : Entrardn en accién los extractores pero a velocidad maxima.
¢) 110 p.p.m. : Se activardn las sefiales (tanto acisticas como visuales) de alarma, para

garantizar el rdpido desalojo de las personas que se encuentren en el local protegido.

Tabla I1.8 Efectos del CO en el cuerpo humano

Concentracién de
CO en aire Tiempo de inhalacién y efectos
@.p.m.)
200 Suave dolor dg cabeza en 2 - 3 horas
i 400 Dolor frontal en 1 - 2 horas I
| 800 Convulsiones y nduseas en 45
minutos
1600 Muerte en dos horas. Nduseas en 20 ||
minutos
3200 Muerte en 30 minutos
6400 Muerte en 10 - 15 minutos
12800 Muerte en 1 ~ 3 minutos
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Reacciones caracteristicas
La reaccién de descomposicién del CO, es la siguiente:
2CO0=C + CO, (13) AH = -162.1 ki mol*

El equilibrio se desplaza a 1a derecha a temperaturas bajas. A la temperatura ambiente
la reaccién de descomposicidn del CO es pricticamente completa, pero la velocidad de
la reaccién es muy pequefia. El CO por lo tanto, a temperatura ambiente es una
sustancia metaestable, sin embargo como la velocidad de la reaccién es muy pequefia,
no se aprecia descomposicién. En el equilibrio influye Ia presi6n, ya que el aumento
de presién favorece la descomposicién del CO, ya que se produce una disminucién de

volumen. Son catalizadores de la reaccién (13), los metales: Fe, Co, y Ni.
Por otra parte el CO arde en ef aire con formacién de CQ,, de la forma siguiente:
CO + 1/20, = CO, (149 AH° = -282.8 kJ mol"!

Debido al gran despreridinﬁento de calor de esta reaccién, el CO se emplea como

combustible gaseoso.

También es capaz de combinarse con el oxigeno de agua dejando libre el hidrdgeno,

segiin Ja reaccién:
CO + H,0=CO, + H, (15 AH° = -41.0 KJ mol!

Es fundamental destacar que temperaturas inferiores a 1103 K, el CO es mds reductor
que el H,, y a temperaturas superiores sucede lo contrario. .
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I1.3 INTERACCION SOLIDO-GAS.

En muchos compuestos semiconductores los electrones o los huecos proporcionan un
aumento de la conductividad debido a la no estequiometrfa del material. Por lo tanto si
1a estequiometria se afecta por el gas ambiente, de la misma forma se verd afectada la
conductividad. Al adsorberse un gas reductor inyecta uno o dos electrones al
semiconductor por molécula, y si se trata de un gas oxidante extraerd uno o dos

electrones del semiconductor.

Para detectar agentes reductores lo mejor es utilizar semiconductores tipo-n Con pocos
electrones en el "bulk”, ya que asf el cambio en conductividad debido a los electrones
que se adicionan es grande. Similarmente, se utilizan semiconductores tipo-p con pocos
huecos en el bulk para detectar agentes oxidantes, ya que asf serd mayor la senstbilidad
por los electrones extrafdos cuando el agente oxidante se adsorbe. La adsorcién de
gases (diferentes al O,) no es simple, ya que ademds existe reaccién con los estados
superficiales asociados al oxigeno preadsorbido. En la fig. I1.7 se muestra, por una
parte el modelo de bandas y por otra el esquema de la reaccién qufmica; se observa
cémo el gas reductor interacciona con el oxigeno adsorbido y llega a oxidarse (por ello
el nivel de energfa del enlace R-O" estd por encima del extremo de la banda de
conduccién) y desorbe como un producto, dejando los electrones en la banda de
conduccién. Es decir se produce una oxidacién catalitica del gas . reductor
(Schulz,1979).

3. RO /RO

0, +2¢° == 20°
R+0 — RAO+¢

-~ o'/0,

-

Fig. 11.7 Modelo de bandas y formulacién quimica de la interaccién de un gas
reductor, R, con el oxigeno adsorbido.
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I1.3.1 Tipos de adsorcidn: Fisisorcign, guimisorcién e ionosorcién.
Un proceso de adsorcién se clasifica, normalmente, en dos tipos:

a-La fisisorcién - el enlace es débil, y el calor de adsorcién es menor de 6 Kcal/mol.
b- La tiuimisorcidn - el enlace es fuerte, y el calor de adsorcién es mayor de
15 Kcal/mol.

En principio durante la fisisorcién y la quimisorcién de un adsorbato (especie adsorbida)
no hay movimiento de los dtomos del adsorbente (el s6lido) de su posicién normal en
la red. En la prictica, especialmente con la quimisorcién hay movimiento y
reordenacién de los dtomos de la superficie. Se puede llegar a crear una nueva fase
cuando se cambia la estructura del enlace, rompiendo enlaces del sélido y
reémplazﬁndolos por otros.

Las caracteristicas mds relevantes de la fisisorcién y quimisorcién vienen resumidas en
la tabla I1.9.

Tabla I1.9 Caracterfsticas de la fisisorcién y quimisorcién.

FISISORCION QUIMISORCION
AH, = 6 Koal/mol AHg, 2 15 Keal/mol
Adsorcién a baja temperatura Es posible la adsorcidn a alla temperatura
No es apreciable la AE, Existe una AE,
No hay selectividad Puede baber sclectividad
Puede haber adsorcidn rnult.icap_a ) La adsorcién se realiza en
MONOCEPA

La cantidad adsorbida es funcién del La cantidad adsorbida es funcién

adsorbato del adsorbato y del adsorbente
df / dp aumenta cuando aumenta dé / dp disminuye cuando
1a presidn del adsorbato sumeata la presién del adsorbato _,H
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Ionosorcién.

La forma de adsorcién mé4s bdsica en los sensores de gases es la "ionosorcion”, es una
adsorcién que crea estados superficiales, ya que la carga se transfiere desde las bandas
de conduccién o de valencia del adsorbente para ionizar el adsorbato. En este tipo de
adsorcién en principio no existe enlace atémico entre la superficie del sélido y el
adsorbato, pero el adsorbato actiia como un estado superficial, capturando un electrén

o un hueco, y se mantiene en la superficie por atraccién electrostdtica.

La ionosorci6n de oxigeno es fundamental en los procesos de deteccién de los sensores
de gases. El oxigeno puede ser ionosorbido en varias formas: O,, Oy O*. La iiltima
forma, normalmente no suele ser adsorbida, ya que una carga tan alta puede llevar a
inestabilidades estructurales, a menos que la posicion donde vaya a ser adsorbido tenga
un potencial de Madelung muy alto (Levine,1966). Medidas de resonancia electrénica
en 6xidos muestran sefiales correspondientes a las formas O y O,” (Chang,1980,1983).
Cuando los gases reductores, como el CO son adsorbidos, la sefial correspondiente a
la especie O desaparece rdpidamente, indicando que la especie O es la mds reactiva de
las dos formas. El oxigenc que se adsorbe contribuye, de forma dominante, a los
estados superficiales cargados negativamente. Del aire, la atmdsfera mds comin para
los sensores de gases, el oxigeno se adsorbe fuertemente, y es el oxigeno cargado

negativamente el que domina la carga superficial.

La concentracién de carga sobre la superficie se encuentra limitada por la barrera
superficial que se induce quimicamente (qV,). El valor mdximo para qV, estd
comprendido entre 0.5 a 1 eV, ya que en el equilibrio qV, refleja la diferencia entre los
potenciales electroquimicos de los electrones, entre los del sélido y los de los pares
redox O,/0, 0 O,/O". Un recubrimiento superficial de aproximadamente 10'? iones/cm?
es el méds alto que se puede dar (como ya se ha dicho en la pag. 39). De lo que se
deduce que alrededor de 10"%cm? estados superficiales (cargas superficiales) controlan
normalmente la barrera superficial. Con esta densidad de carga superficial, la energia

de Fermi del semiconductor se igualard con el potencial electroquimico de los eiectrones
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en los estados superficiales, siendo esta energfa de Fermi quien controla la energfa

superficial.

 El efecto de la carga superficial sobre el diagrama de bandas de un semiconductor
muestra que la captura de electrones o de huecos sobre la superficie tiene un efecto
dominante sobre la barrera superficial qV,. Lo mds interesante es ver el efecto de los
gases adsorbidos en las propiedades superficiales del semiconductor, es decir, la
influencia de 1a barrera rsuperﬁcial sobre la conductividad. La barrera superficial V, es
~ funcién de la temperatura y de la presién de oxigeno; la variacién de V, con la
.temperatura serd debida, i)osiblemente, a la variacién de la composicién de los estados
superficiales con Ia temperatura. |

En la fig. II.8 se muestra el diagrama de energfa de varias éspecies de oxigeno,
adsorbidas en la superficie y dentro de !a red de un dxido binario (Bieldnski, 1979).
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Fig. I1.8 Diagrama de energia de las especies de oxigeno adsorbidas sobre un éxido
metdlico binario.
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I1.3.2 Modelos de adsorcién de oxigeno v de adsorcién v reaccidon del monéxido de
carbono.

El modelo de la adsorcién de oxigeno sobre el semiconductor, es el siguiente (si no

hay en la atmdsfera ningin gas reductor):

€+0,=0, (16
0,=20 (17
e+0=0 (18)

Todos los reactivos que aparecen en estas reacciones se consideran adsorbidos.

La fisisorcién de oxigeno cumple la ley de Henry, por lo tanto la cantidad de oxigeno
molecular que se adsorbe es constante y proporcional a la presién de oxigeno en la

atmdosfera.

La velocidad de adsorcién de O, (s6lo se considera esta especie por simplicidad) varfa

de Ia siguiente forma:
d[0,Vdt = k4, n, [0} - ky,, [0,] (19)

Siendo k. y ks, las constantes de velocidad para la adsorcién y la desorcién
respectivamente y n, la densidad de electrones en la superficie, que viene dada por la

siguiente expresion;
n, = N, exp {-q[0,1/2ee KTN;} (20)

Donde N, y N, son las concentraciones de las impurezas donadoras e intrinsecas

respectivamente.

Si ademds se tiene en cuenta la expresién de la velocidad de adsorcién segiin el modelo

de Lennard-Jones, ec. 21, se llega a obtener la energia de activacién del proceso:
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Lk exp(-AEJkT) 1)

B |5

Siendo # la capa adsorbida (recubrimiento).
La energfa de activacién del proceso, es:

E, = @’[0,}/2ee N, (22)
Por lo tanto la energfa de activacién para la adsorcién aumenta rdpidamente con la
cantidad de O, que se adsorbe. La energia de adsorcién es la diferencia del potencial
electroquimico entre los electrones del s6lido (Energfa Fermi) y los del oxfgeno

adsorbido. Cuando ([O,] = 0) la diferencia es grande, mientras que la diferencia se

aproxima a cero cuando se estd cerca del equilibrio de adsorcién (fig. I1.9).

a) _ b)

u
Eq- En- @ — ————— e — = —- E

Fig. I1.9 Variacién de Eg - E;; con qV,. a) qV, = 0, banda plana, [0,] = 0;
b) equilibrio de adsorcién.

Si se analiza la adsorcién total en el equilibrio, sin tener en cuenta que hay una cantidad

apreciable de oxfgeno atémico en la superficie, y se aplica la ley de accién de masas

y las estadfsticas de Fermi, se obtiene:
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[0,] - o EarEAIT (33
[O,]

[0F= [0;] e 24)

o1 . e Eo EPT 5
[O]

Donde E,; y E,, son los niveles de energia de la molécula de oxigeno y del dtomo de
ox{geno respectivamente (para simplificar supondremos que los niveles aceptores de
energfa son los mismos, estén 0 no ocupados), y AG es el cambio de energia libre

asociado a la reaccion de disociacién de una molécula de oxigeno (ec.17).
De esto se deduce que hay que resolver dos cuestiones fundamentales:

1- En qué condiciones domina O sobre O,.
2- Cudl es la carga total en la superficie en funcidn de la temperatura y de la presion
parcial de oxigeno.

La primera cuestién es primordial en sensores, ya que la especie O es la mds reactiva
de las dos posibilidades y por ello la mds sensible a la presencia de gases reductores en
general. La segunda cuestion va a determinar el valor de la resistencia del

semiconductor.

A partir de las ecs. (23 y 25), se llega a la siguiente relacién :

(9] (o, me" Formoramir 26
[07]
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Deduciéndose que la concentracién relativa de O° disminuye cuando la presién de
oxfgeno aumenta, pero la concentfaéién de O aumenta cuando también aumenta la
temperatura. Yamazoe (1979), usando medidas de desorcién concluye que para el SnO,,
existen especies O para temperaturas comprendidas entre 150 y 560°C. Chang (1983),

lo ratifica por medidas de resonancia electrénica.

La concentracién total de oxigeno, cargado negativamente, es mds dificil de obtener,
debido a los-cambios que se producen en la barrera superficial si cambia la ionosorcién
de [O] + [O;]. Cuando se modifica la barrera superficial, las diferencias B, - Ep y
Em -Ep; también cambian (ﬁg I1.9). La fig. I1.9a muestra el modelo de banda y la

' barrera superﬁc1a1 cuando no hay adsorc16n En la fig. I1.9b se presenta la estructura

dQspués dg la'adsorcién de espemes cargadas negativamente. Los valores de los

expoheﬂtés de la ec. (23) y de la ec. (25) dependen de V,.

Si se tiene en cuenta que hay una carga superﬁcml N, presente en la superficie debido
a que hay estados superﬁmales antes de que tenga lugar la adsorcidn, se tiene:

N, =N, + [0;] + [0O] @7
O bien: N, =N, + [0,] (1 + o«'?B py;*) (28)

Siendo: N, la carga total superficial.
= a [0,)]

B es una constante (independiente de la presién) denominado factor
exponencial.

De la fig. I1.9 se deduce:

Er = E,-u-qV, (29
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i
i

Donde u es la diferencia de energfa entre la energfa de la banda de condiccién y la
|

energia del nivel de Fermi.
{

Si se sustituye el valor de [0,] de la ec. (23) en la ec. (28), se tiene en cuenta la

ec. (26), y que V, = gN,%/2eg,N, (con N; = Np), se obtiene N, como una funcién de
pO?.‘ 1
Y

¢N2 | GOy

2ee N, 5

= -[Eo:-E Ut

(N,-No)a
h{(l:a 17’43}5,1-”2)1’0z

Si 8E, < KT cuando tiene lugar la adsorcién, obteniendo SEp de la ec. (29)
(3V, < KT), se tiene:

I
|
I

!

OE; = 8N,q*/2eeoN, < kT (31)

Este Ifmite representa una presién de oxigeno muy baja, por lo que se adsorbe muy
poco oxigeno, 8N, es pequefio, por lo que el término de la derecha de la ec.(30) puede
considerarse constante, y la carga superficial variard con la py, por una ley simple

controlada bien por Ia especie O o por la especie Oy, segiin (Nanis y Advani (1982)):
N,-N, = A (po; + Cpy,') (32)

Siendo A y C constantes.

'
|

Si la presién de oxfgeno es tan alta que los cambios de energfa son significativos o
& N, tiene un valor significante, entonces el término de la derecha de la ec.(30) varfa
con N, y empieza a dominar, variando como el logaritmo de N, - N, o como el
logaritmo de la presién. Los niveles de energfa de los estados superficiales se
aproximan a la energfa Fermi del semiconductor (Fig. I1.9), y no puede tener lugar un
incremento sustancial de la cantidad adsorbida, ya que si V, aumenta los :niveles de
energfa pasarfan a estar por encima de Eg y los iones perderfan sus electrones (segiin
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la estadistica de Fermi). Como consecuencia N, se satura.

En resumen, cuando se adsorbe oxigeno en equilibrio sobre semiconductores tipo-n, la
superficie se encpéntré saturada de oxigeno a cualquier presién préxima a la
atmosférica, y N, serd independiente de la presién de oxigeno (la saturacién es de 10! -

10" cargas por cm? para N, = N;, como ya se ha dicho anteriormente).

Conocida la forma de adsorcién del oxigeno, se puede estudiar ¢l modelo de adsorcién

del gas y la reaccién con las especies de oxigeno. _

El oxfgeno se adsorbe a una determinada velocidad y se extrae a la misma al reaccionar
con un agente reductor, R, (Strassler,1983). La adsorcién de oxigeno viene dada por

las reacciones siguientes:

ky
€+0, = 0, (3
k,

kz .
€+ 0,20 (34

Cuando el gas reacciona con estas especies de oxigeno tienen lugar la siguientes

reacciones:

k,
R+O0;, - RO, +¢ (35

K,
R+0O - RO+¢ (36

Siendo: k - las constantes de velocidad de cada reaccién, y R el gas que reacciona.
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Para simplificar se supone que:

1- La ec. (35) no tiene lugar a una velocidad importante, basindose én la alta
reactividad del O en comparacién con la del O,, (Morrison,1987). .
1

2- Y que la ec. (35) es reversible en el intervalo de temperaturas utilizado por los
sensores de gases (200-400°C), Si la ec. (34) fuera reversible (serfa de 2°; orden) y
répida, comparada con la ec. (36), los sensores de gases no serian sensibles a R y la
concentracion de oxigeno en la superficie serfa constante. |

|

Considerando las velocidades de reaccién de primer orden para cada reactivo, y siendo
n, 1a concentracién de electrones para cada reactivo (n, = N, exp{-(¢°N,2/2ee XTN)}),
se aplica la ley de accién de masas para calcular la concentracién de las especies
reactivas de oxigeno (teniendo en cuenta por lo dicho anteriormente, que k, es

despreciable), obteniéndose:

(0,1 = k0.1, + kn) (37

[0] = 20k, { Kn[O,)/k,+k;n} + K[R]D' (38)
De 1a ec.(27), despreciando N,, se llega a:

{2k,k,[0.VkR1} 0’ + {kfO,] - k,N} n, = kKN, (39)

De la ec.(39) se observa que n, varfa logaritmicamente con N,, pudiendo considerarse
cOmo una constante para variaciones moderadas de [R] y n,. A partir de esta ecuacién
se puede determinar n, como una funcién de [R]. M4s facilmente de observar durante
un experimento, es la variacién de la resistencia R como una funcién de py (p_fesién del

gas reductor) o de su concentracién.
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Por lo que se obtiene: R =a/n,=1/0 y Py = v [R]
Siendo « y + constantes de proporcionalidad

Si se diferencia la ec. (39), se obtiene:

sodlogl 1y 1
dliogPy~ 2| _2aR
b

Siendo s la pendiente

a = k,N,

b = & (4[0] - k;N)
Si P, es pequefia - R es grande —» s = - 1/2 y por tanto Rec P!, se llega a lo
mismo que con el modelo de Windischmann y Marck (1979). Clifford (1981,1983),
establece una ley potencial, que es la siguiente: R = R,P*, donde 8 normalmente est4
comprendida entre 0 y 1, y es directamente proporcional a la temperatura.

Si Py es grande — R es pequeiia y la pendiente depende del signo de b.

Con b negativo, s =+ -1 cuando R = 0

Con b positivo, s = 0 cuando R = b/a
En el caso de utilizar 1a ec. (39), si la [R] es alta y la solucién es positiva, se obtiene:
R=(b/a} (1+k,k,[0,]e?/2bk,[R]) (41)

Por Jo tanto, si [R] - co =R —+b/a



|
Adsorcién y reaccién del monéxido de carbono sobre las superficies de SnO,.

En este trabajo, el gas reductor que va a reaccionar con las especies de oxfge::no Gy
O) que se encuentran ionosorbidas sobre la superficie del semiconductbr, es el
mondxido de carbono, que hace que la barrera Schottky disminuya y la conductividad
aumente. Es interesante saber que especie de ox{geno (0, O y O%) va a predominar
a distintas temperaturas, para ello se han hecho medidas experimentales por las técnicas
de Resonancia Electrénica Paramagnética (Chang,1983), Efecto Hall (Chon,1969),
Desorcién a Temperatura Programada (Gépel,1977), y algunas medidas eléctricas
{Smyntyna,1981), encontrdndose que en el rango de temperaturas de 100'a 200°C
comienza la disociacién de O, a O sobre la superficie de diferentes materiales
semiconductores. De los espectros de Resonancia Electrénica Paramagnética (EPR) (fig.
I1.10), se observa que a temperatura ambiente sélo se tiene la especie de oxigeno Oy
(fig. 11.10a). A bajas temperaturas (< 100°C), la sefial de la forma O, incrementa
sustancialmente (fig. I1.10b). A la temperatura de 100°C aparece la sefial de la especie
O, y a temperaturas més altas de 200°C (fig. IL.10c y fig. I1.10d) la sefial de la
especie O, disminuye y la de [a especie O permanece igual. Cuando la muestra se
enfrfa a temperatura ambiente, el espectro es el mismo que el inicial {(fig. II.10f).
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Fig. 11.10 Espectro de resonancia paramagnética electrénica sobre el SnQ,,
2) Muestra a temperatura ambiente. b) Muestra a temperatura m4s alta de
100°C. c) Muestra a temperatura mayor de 200°C. d) Muestra a temperatura
por encima de los 280°C. ¢) Muestra enfriada a 20°C.
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Hay evidencia (Morriéon (1978), Tanaka (1972), y Sancier (1967) de que la especie O

es mds reactiva que la Oy,

Las reacciones del coO con las diferentes especies de oxigeno sobre la superficie de
un semiconductor upo-n como es el Sn01, dando lugar a la oxidacién del CO, son las

51gu1entes.

CO+ 0 -+CO,~CO,+¢ (42
CO+ 0, +CO; - CO, + O (43)

Las ecuaciones de velocidad de estas reacciones vienen regidas por:

dOVdt = - C,[0] (44)
d[O;}dt = - C; [0,] 45)

Las constantes de velocidad C, y C, dependen de la temperatura, T, de la concentracién
de CO, es decir de la densidad superficial de CO, y de la concentracién de oxigeno.

Las soluciones de las ecuaciones (44) y (45) son las siguientes:

[O°(t)] = [0(0)] et (46)
[0; (] = [0;(0)] e “n

Sabiendo que la altura de la barrera Schottky viene dada por la expresién:
eV, = e'N?2/ 2ee N, (48)
Siendo N, = [0;] + [O]

Con la ec.(48), y con las soluciones (46) y (47) se obtiene la ecuacién que relaciona el

tiempo con la energfa de la barrera déspués de la exposicién a CO para t=0, y es:
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2Zr - 2 - 2
v, 9= 1O [ e 10°ON <" (g9
2ee N, [0;(0)]

Es interesante la consideracién de la suposicién de que Ny, es un valor constante, y que
la velocidad de reaccién del CO con O es mucho mds alta que con O, (Lantto, 1987).

t

1

Como base, para el desarrollo de un sensor de SnQO, para el control de las
combustiones, es interesante conocer la interferencia que existe con los gases producto
de la combustién, como son ; CO, NO, NO,, y H,0. ‘

La presencia de NO, NO,, y H,O interfieren en la adsorcién de CO de forma
significante, bloqueando las posiciones de adsorcion del CO.

Exposicién a mondxido de carbono
Cuando el CO se adsorbe sobre una superficie limpia de un monocristal de SnO,, luego
desorbe principalmente como CO; solamente una pequefia fraccién forma CO, por
reaccionar con oxigeno de la red (Thoren, 1985):

CO + O, —» CO,,,, (50)

Si ademds existen H, y O, sobre el Sn0,, las siguientes reacciones pueden darse:

0., + H,, - OH,, (5D
CO,, + OH,_, - HCOO,,, (52

O bien pueden formarse dos grupos diferentes de formaldehido, (fig. IL1lic y 11d):
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0., + H,,, -~ CHO,, (53)
co,, + H, + 0,,~HCO-0,, (59

El grupo formaldehido de la ecuacién (53) puede reaccionar con el oxigeno adsorbido

o0 con 4tomos de oxfgeno de la red formando el 4cido formico. El grupo formaldehido

de 1a ecuacién (54) puedé extraer un dtomo de oxfgeno de la red del SnQ, a baja
‘temperatura, creando una vacante (ec. 55).

HCO-0,, -~ HCOO,,, + V, (55

El grupo formiato es estable por encima de 500 K sobre SnQ, policristalino. Si se
descompone lo hace dela siguiente forma (Kohl,1989):

HCOO,, + H., ~ CO,. + H,0,. (56)
6

la) 0
q {bl . {c) M9 (d) . {e) é\
S §~os o § ouc’ 9
n Si b
My ,""b Sn - n\O,Sn‘ds'\ ,Sn\o ,Sn\dSn\ ,Sn\o ,Sn% ,Sn, ,Sn\olén\o/Sn\

VACANTE

Fig. I1.11 Superficie de un monbcristal-de-SnO, después de haber sido expuesta a
CO. a) Formacién de carbonato después de la extraccién de oxigeno de la red.
b) Formacién de carboxilato. ¢} y d) Formacién de diferentes grupos formaldehido
por la presencia de hidrégeno y agua. ) Formacién del grupo formiato.

Si 1a exposicidn a CO tiene lugar en superficies oxidadas de peliculas semiconductoras
de Sn0,, se obtienen dos picos de desorcién a las temperaturas de 220 y 550 °C (fig.
II1.12¢). Por MASS (espectrometro de masas) se ve que el primero es de CO, (M/e =
44) y el segundo de O, (M/e = 32). Al no detectarse CO en la desorcién se puede decir
que el CO era adsorbido de forma irreversible o desorbido como CO, por
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calentamiento. Si se compara con un cromatograma de TPD ( Desorcién a Temperatura
Programada) después de 1a exposicién a CO, (fig. I.12¢), se observa que hay dos picos
de desorcién 90 °C (a-CO,) y a 180 °C (8-CQ,). Se puede comprobar q:ie el rango
de temperatura de desorcién de 8 estd muy cerca al de desorcién desfmés de la
exposicién a CO. Esto es debido a que el oxfgeno superficial reacciona con el CO
formando especies oxidadas. Segiin Thornton y Harrison (1975), la adsorcién de CO
sobre ¢l SnO, da un espectro de infra-rojo atribufble a las especies CO,* en lugar de
CO, lo que est4 de acuerdo con lo dicho anteriormente. La cantidad de CC?,, después
de la exposicién a CO, disminuye con el grado de reduccién de la superficie de SnO,
(fig. 11.12d).

(mv. g'll

RESPUESTA REGISTRADA

1] 100 200 oo 400 500 §00
TEMPERATURA (°C) i

Fig. I1.12 Cromatogramas TPD antes (ay b) y después de la exposiéidn a CO
(c y d) a CO, (e). (a, ¢, ) Superficie oxidada de CO,; (b, d) Superficie reducida
de Sn0,. '

'

La relacién cuantitativa entre la desorcién de CO, y la reduccién de la sﬁperﬁcie se
muestra en la fig. II.13. Como es 16gico un pequeiio grado de reduccién causa una
fuerte disminucién en la desorcién de CO,; esto se puede relacionar con la existencia
de dos tipos de oxfgeno superficiales: el oxigeno adsorbido (tipo-8), y el oxfgeno de la
red. El CO molecular se captura més rdpidamente por el oxfgeno de la superficie (O,
u O) que por el oxfgeno de 1a red. Segun esto, la adsorcién de CO sobre 1%1 superficie
de SnO, se representa en el siguiente esquema (fig. 11.14) ‘
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Fig. 11.13 Dependencia de la cantidad de CO, desorbido con el grado de reduccién
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Fig. 11.14 Esquema del mecanismo de adsorcién de CO.

Ejs interesante esmdiar la interferencia que producen otros gases, adsorbidos junto con
el CO, en la deteccidn de éste sobre 1a superficie de SnO,. Para ello también se utiliza
a técnica de TPD (Desorcién a Temperatura Programada).
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Si las muestras de 6xido de estafio se exponen a una mezcla de CO + NO y el
cromatograma de TPD se compara con los de la exposicién a CO o NO (fig. I1.15). Se
observa que los picos para el NO se afectan poco por la adsorcién de CO, pero la
desorcién de CO, disminuye bastante cuando el NO estd presente. De aqui se puede
decir que las especies de NO se adsorben fueriemente en la superficie, y reaccionando
con los oxigenos adsorbidos de forma preferencial a 1as moléculas de CO.
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Fig. I1.15 Cromatogramas TPD después de aj coadsorcién de CO + NO,
b) adsorcién de CO, y c) adsorcién de NO sobre una superficie oxidada de SnQ,.

Si la exposicién es a CO + NO,, se observa en los cromatogramas de TPD (fig. I1.16)
que la presencia de NO, reduce la desorcién de CO,, mientras la desorcién de NO es
poco afectada. Esto se explica de la misma forma que la anterior interferencia
(Tamaki, 1989).
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Fig. I1.16 Cromatogramas TPD después de a) coadsorcién de CO + NO,,
b) adsorcién de CO, c) adsorcién de NO, sobre una superficie oxidada de SnO,.
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La quimisorcién del agua sobre los 6xidos metdlicos proveniente del aire puede ser
muy fuerte, por lo que se requiere temperaturas elevadas para extraeria. Al adsorberse
el agua se forma una superficie hidroxilada (ﬁg~. 11.17), en donde los iones OH" son
atrafdos por los cationes del 6xido, y los jones H* sén atrafdos por los aniones del
dxido.

En los sensores de gaseé donde el sensor se expone al aire ambiental, no est4 todavfa
suficientemente claro cuél es la temperatura para deshidroxilar la superficie (presién del
vapor de agua = 12 Torr), pero se supone que en el aire la mayorfa de los éxidos
pierden el agua quimisorbida en un intervalo comprendido entre 300-400°C. Sélo
existen los estudios realizados por Thornton y Harrison (1975) que encuentran que el
agua molecular es desorbida a 150°C, mientras que los grupos hidroxilos son
lentamente desorbidos empezando a 250°C, pero no saben a que temperatura desorben
totalmente. El efecto del agua qﬁimisorbido es neutralizar las posiciones 4cidas o
bésicas que tienen un fuerte potencial de Madelung.
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Fig. 11.17 Superficie del éxido hidroxilada por adsorcién de agua.

El agua actia como un dador, cediendo, por tanto, sus electrones al éxido semiconduc-
tor (Kulwicki,1984). Una posible explicacién es que la interaccién del oxigeno
adsorbido con las moléculas del agua o posiblemente con el agua quimisorbida produzca
una fluctuacién en el nivel de energfa de los iones de oxfgeno adsorbidos, de esta forma
ellos inyectan electrones més ficilmente (Morrison, 1982). Egashira (1983) estudié la
coadsorcion del agua y las especies a detectar, encontrando que la adsorcién de oxfgeno
es en realidad mds débil cuando hay presente en la atmdsfera vapor de agua. La
sensibilidad a hidrocarburos era menor, pero para el mondxido de carboﬁo se

incrementaba.



La hidratacién del semiconductor constituye una de las principales razones qﬁe da lugar
al envejecimienio (corta vida) e irreproducibilidad de los sensores de gases cuando
operan a baja temperatura. La adsorcion e hidratacién (absorcién) del agua desde el aire
es inevitable a menos que el 6xido se caliente a altas temperaturas. Los estudios de
Yoneyama y Laitinen (1977) concluyen que el SnQ, a temperatura ambiente se
encuentra hidratado.

Resumiendo se puede decir, que:

-Las moléculas de CO se adsorben sobre el oxfgeno superficial incluso a temperatura
ambiente, y son desorbidas como CO, al calentar.

-Las moléculas de NO y NO, se adsorben sobre superficies en tres diferentes estados:
uno tipo nitrito (M-O-N=0) y dos tipos nitrosilos (M-NCG y M-NO*). El tipo nitrito

es el mds favorable e interfiere fuertemente con la adsorcién de CO.

-El vapor de agua se adsorbe en dos formas: agua molecular e hidroxilos superficiales.

Esta iltima es la que interfiere con la adsorcién de CO.

Aungue en esta memoria no s¢ han realizado ensayos para observar la interferencia que
causan los gases que se producen en una combustidn en la deteccién de CO, ya que este
tipo de aplicaciones no eran objeto de la misma por trabajar a temperaturas y
concentraciones mds bajas, si estamos investigando estas interferencias (Guillot,
Horrillo, 1.992), para concentraciones de CO, NO, y O, que se desprenden de los tubos
de escape de los automéviles. En este caso las concentraciones de CO son muy elevadas
(3 %) en comparacién con las de NO (0.45 %), por lo tanto no queda enmascarado el
CO por el NO (aunque éste tenga mayor poder de adsorcién que el CO). Los
experimentos Se estdn llevando a cabo con diferentes catalizadores, habiéndose obtenido
con el Indio una sensibilidad a NO de 74 %, y una selectividad para CO buena
(S(NO)/§(C0O)=1.51) a 370 °C.
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I1.4 CATALISIS.

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad de la reaccién quimica, sin

que se vea afectado de forma pernianente por la reaccién que se lleva a cabo.

La mayorfa de los sensores de estado sélido se basan en reacciones catalfticas, sobre
todo cuando los sensores estén basados en 6xidos semiconductores para detectar gases.
Los reactivos y productos se encuentran en fase gaseosa y el catalizador en fase s6lida;
la reaccidén tiene lugar entre las espec1es adsorbidas sobre la superficie del catalizador.
Ademds de este fenémeno asociado ala adsormén, la naturaleza y la concentracién de
las especies adsorbidas, la fortaleza de Tos enlaces producidos durante la adsorcién, y
las cinéticas de los procesos de adsorcién son criticos en el rendimiento del catalizador
en los dlsposmvos sensibles a los gases Los 6x1dos pueden ser cataliticamente activos
por st mlsmos _pero pueden anadu'se catahzadores para mejorar la sensibilidad, la
selectividad y la rapldez de respuesta a los camblos en la composmldn del ambiente
gaseoso. Los catalizadores de ox1dac16n son los que se utilizan para sensores que vayan
a detectar gases reductores como CO CH4 o reductores orgdnicos. Estos
catalizadores aceleran y mejoran Ios procesos de oxidacién cambiando Ia resistencia del
sermconductor Normalmente cuando la carga negativa del oxigeno que hay en la
superficie dcl semiconductor reacciona con el agente reductor la resistencia disminuye,
pero si ademds existe un catahzador la reaccion deseada se acelera, haciendo que el
sensor sea mds sensible. Hay que eleglr el correcto catalizador - para que acelere la
reaccién deseada en parucular es decir que haga que el sensor sea lo més selectivo y

lo mds sensible posible.

La catdlisis en sensor§§ difiere sustancialmente, en ciianto a objetivos, de otros campos
donde se utilizan catalizadores, ya que normalmente lo que interesa es la selectividad
del producto y aquf lo que interesa es la selectividad del reactivo.

La respuesta del material sensor puede ser modificada de diferentes formas, como son:

- Por cambios en el tamaiio de grano.
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- Por cambios en la estructura de grano.
- Por adicién de un material catalizador en la superficie o en el interior del

semiconductor.
Los efectos de un catalizador en un semiconductor dependen de :

- La naturaleza del catalizador.
~ La cantidad afiadida.
-~ La forma fisica. (Depende del método de preparacién). |

El catalizador modifica la respuesta del SnO, expuesto a distintos gases, por diferentes

causas:

1- Por modificar la velocidad de reaccién.

2- Por producirse una combustién sobre la superficie del sensor cuando se opera a
temperaturas elevadas.

3- Por producir nuevas especies quimicas.

4- Por modificar la respuesta a los gases o a los productos.

5- Porque haya interacci6n electrénica entre el catalizador y el semiconduct&r, especial-
mente si la funcién de trabajo del metal es alta como ocurre en el caso del Pt y Pd.

6- Porque el catalizador cambie quimicamente por la presencia de un gas, alterando la
respuesta del dispositivo.

7- Porque el catalizador produzca efectos térmicos generando una respuesﬁ debido a
los gradientes de temperatura.

En los metales, los electrones involucrados en la quimisorcién son los electr(;mes libres,
es decir, los electrones de los orbitales "d"; los catalizadores mds activos son los que
tienen estos orbitales parcialmente ocupados, como son : Pt, Pd, Rh, e Ir. El calor de
adsorcién del oxigeno sobre los metales nobles es suficientemente bajo, por lo que se
produce una energia de activacién de oxidacién baja y por tanto una velocidad de
reaccién rdpida. El oro, sin embargo, interacciona de una forma muy débil con el

oxigeno, por lo que la catilisis no tiene lugar,
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En el caso del SnO2 hay una interaccién electrénica entre el metal y el semiconductor
que determina la altura de la barrera Schottky Eif Pt y el Pd tienen una alta funcion de
trabajo 5.4 y 4.8 eV respectivamente (Sze 1981), y la extraccién de electrones del
SnO, por ellos determina la altura de la barrera. Una propiedad de estos metales es su
capacidad para adsofbér CO. Al metal se le transfieren electrones del gas reductor (CO)
llegando a ser menos electronegativo, por lo que serdn menos los electrones que se

extraen del SnO, y por lo tanto la barrera Schottky y la resistividad disminuyen.

11.4.1 Mecanismo.

Los sensores de gases semiconductores se basan en las reacciones quimicas que se
producen en su superficie o volumen, por ello, estin fuertemente influenciados por la

energfa de activacién necesaria para iniciar la reaccion.

En un proceso de oxidacion, que es la base de los sensores de gases en aire, los agentes
reductores de la atmdsfera reaccionan con las especies activas de oxigeno que estin
sobre la superficie del semiconductor o catalizador. El oxigeno extraido que reacciona
con el gas reductor debe ser reemplazado por el oxigeno del aire para que haya una
continua reaccién catalftlca E ongeno molecular no es muy reactivo, por lo que se
neccs1ta su dlsocmc:dn para ello se necesuan 5 eV de energfa de activacion en la fase
gaseosa, pero bastante menos si se disocia sobre una superficie. El ién subperéxido O,
es mds reactivo que O, pero bastante menos que O°; no se conoce que el i6n 0% se
ionos;)rba. El oxl’gcncl; de la red én la forma O, > puéde ser extraido desde la superficie
del sélido, y seguidamente ser reemplazado por difusién desde el volumen, llegando a
ser altamente reactivo. Esta forma estd presente siempre en alta concentracién, y
generalmente no se encuentra eﬁléiadq fuertemente a los cationes del sustrato, mientras
que‘ la concentracién de O es a menudo baja como para considerarla el reactivo
dominante. A causa de la limitacién de Weisz, la concentracién de la especie O en un
semiconductor tibo-ﬁ estd limitada a 10° cm? (Para un catalizador activo, la
éoncentracién de especies acﬁvés'séﬂa tres ordenes de magnitud"més grande).

La velocidad de formacion de la especie O es lenta, debido a que los electrones deben

adquirir una energia qV,, energfa dé la béirrcra o de aétii.raéién, para que puedan llegar
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a la superficie y convertir la especie O, en O. Por esto, la especie O no es

normalmente la fuente de oxigeno para un catalizador activo.

En la catdlisis de oxidacidn, la superficie debe de suministrar posiciones para muchas
funciones. Una funcién es la transformacion del oxigeno, es decir, la adsorcién del
oxigeno gaseoso y su conversién a una forma activa. Si el oxfgeno es reducido cuando
se adsorbe, el catalizador debe suministrar electrones para esta reduccién. Cuando el
producto oxidado es desorbido los eléctrones deben ser recuperados. Por lo tanto una
segunda funcién es el cambio electrénico. Y una tercera funcién es suministrar
posiciones de enlace para los reactivos e intermediarios, de tal forma, que sea un enlace
fuerte para activar a los adsorbatos, pero que no se forme una especie compleja estable.
Varias de estas funciones pueden suministrarse en la misma posicién. Las posiciones

aniénicas muestran miiltiples funciones.

La capacidad de un catalizador para acelerar una reaccién qufmica, depende mucho de
la heterogeneidad de la superficie del catalizador. Si se tiene un catalizador muy
heterogéneo habrd muchas posiciones superficiales activas donde se realiza la reaccién
catalftica. Debido a que existan tantas posiciones, y que en cada una de elias pueden
tener lugar diferentes reacciones, la selectividad empeora. Para los sensores de gases
es mis importante la selectividad que la actividad, por lo que es mds interesante
disponer de una superficie mds homogénea, ya que las reacciones que tienen lugar en
las fronteras de grano son lentas, obteniendose una respuesta mds rdpida para el SnQ,
si se difunde oro en las barreras de grano del material (Advani,1982). En general es

dificil controlar la heterogeneidad de la superficie del semiconductor.

En los sensores de gases, el matenial base para que se¢ pueda llevar a cabo la catdlisis,
es el propio semiconductor. Los catalizadores adicionales se distribuyen, en la
superficie del semiconductor o como una capa en el interior de él, como pequefios
cristalitos sobre los granos del semiconductor. En la catdlisis lo que se pretende
obtener es una gran 4rea superficial por unidad de masa de catalizador, y que ese drea
superficial sea mds estable con el tiempo a altas temperaturas de operacién y mejore la

selectividad y sensibilidad del sensor para diferentes gases. Para esto, se requiere una
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buena dispéféién ‘del catalizador sobre el semiconductor (sensor) para controlar la
energfa Fermi en el semiconductor. El catalizador que se deposita se considera como
un "estado superficial”. En la fig. I1.18 se muestra la necesidad de una alta dispersién
de} catalizador aiiadido.

CATALIZADOR

{a) (bl

Fig. II.18 a) Pobre dispersién del catalizador. b) Adecuada dispersién del
catalizador (separacién entre particulas menor de 500 A).

En la ﬁg. "II.ISa, cada agrupamiento de cristales de catalizador controla la capa de
vaciado, en ﬁn radio de 1000 A (ya que se conoce que la region de carga espacial se
‘ extiende desde la sﬁperﬁcie al interior del material en ese valor), pero entre estos
iaigmparhieﬁtos' la c}ipa' de vaciado estd controlada por el oxigeno adsorbido. El

_ catalizador no es efechvo en el contacto particula-particula. En la fig. [1.19b las
particulas de catalizador esuin casi juntas, y la carga espacial en el semiconductor se
controla por la energfa Ferml del catalizador. La energfa Fermi del catalizador debe

reflejar las reaccxones que se producen enla superﬁcle catalftica.

En la fig. I1.19a se observa que si se depositan particulas gruesas de catalizador, el
efecto de la reaccién superficial no onirola las propiedades del *bulk” de la particula
de catalizador, y por lo tanto 1a reaccién que tiene lugar sobre la superficie del
catalizador no afecta a V,, que ‘es justamente la que controla la resistencia del
~ semiconductor. Si el catalizador se deposita en partfculas peguedias, el efecto de la
reaccién sﬁf)erﬂciél se pfoduce en todo el conjunto (supérﬁcie-volumen) de 1a particula
| de catalizé;ddf afectando directamente a la energfa Fermi del semiconductor, y por lo
tanto a la barrera superficial qV, (fig. I1.19b). Es importante destacar que si el
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catalizador se activa porque €l oxigeno de la red se intercambia durante la'reaccién, y
las vacantes resultantes dentro del catalizador son méviles, entonces se pueden utilizar
partfculas mds grandes de catalizador, ya que en este caso la reaccién superficial
controla la energfa Fermi del "bulk” del catalizador.

} ‘L'""“‘_“‘ N

CATALIZADOR *
CATALIZADOR

{n} (b}

Fig. I1.19 Capas de carga espacial ﬁ) Particulas gruesas de catalizador. b)
Particulas finas de catalizador.

En resumen se puede decir, que si el catalizador domina como un estado superficial,
reemplazando las especies superficiales N,, (V, = gN,%/2e¢ N, entonces controla el
doblado de banda del semiconductor y por lo tanto controla la conductancia del
semiconductor de la misma forma que lo hace el oxigeno adsorbido u otro adsorbato
sobre el semiconductor. La energfa Fermi del catalizador cambiard cuando el oxigeno
es adsorbido dentro o sobre las particulas del catalizador. Esta energfa cambiard
significativamente si se modifica la estequiometria del bulk del catalizador (llevando a
un cambio en la densidad de dadores), o bien si los cristalitos del catalizador tienen
un didmetro menor de 100 A en didmetro, por lo que la capa de carga espacial se
extiende a través de los cristalitos y los procesos sobre la superficie del catalizador
afectan al semiconductor que actia como soporte (fig. I1.19b). Esto tiene lugar por la
adsorcién de oxfgeno, produciéndose la reaccién de oxidacién sobre el catalizador y no

sobre la superficie del semiconductor.

Por 1o que se puede concluir que hay dos requisitos para el control de la energia Fermi:
La energfa Fermi del catalizador en la interfase metal/semiconductor debe depender de
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la adsorcién de oxfgeno, y el catalizador debe estar disperso de tal forma que.la
distancia entre cristalito-cristalito sea menor de 500 A.

La energfa Fermi del catalizador sé puede calcular a partir de las medidas de resistencia
frente a 1a temperatura, del semiconductor; cuando Ia energfa Fermi del catalizador es
mds baja que la energf_a‘Fermi del semiconductor (para un semiconductor tipo-n), la
transferencia electrénica’ se realiza desde el semiconductor al catalizador de la misma
forma que tiene lugar desde el semiconductor a un adsorbato (Fig‘. 11.20). Hay un
acoplamiento de la energfa Fermi del semiconductor con la del catalizador que define
la barrera superficial. Teniendo en cuenta la ec. (29) y la expresién para determinar la
conductancia (G=G, exp(-qV/KT) se llega a obtener [a siguiente expresién para la
conductividad (Kimoto y Morrison,1977):

o = A exp[-(E.-Ep/KT] (38)

Medlante esta relacldn se calcula el valor de Ep que es la energfa Fermi del catalizador
relatlva al extremo de la banda de conduccién superficial del ‘semiconductor E_
(fig.11.20), por Ia pendlente de un diagrama de Arrhenius.

Ecg

T S ——— N —— ———— A W —

METALC\

Fig. I1.20 Medida de la Energia Fermi de un catalizador E, relativa a la banda de
conduccién del semiconductor. ‘
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I1.4.2 Contacto metal-semiconductor.

Cuando un metal se encuentra en contacto con un semiconductor se forma una barrera
en la interfase metal-semiconductor, y los niveles Fermi de los dos materiales deben
coincidir cuando se llega al equilibrio térmico (Henisch, 1957). Existen dos casos
lmites (fig. 11.21).
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Fig. I1.21 Diagramas de bandas de energfa de los contactos metal-semiconductor.

(o) - (b}

En la fig. I1.21a se observa las relaciones de energfas electrénicas en un contacto ideal
entre un metal y un semiconductor tipo-n en ausencia de estados superficiales. Al
principio el metal y el semiconductor no se encuentran en contacto y el sistéma no estd
en equilibrio térmico. Si se establece un contacto entre el semiconductor y ef metal la
carga fluird del semiconductor al metal estableciendose un equilibrio térmico, y como
consecuencia los niveles Fermi de ambos materiales solapan. Al principio el nivel de
Fermi del semiconductor se encuentra situado més bajo que el del metal en un valor
igual a la diferencia entre las dos funciones de trabajo. La funcién de trabajo es la
diferencia de energfa entre el nivel de vacio y ¢l nivel de Fermi, esta valor viene dado
por q¢,, para el metal y por q(x+V,) para €l semiconductor, siendo qx la afinidad
electrénica medida desde el extremo superior de la banda de conduccién al nivel de
vacfo, y qV, la diferencia de energfa entre la energfa de la banda de conduccién, E,,
y la energfa del nivel Fermi, E;. La diferencia de potencial q¢, - q(x + V,) es el

denominado potencial de contacto.
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Cuando la distancia é (anchura de la banda de energfa prohibida o "gap" ) disminuye,
un aumento de carga negativa se produce en la superficie del metal y una carga igual,
pero pos1t1va, en el semiconductor. Debido a que la concentracién de portadores es
" baja, la carga positiva se d:stnbuye sobre una region barrera cerca de la superficie del
semiconductor. Cuando & es bastante pequeiia, (comparable con distancias
interatémicas), la energia de la banda prohibida ilega a ser transparente a los electrones
y se obtiene el caso lfmite. El valor de la altura de la barrera viene dado por la
diferencia existente entre la funcién de trabajo del semiconductor y su afinidad

electrénica:

El segundo caso se muestra en la fig. I1.21b, se obtiene cuando en la superficie del
semiconductor existe una elevada densidad de estados superficiales. Al principio se
observa el equilibrio entre los estados superficiales y el volumen del semiconductor,
péro no hay equilibrio entre el metal y el semiconductor. En este caso, los estados
superficiales ocupan un nivel Ep. Cuando el sistema metal-semiconductor estd en
equilibrio, el nivel Fermi del semiconductor con relacién al del metal debe caer en una
cantidad igual al potencial de contacto y' como resultado se produce un campo eléctrico
en la anchura de la banda prolublda 6. Si la densidad de estados superficiales es
suficientemente grande como para poder admitir cualquier carga adicional en la
superficie, resulta que dlsmmuye 5 sin alterar la ocupacién del nivel Eg, con lo que la
carga superficial en el semiconductor no se altera. La altura de la barrera es
determinada por las propiedades en la superficie del semiconductor y es independiente
de 1a funcién de trabajo del metal.

El diagrama de bandas de un semiconductor tipo-n en presencia de un catalizador
metlico Pt o Pd se muestra en la fig. 11.22 (Mizsei, 1983). En presencia de aire el
doblado de bandas es mis pronunciado (fig. I1.22a). Cuando el sistema metal-
semiconductor adsorbe un gas redﬁctof"(por ej. CO) la anchura de la barrera y la
funcidén de trabajo disminuyen en relacién con el aire, produciéndose un aplanamiento
de las bandas (fig. I1.22b).
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(a) (b)

Fig. 11.22 Estructura de bandas de la interfase metal-semiconductor. a) En aire.
b) En presencia de CO.

La dispersi6n del catalizador sobre el 6xido semiconductor es fundamental para que se
lleve a cabo de manera efectiva la reaccidn de catdlisis. Existen diferentes maneras de

dispersar un catalizador, como son :

1- Mezclar el catalizador y el semiconductor en e} estado de polvo y calentar hasta

fundir los granos de la mezcla. Método de sinterizacién, Se ha comprobado que la

dispersi6n del catalizador es pobre. |

2- Se disuelve el catalizador en un disolvente adecuado (que no disuelva al

semiconductor) formando una pasta, y luego se evapora el disolvente. Método de

impregnacién.

3- Precipitacién del aditivo sobre el semiconductor (Van Hardeveld,1972).

4- Intercambio idnico en la superficie (Morikawa, 1969).

5- Evaporacién del catalizador por cafich de electrones.

6- Pulverizacién catédica del catalizador en la superficie y en el interior del
semiconductor (realizado en esta investigacién).

7- Introduccién del catalizador por serigrafia (realizado en esta investigacion).

Otras técnicas de dispersién quedan reflejadas en el trabajo de Ozin (1977).
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En la bibliograffa se observa que la mayorfa de los sensores de gases de pelicula
delgada han sido preparados sin catalizadores. Si no se utilizan catalizadores la
selectividad se obtiene por otros métodos. Por ejemplo Oyabu (1986) encontré una
considerable diferencia en selectividad dependiendo de c6mo habfa sido depositado el
Sn0,. Chang (1979) encontrd que si se pulveriza reactivamente un blanco de estafio y
se procede a un tratamiento térmico de 400°C en aire muestra una inusual selectividad
para NO,. Si el NO, estd presente en una concentracién de 50 p.p.m. la seiial es
independiente de la ausencia o presencia de CO, H,, o C,;Hs por encima de esa
concentracion. Ogawa (1981) se basé en las propiedades de las peliculas delgadas para
realizar sensores selectivos. Preparé peli.’éulas delgadas de SnQ, de tamafio de grano
muy pequefio (decenas de A) y observé que el metanol no podfa penetrar en los limites

de grano.

En cuanto a las pelfculas gruésas se han realizado m4s investigaciones para mejorar la
selectividad que para las pchculas delgadas, bien por cambios en temperatura
(Advani, 1983, Hedand 1982, Lalauze 1983), filtros (Nagashima, 1984, Heiland, 1985,

' Hassan,1985), y catalizadores, Respecto a los catalizadores, se han utilizado muchos

para este tipo de peliculas (Morrison, 1982). En general los catalizadores metdlicos mas
utilizados en catdlisis heterogénea y en sensores de gases para catalizar reacciones de
oxidaci6n son el Pd y el Pt (son excelentes catalizadores para cualquier reaccién de
oxxdac:én) Yao (1984) dJScute el papel del Pd y Pt en la catélisis de oxidacion, segiin
sea la dlspers16n del metal. Y concluye que partfculas pequefias de catalizador llevan

‘a un estado de oxidacién del metal alto y a una gran cantidad de oxigeno disponible

Yoneyama (1980) describe experimentos con Ce, Pt y Pd como catalizadores sobre
Zn0, TiO,, WO;, Sn0O,, y a-—FqO, Los metales nobles como el Pd o el Pt tienden a
catalizar la combustién completa a CO;, y H,0, en cambio catalizadores como Cu,O y
V,0;, tienden a oxidar parmalmente y selectivamente a los hidrocarburos. Prasad (1984)
compara diferentes metales nobles para la oxidacidn a alta temperatura,
Normalmente én los sensores de gasés la selectividad se obtiene utilizando 6xidos como
catahzadores ya que a temperaturas altas (a las que operan este tipo de sensores) la
mayorfa de los metales se conv1erten en Oxidos porque se encuentran normalmente

expuestos al aire. Solamente los metales nobles como el Pt y Au son
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termodindmicamente estables en las condiciones de presiones altas de oxigeno y

temperaturas comprendidas entre 300-400 °C. !

La tabla I1.10 muestra una serie de catalizadores (dopantes o aditivos) para sensores de
gases de SnO, segiin la técnica de fabricacion y la temperatura de operacion.

)

Tabla 11.10 Catalizadores para sensores de gases de SnQ,.

Temperatura (°C)

I I | | | I |
100 200 300 400 500 600 700

| -- | pelicula gruesa SbyosSn,os0, (Yannopoulos,1987) |

SnO,{Pd] (Oyabu, 1982}

Sn0,{Sb,0;] | | pelicula delgada (Advani, 1982)

| =------—-| cerdmica SnO,[Ag] (Yamazoe,l983)

NH, I

SnO,[Pd, Bi, AlSiO,] (Coles, 1985)

SO,
| - | cerdmica SnO,[SO,] (Lalauze,1984)

CO ‘
| -- | pelicula gruesa SnO, + ThO, + SiO, (Prudenziati, 1986)

| --- | cerdmica SnO,[Pt,Sb] (Okayama,1983)
[ ---=----— | pelicula gruesa SnO,[Pd,Cu] (Lambrich,1983)
e | pelicula gruesa SnO,[Pt] (Esper,1979) :
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III. TECNICAS DE PREPARACION DE MUESTRAS SENSORAS ;Y SUS
MECANISMOS DE DETECCION.

t






II1.1 TECNICAS DE PREPARACION DE PELICULAS SENSORAS,

En este capftulo se describen las técnicas que se han utilizado en la preparacién de las

peliculas semiconductoras que van & actuar Como Sensores.

II1.1.1- PULVERIZACION CATODICA.

Es una de las técnicas mds versdtiles para la fabricacién de peliculas delgadas. El
proceso de sputtering fue formulado en 1852 por Robert Grove, denomindndolo
desintegracién del cdtodo. M4s tarde en 1909 F. Stark dio la primera explicacién
correcta del proceso. En 1925 se investigaron las propiedades magnéticas de las
peliculas, usdndose en aplicaciones comerciales por Western Electric en 1928. El mayor
crecimiento de esta técnica empezd hace 20 afos al introducirse en la industria de
semiconductores. Al principio s6lo se utilizaba sputtering DC, ya que era e! modo mas
simple, pero sélo era itil en la fabricacién de pelfculas metdlicas. Durante los dltimos
diez afios se ha desarroliado el sputtering RF para la fabricacién de peliculas no

metdlicas.

La demanda por peliculas mis delgadas y con mejor adherencia cada vez es mayor ya
que son muchas sus aplicaciones. Las ventajas mds relevantes, son: :

f
1- Mejor adhesién: ya que la energfa cinética de los dtomos pulverizados es mﬁcho mds
grande que en cualquier otros proceso de deposicién.
2- Mejor estequiometrfa: Es f4cil depositar compuestos y mantener la composicion
inicial.
3- Gran flexibilidad: Esta técnica se utiliza para la pulverizacién de muchos

compuestos. ;;

Las caracterfsticas principales del fendmeno de pulverizacién catddica (sputtering),

son:
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En cuanto a la produccién:

1-1La produccxén de sputtering, deﬁmda como el nimero mecho de étomos expulsados
desde el blanco por ion 1nc1denté aumenta cuando la energfa de los iones y sus pesos
atémicos tienen valores grandes. Depende del 4ngulo de incidencia, e incrementa
aproximadamente segin la ley del (cos6)?, siendo # el dngulo formado por la normal
a la superficie del blanco y la direccién del haz incidente (Rol, 1965).

2- Es funcidn del m’nmefo atémico del blanco y muestra un comportamiento ondulatorio.
Esta aumeﬁta notablemente ‘cu.:fmdd disminu)}e el calor de vaporizacién del material.
3- La produccién no viene afectada por la téxﬁperatura a la que se encuentra el blanéo,
excepto a muy, altas temperaturas (aproximadamente 2600°C), en este caso muestra un

aumento rdpido con la misma.
Con respecto a la naturaleza de las particula.§ que se expulsan:

1-. Las particulas que se expulszin son &atomos © agruﬁamientos de 4tomos
(Woodyard, 1964). '

2- Estos dtomos que se expulsan tienen energias considerables (Wehner,1961).

3- Ellos abandonan la superficie en un estado excitado o ionizado, y muestran

caracteristicas de recombinacién de alta emision (Petrov,1960).
A.la hora de operar con esta técnica hay que tener en cuenta los siguientes factores:

1- Presién : Cuando la presion aumenta, la corriente de descarga se hace mayor, el
voltaje disminuye lo mismo que la zona oscura del cdtodo, y e! nimero de iones
aumenta pero su energfa disminuye. Por todo esto resulta un incremento neto en el
nimero total de dtomos que se expulsan desde el blanco. Sin embargo cuando las
presiones son mds altas del valor limite, los 4tomos que se expulsan sufren un rhhyof
nimero de colisiones entre ellos, llegando un menor nimero de 4tomos al dnodo. El
rango 6ptimo de presién estd compreﬁdido entre 25 y 75 mTorr.

2- Distribucién del depésito : Si la presi6n y el voltaje aplicados son constantes, la
velocidad de depésito disminuye al aumentar la distancia entre 4nodo y cdtodo. Si la
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distancia entre ambos disminuye, el resultado es un depdsito mds uniforme, siendo
anular la disposicién de las capas. Las condiciones éptimas de deposicién son obtenidas
cuando la distancia dnodo-cdtodo es aproximadamente dos veces la longitud del "espacio
oscuro del cdtodo”.

3- Dependencia entre voltaje y corriente : La velocidad de pulverizacién es
proporcional a la corriente para un voltaje constante, por lo que la intensidad se puede
utilizar como pardmetro de control. La dependencia con el voltaje no es lineal, pero
para un cierto rango de voltajes aplicados, dependiendo del gas y del material, la
descarga puede realizarse en un rango lineal, de esta forma la velocidad de
pulverizacién es proporcional al producto de la corriente por el voltaje. Las condiciones
tfpicas empleadas son, de un potencial de 1 a 5 KV con una densidad de corriente de
Ia 10 mA/cm?.

4- Cdtodo : El material del cdtodo, puede ser una ldmina o electroldmina depositada
sobre un soporte (como acero inoxidable). Debido al bombardeo de los iones el cdtodo
se calienta. La temperatura aumenta rdpidamente hasta llegar a un valor de equilibrio.
Tanto la velocidad de pulverizacién como la temperatura méxima alcanzada dependen,
de la potencia disipada por el citodo, de las caracterfsticas térmicas (conductividad y
emisividad) del cdtodo, de la presion del gas, etc. La temperatura no altera
significativamente la produccién de pulverizacién, pero trae consigo otros efectos no
deseados como son, cambios en la densidad y en las condiciones de descarga debido al
calentamiento del sustrato o del gas.

5- Problemas de contaminacién : Incluso cuando se produce un alto vacfo (2.10°
Torr) y el gas de sputtering es de alta pureza, pueden aparecer contaminantes como
resultado del calentamiento del plasma. Por la alta descarga producida se calientan las
paredes de la cdmara de sputtering produciendo componentes contaminados;lo mismo
sucede por la descomposicion de vapores de aceite como resultado de que la bomba de
difusi6én opere a altas temperaturas. El andlisis por un espectémetro de masas
(Sosniak,1967) de 1a composicion de los gases antes, durante y después de la
pulverizacién muestra un descenso inmediato en la concentracién de gases reactivos
tales como O,, N,, y vapores de agua, pero un incremento de H, durante el sputtering,

esto es debido a la ruptura de hidrocarburos de alta masa durante la descarga.
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6- Control de deposicién : Una de las ventajas de 1a técnica de sputtering es que la
velocidad de &eposicién permanece constante con el tiempo ya que se utiliza una presién
controlada y la potencia suministrada estd regulada. Normalmente se utiliza un
oscilador de cristal de cuarzo para monitorizar y controlar la velocidad de pulverizacion

por medio de un mecanismo que controla la descarga de corriente.

Proceso y equipamiento.

La pulverizacidn catédica es un pi'pceso en el que tiene lugar un transporte del material
que se va a depositar desde una fuente (llamada blanco o c4todo) a un sustrato (llamado
anodo). Se produce a presién reducida en atmdsfera de Argén, éste gas se encuentra
ionizado formando un plasma. La expulsién del material desde la fuente va ‘acompaﬁada
del bombardeo de la superficie del blanco con el gas ionizado que se acelera por un alto
voltaje. Las particulas que se expulsan atraviesan la cdmara de vacio y se depositan
sobre el sustrato en fqrmé de 'pelf-cula delgada.

Los elementos esenciales de un sistema de pulverizacién catédica convencional

representados en la fig. II1. ( ,(Aionson,1988), son:

- El blanco: Es el material que se pulveriza y se deposita sobre el sustrato. Se coloca
en la cdmara de vacfo. | '

- El cdtodo: Estd p_rovist“o dé un 'mo‘ntaje de enfriamiento para el blanco y suministra
el potencial, Qetrﬁs de este sistema c4todo-blanco se encuentra:

- El sistema de blindaje de la zq'nar oscura: previene de que. el sputtering tenga lugar
en la zona oscura del sistema cdtodo-blanco. El espacio entre el blindaje y el cdtodo-
blanco se mantiene mds pequefio que la minima distancia necesaria para formar el
plasma. -

- La potencia suministrada: El terminal negativo, cuando es corriente continua, se
conecta al sistema c4todo-blanco. El terminal positivo se conecta a tierra. Cuando la

potencia suministrada es RF el potencial también puede ser negativo.
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- El plasma: El sputtering requiere un ambiente de plasma-gas en el 4rea entre el
blanco y sustrato. El plasma es un gas ionizado. El plasma de Argdn es el mds utilizado
en la técnica de sputtering, tiene color violeta. Posteriormente se hace un estudio mds
profundo. |

- El dnodo-portasustrato: Los sustratos se colocan en el portasustrato. En un sistema
simple, el 4nodo se conecta a tierra.

- La cdmara: Sirve para crear un vacio hermético alrededor de los electrodos.

- El sistema de vacio: Reduce la presién al nivel deseado.

Consta de dos etapas: una bomba primaria (rotatoria) para proporcionar un vacio
previo, y una bomba secundaria, en nuestro caso turbomolecular, para conseguir alto
vacio y, cuando se realiza la deposicién mantener una velocidad de bombeo eficaz para
mantener una presién del orden de 1 Pa y de esta forma mantener el plasma activo.

- Sistema de gas: Introduce el flujo de gas (Argén) dentro de la cdmara. El flujo de gas
se controla de forma precisa (por caudalfmetros mdsicos), para mantener la presién de
operacién deseada.

POTENCIA SUMINISTRADA

E\\\\

BLINDAJE
AGUA ENFRIADA
2 CATODO
4
]
t S——2z0na 0BSCURA
“ DEL CATOGO
BLANCO
PLASMA DE
ARGON
i SUSTRATO
I s l
< aNoDO

Fig. I11.1. Elementos esenciales de vun sistema de pulverizacién catédica.
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El plasma.

El plasma es el elemento esencial de la pulverizacién catédica.
El plasma es una mezcla gaseosa compuesta fundamentalmente de electrones, dtomos -
de gas, y partfculas evaporadas. Un ién gaseoso es un stomo de gas que ha perdido un
electrén en una colisién con otro constituyente del plasma. El fenémeno de ionizacién
de un gas es ¢l procesd quimico por el que un gas que en condiciones normales es un
aislante, se convierte en conductor. La regién brillante, formada por el gas ionizado
(particulas cargadas positivamente y electrones) se separa del blanco por una distancia
conocida como la zona oscura del cétodo. La mayorfa del voltaje aplicado al blanco
existe a través de este espacio oscuro. Los iones gaseosos se aceleran a través del
espacio oscuro y golpean el blanco. El tamafio del espacio oscuro disminuye cuando
aumenta la presién de Argén. En un plasma en equilibrio siempre hay el mismo niimero
de iones que de electrones. si fuera de otra manera habria una corriente eléctrica que
neutralizaria el exceso de carga. Para iniciar la descarga del plasma se requiere que
algunos dtomos de Argén se ionicen. Esta ionizacién puede ocurrir por colisién de un
dtomo de Argén coh un electrén que proviene de un filamento caliente, o bien por
colisién con otras particulas energéticas, o por absorcién de energia radiante, como

fotones o rayos X.

La pulverizacién catddica comienza una vez se haya formado el plasma. Los iones de
Argén cargados positivamente son atraidos a través del espacio oscuro hacia el blanco
cargado negativaménte. La e-nergfa se trasmite por un niimero de colisiones atémicas,
y finalmente resulta la expulsién de los dtomos del blanco cuando la energia trasmitida
a un 4tomo sﬁperﬁcial excede a la energfa de enlace del material. Las colisiones tienen
lugar continuamente entre las especies en el plasma. Cada éolisién causa una
transferencia de energfa, y normalmente un cambio en la direccion de las particulas. La
cantidad de energfa transferida y los cé.mbios de direccion dependen de las masas
relativas de las partfculas. Las particulas de mayor masa experimentan un cambio
angular m4s pequefio como resultado de una colisién. Después de un nimero de
colisiones, algo del material pulverizado vuelve al 4rea activa del blanco donde se
repulveriza, y algunas capas de alrededor de las superficies del drea. La energia
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cinética de las partfculas que colisionan con el blanco y el sustrato desprende calor. Los
dtomos pulverizados abandonan el blanco con una alta energfa cinética que se reduce
en cada colisién. Solamente un pequefio porcentaje de estos dtomos llegan al sustrato
con la energia total que tenfan al abandonar el blanco.

Modos eléctricos de excitacién del plasma’.

Segin sea el voltaje que se aplica entre el citodo y el 4nodo, los distintos modos que
se utilizan en las méquinas de pulverizacién catédica (sputtering), se clasifican en:

1- Diodo

2- Triodo

3- Magnetrén

A cada uno de estos modos se pueden aplicar DC o RF.

1- Diodo.

El sputtering diodo es 1a configuracién mds simple de electrodos (dos elementos). El
blanco se ataca en el cdtodo y el 4nodo soporta al sustrato (fig. 1I1.2).

-

CATODO

BLANCO

%\\‘\ S
SEECTARNRS \\ 8 LQ\RN\\
RNANS W

SUSTRATOS
Fig. II1.2. Esquemsa del modo diodo de excitacién del plasma.

! »The Basics Sputtering” (Third Edition). Materials Research Corporation (1980).
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Se puedé operar en DC o RF. RF es recomendable para metales y dieléctricos ya que .
RF permite presiones més bajas {(5-20 mTorr) y ademis se obtienen peliculas mds

puras.’ Por RF la ionizacién del gas se produce por radiaciones electromagnéticas. La- - .

RF puede ser aplicada directamente al 4nodo por una bobina de alta frecuencia.

2- Modo Triodo.

Tiene m4s ventajas que el modo diodo, pero es m4s complejo si se compara con el -
modo diodo o el modo magnetrdn.

En este modo, la descarga se produce por medio de electrones que se emiten por un
filamento, estos se introduce entre el 4nodo y el cdtodo y sirve para controlar el plasma,
La corriente i6nica del plasma aumenta (1a impedancia del plasma es m4s baja) mientras
que el voltaje del electrodo disminuye (fig. I11.3).

| BLANCO
— e
SUSTRATO
e
‘ Tm
FILAMENTO
—
rﬁr] ' K] ]
SIS % 3
Z 7R
’ -RFo DC
i»
AL
- re
A=+

PLASMA SUMINISTRADO

Fig. I11.3. Esquema del modo triodo.
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3- Modo magnetrdn.

Es el mds utilizado en 1a produccién de dispositivos semiconductores, circuitos hibridos,
memorias magnéticas de ordenadores, etc. En este modo opera la mdiquina de
pulverizacién catdica utilizada para esta investigacién.

Las diferentes formas de los sistemas magnetrén tienen en comin la existencia de un
campo magnético (B) perpendicular al campo eléctrico de excitacién creado por el
cdtodo, de esta manera el campo atrapa y confina los electrones del plasma en una
regién muy cercana a la superficie del blanco resultando corrientes idnicas altas (baja
impedancia del plasma y voltaje) y alta velocidad de pulverizacién de los dtomos del
blanco. Normalmente magnetrén DC es utilizado para pulverizar materiales conductores
y RF para dieléctricos y semiconductores (fig. II1.4). Como consecuencia se obtiene
aumento de la velocidad de depdsito y disminucién de la presién de trabajo.

. :‘"\ﬁ}\\ X N
N ks % \
b3 ) \‘\"

x(."\- ‘ NN 3\ }'\ Blanco

“Iman

Campo |
magnehco

Fig. I11.4. Esquema del modo magnetrén para pulverizacidn catédica.
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Pulverizacién catédica reactiva.

Esta.forma de pulverizacién se lieva a cabo cuarido el matérihl .que constituye el blanco
es quimicamente reactivo en la presencia de un gas (normahﬁente oxigeno o nitrégeno)
para obtener pelfculas formadas por 6xidos o nitruros (fig. III.5). Esta técnica se puede
utilizar de dos formas distintas: Pulverizar el metal puro en presencia del gas activo
para sintetizar el material, o bien pulverizar el compuesto en presenciai del gas activo
para mantener su composicién. |

Los compuestos que son dificiles de obt.ener como blancos pueden ser depositados por
pulverizacién reactiva desde bléncos metdlicos. La pureza de las peliculas de los

compuestos es mds ficilmente controlada por esta forma de Sputtering.

La pulverizaci6n reactiva puede realizarse en DC o RF, pero se recomienda en RF ya
que durante ¢l sputtering reactivo DC las reacciones ocurren en la superficie del blanco
formando una capa aislante sobre esa superficie. En sputtering reactivo RF 1a capa

aislante se pulveriza en el mismo momento que se forma.

Por este método, la reaccién quimica puede tener lugar en el cdtodo, durante el
transporte de expulsién de 4tomos, -en la superficie de la pelicula, o por una combina-
cién de estas posibilidades. El papel de cada proceso depende mucho de la presién y
de la actividad quimica de las'especi'es reactiyas. Si la presién del reactivo es baja,

durante proceso de crecimiento, la reaccién se produce en la superficie de la pelfcula.

Esta forma de pulverizaci6n se utiliza bastante en el caso de que uno.de los constituyen-
tes del compuesto sea volitil (por ejemplo el-oxfgeno en los 6xidos), ya que este puede
incorporarse al gas residual y provocar un déficit en la estequiometrfa. Debido a ello
es muy frecuente introducir un gas activo durante la pulverizacién de los compuestos.
Su papel, es: restablecer la composicién superficial del blanco, favorecer las
recombinaciones a lo largo de la transferencia, y restablecer la composicién de la

pelicula en el sustrato.
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2

La méquina de sputtering que se ha utilizado, para realizar las muestras, de esta

memoria, es de la casa Alcatel modelo SCM 450.
Descripcién de la mdquina.

La mdquina estd equipada para depésitos de pelfculas delgadas, y consta de (fig. 111.6)
1- Anodo o portasustrato
2- Tres cétodos o blancos
3~ Obturador
4- Cimara
5- Precdmara
6~ Bombas de vacio
7- Generador de RF (modo magnetrén) : 0.6 KW para los blancos
0.3 KW para el portasustrato
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8- Controlador del proceso programabie
9- Controlador de espesores |
10- Sistema de refrigeracion

De todos estos elementos, es fundamental destacar la gran utilidad de la precimara a
la hora de preparar las dxstmtas capas de pelfculas de -$nQ,, catalizador, y contactos
eléctricos, ya que se tienen que mhzar diferentes _cambios de mdscaras por lo que es
necesario extraer varias veces el portééﬁsu‘aio de la cdmara. Esto se hace automtica-
mente a través de un dispositivo eléctrico que-transporta el portasustrato desde la
cdmara a la precdmara, sacéndose por la puerta de carga de la precdmara. Solamente
se interrumpe el vacfo en esta pof'lo’ due; una vez :hééhd:'el cambio se restablece el
vacfo inicial en pocos mmutos ya que no hay que pa:ar la bomba turbomolecular Sino
existiese precémara habrfa que abrir la cémara dondé se encuentran los blancos y parar

el vacio varias veces con lo que ¢l proceso de fabricacién se alargaria mucho.

CIRCUITO
ACOPLADOR
MANUAL DEL
SUSTRATO

PLATC SUPERIOR

PUERTA DE
CARGA . 7
. - 1T ‘CAMARA
PLATO INFERIOR
LINEAS o
DE GAS BOTON DE GIRO

DEL OBTURADOR

INTERRUPTOR
DE RF DE LOS BLANCOS

CIRCUITO ACOPLADOR

MANUAL DE
LCS BLANCOS

Fig .II1.6. Principales elementos de la méquina de pulverizacién catédica.
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El material base con el que se lleva a cabo esta investigacién es el SnO,.

La preparacidn se realiza a partir de blancos de Sn y SnQ,. Para los dopantes se utilizan

blancos de Pt y Pd. Las caracteristicas de estos materiales vienen reflejadas en la tabla

nI.1.

Taﬁla III1.1 Caracteristicas de los materiales.

Blanco C. Comercial Pureza (%) Impurezas (%)
Sn Cerac 99.999 Cu < 0.0001
Pb = 0.0001
SnG, Cerac 99.9 Al = 0.001
Ca = 0.01
Mg = 0.005
Pt Metales Preciosos 99.999 -
Au Metales preciosos 99.999 -
Pd Metales Preciosos 99.999 -

Como sustrato se utiliza aliimina de alto grado de pureza de la casa Materials Research

Corporation, S.A. De esta forma se¢ asegura la no reactividad del sustrato con la

pelicula.

Caracteristicas de operacién de la pulverizacién catddica.

Las condiciones de operacién para la preparacion de las peliculas de 6xido de estaiio.

son las siguientes:

Presitn a la que se realiza el sputtering = 5 x 10° Torr

Potencia del generador de radiofrecuencia = 50 W
Distancia {(4nodo-cdtodo) = 50 mm
Velocidad durante el proceso = 2-3 A/sg
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Los flujos de los gaées (A} 0 Ary 0O,) se regulaban por los caudalimetros mdsicos,

incorporados en la Iméquina, hasta conseguir la presién citada anteriormente.
Para la preparacién de las peliculas de éxido de estaiio con catalizador todas las
caracteristicas son iguales a las citadas anteriormente, excepto [a potencia del generador
de radiofrecuencia aplicada que es de 100 W tanto para el Pt como para el Pd.
Los diferentes tipos de muestra preparadas por esta técnica, son:

A- Pulverizacién catddica directa de SnQ,.
B- Pulverizacién catddica reactiva de Sn (15 % de O,, el resto de Ar).

C- Pulverizacidn catdica reactiva de Sn0, (5% de O,, el resto de Ar).

D- Pulverizacién catddica reéictfva de SnO, (5% de O,, €l resto de Ar), con Pt como
catalizador.

E-~ Pulverizacién catddica reactiva de SnQ, (5% de O,, el resto de Ar), con Pd como
catalizador.

La formas de introducir el catalizador en la pelicula semiconductora, son :

- Capa continua o discontinua (a puntos) en superficie.

- Capa continua o discontinua (a puntos) intermedia.

Todos estos tipos de peliculas se prepararon para diferentes espesores (ver apartado de
elipsometria) dentro del rango de pelicula delgada.
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Los pasos seguidos, en la preparacién de las peliculas por pulverizacién catédica, son:

1- El sustrato de aliimina se limpia con alcohol etilico, y se coloca en el
portasustrato dentro de la precdmara.

2- Se calienta a 300°C en la precdmara de vacio para desgasificar.

3- Se deposita la pelicula de 6xido de estafio (segin las caracteristicas de opera-
cién ya citadas); mientras se realiza el depdsito la temperatura se mantiene a
250°C. | I

4- Se depositan los electrodos de oro (contactos para medir la conductividad), a
las mismas condiciones que la anterior con la variante de la potencia suministra-
da por radiofrecuencia que en este caso al igual que para los catalizadores es de
100 W.

5- Si la pelicula lleva catalizador, se deposita la pelicula del catalizador : Platino
o Paladio, con las caracteristicas ya citadas. Si el catalizador se introduce como

capa intermedia: primero se prepara la capa de SnO,, seguidamente la de I
catalizador y finalmente otra capa de SnQO, del mismo espesor que la primera,

Posteriormente se depositan los electrodos de oro.
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II1.1.2- EVAPORACION POR HAZ DE ELECTRONES.,

- Proceso y equipamiento.

Por este tipo de técnica, el material se evapora por bombardeo de electrones. Estos

electrones provienen de un cafién.de electrones cuyo principio de funcionamiento es

descrito en la fig. I11.7, (Bessot,1985).

Anodo

Electrones
Campo efectrico
cregdo por el anodo
Catodo

() ACELERACION DE ELECTRONES

> mey

= 1078 Pa)
A Anodo
FE Haz de electrones
thy HAZ DE ELECTRONES

A Electroiman

f Filamento

fE Hoz de electrones

At Material ¢ evoporar

- P&t Polo mognetico )

H  Circuito de refrigerccion
- del crisol

) ESQUEMA DEL CANON DE
ELECTRONES PARA EVAPORACION

Fig. I11.7. Esquema del funcionamiento de un evaporador por haz de electrones.

Los electrones se emiten por efecto termoidnico a partir de un filamento de Wolframio
que se calienta a 2800°C (Fig. II1.7a). Estos electrones son atraidos por un 4dnodo
situado a algunos centfmetros del filamento. La diferencia de potencial entre el cdtodo
y el 4nodo es de 4 a 10 KV. El 4anodo es el acelerador de electrones, dispone de una
rejilla que deja pasar una parte importante del haz electrénico (Fig. II1.7b). El haz ya
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formado es acelerado y dirigido sobre un crisol de cobre refrigerado, que contiene el
material a evaporar, de este modo la superficie del material llega a ser una masa
fundida y se evapora. Las fuentes modernas estdn todas equipadas de dispositivos de
deflexién del haz de electrones por un campo magnético perpendicular al eje del haz
(Fig. 1. 7¢).

En este tipo de técnica, el elemento mds importante es Ia fuente de haz de elecltrones,
por lo que una multitud de disefios de fuentes de haz de electrones se han utilizagio (fig.
II1.B).

Porosusron

-
Hog o¢ elgcirones
Sustrawe - pTa 45KV
Fomanto e
woliromwwo g
P

Polo mognatico

Anille 1ri (Cobra)

woitomie

man

Fig. II1.8 Tipos de fuentes de haz de electrones.

Las mds simples estin representadas en las figs. ITI.8a y II1.8b, disefiadas por Robin-
Kandaré (1959) y Chopra (1966) respectivamente. Como la de la fig. II1.8b es de la que
dispone el evaporador utilizado en este trabajo, y consiste en que el material que se
quiere evaporar se¢ coloca en un crisol de cobre refrigerado y se bombardea por los
electrones (emitidos por el filamento de Wolframio) hasta la temperatura de fusién. La
- fusién y evaporacién del material son confinados en la superficie, el soporte del crisol
no presenta problemas de contaminacién. En la fig. III.8¢c se muestra una fuente
(Unvala,1964) en la que ¢l enfoque del haz puede ser transversal, por tener un blindaje
electrostitico alrededor del filamento y del material que se va a evaporar. La

inclinacién magnética y el enfocamiento del haz electrénico se logra por disefios
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permanentes (ej. cerdmicas magnéticas), fig. I11.8d. La facilidad con la que un haz de
electrones puede ser desviado por un campo magnético y/o electrostitico puede
programarse mejorando las evaporaciones en secuencia c_iesde diferentes fuentes de

materiales.

El filamento fuente de electrones generalmente se calienta por un transformador de baja
tensién (~6a 12 V, 100 A). Las altas tensiones suministmn de 0 a 20 KV y corrientes
de méds de 500 mA. Generalmente potencias de 2 a 4 KW son suficientes para la
mayorfa de los proyectos de laboratorio. La densidad mdxima de corriente estd limitada
por la carga espacial y viene dado por:

32
1=2.3*1o*5-‘22—(amp/cm2) )

Por lo que un voltaje acelerador (V) grande o una distancia 4nodo-cdtodo (d) pequeiia

se requiere para obtener una alta densidad de corriente.

" Los crisoles (cuatro en nuestro caso) se encuentran conectados a tierra, estos y las
lentes electromagnéticas (enfocan el haz de electrones en diferentes sitios dentro del
crisol) forman el sistema anédico del evapofador por haz de electrones; el filamento de

Wolframio constituye el citodo unido al terminal negativo del sistema de alta tensidn.

Es importante resaltar las ventajas e inconvenientes de esta técnica de preparacién de

pelfculas de materiales. Como ventajas, se tienen:

1- Como el crisol est refrigerado, no puede formarse un eutéctico con el metal
caliente. "

2- Si el haz est4 bien dirigido y concentrado, toda su potencia se disipa en el material
que se va a evépqrm' pﬁdiendo llegar a una temperatura muy elevada lo que conlleva
una velocidad alia,jdel orden del um/min. o superiof, dependiendo de la potencia y de
la distancia fuente-sustrato.
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3- En principio se puede evaporar cualquier material.
En cuanto a los inconvenientes, fundamentalmente se tienen:

1- El funcionamiento es relativamente complejo, por lo que no son posibles instalacio- -
nes rudimentarias. ‘

2- La imposibilidad de utilizar altas presiones (P= 5x10? Pa), puesto que el haz de
electrones crea una descarga luminiscente que perturba el funcionamiento del sistema
cdtodo-dnodo. !

3- La dificultad de evaporar algunos materiales compuestos, como éxidos, nitruros,
carburos, sulfuros que en razén de sus propiedades dieléctricas no son féciles de
bombardear por electrones, o por la descomposicién que provoca su calentamiento a
alta temperatura. Se encuentra la misma dificultad con las aleaciones metilicas ya que

al ser las presiones de vapor diferentes se separan por efecto de destilacién.

m.1.2.1- cién de pelicul miconduc mediante evaporacidn por ha

de electrones.

El evaporador de haz de electrones utilizado es de 1a casa VEECO instruments, inc.
(modelo Vee 760), y consta de:

- Anodo

- Cétodo

- Campana de vacfo

- Fuente de intensidad de corriente del haz de electrones

- Generador de alta tensién

- Bombas de vacfo

- Sistema de refrigeracién

- Sistema magnetrén para la deflexién del haz de electrones
- Controlador de espesores por una cabeza sensora de cristal de cuarzo (sensor
piezoeléctrico). Mediante un microprocesador se monitoriza el espesor de Ia capa de la

pelicula y la velocidad de evaporacién durante la fabricacién (andlogo al de sputtering).
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Para la preparaciém de estas peliculas se ha utilizado SnO, en polvo de la casa
comercial Merck con una pureza del 99.99 %. El sustrato utilizado ha sido alimina de

alta pureza (como en ¢l caso anterior).
Caracteristicas de operacién durante la evaporacién.
Las condiciones en que se lleva a cabo la evaporacién son:

Presi6n de vacfo = 2 x 10 - 2 x 107 Torr

Voltaje acelerador de electrones = 5 KV

Intensidad del haz. de electrones = 0.6-0.8 A

Veloc1dad durante la evaporamén = 5-20 A /sg (la velocidad no es muy uniforme ya

L

que se producen descargas que mterrumpen el proceso)

Se han preparado diferentes series de muestras de espesores de 5000 y 10000 A. En

este caso no se utilizan catahzadores

Los pasos seguidos para la preparacién de este tipo de pelfculas son:

1- La alimina se limpia con alcohol etflico y se coloca en el portasustrato.

2- Seguidamente se calienta a 300°C para.desgasificarla en la campana de vacfo.

3- Se procede a la deposicién de la pelicula de 6xido de estafio segiin las caracte-
risticas de operacién ya citadas, y se controla la frecuencia y amplitud de barrido
| del haz electrénico. Durante la evaporacién la temperatura de la muestra se
mantiene a 250°C.
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1.1.3- SERIGRAFIA.

Esta técnica se utiliza para la preparacién de peliculas gruesas, a partir de la
preparacion de tintas, elementos fundamentales en esta técnica.

La impresién por serigrafia tiene por objeto transferir a un sustrato rigido, a través de
una pantalla que lleva impreso el disefio deseado, una tinta, que después de un
tratamiento térmico ("coccién"), poseerd las propiedades de un conductor, de un
aislante, de un dieléctrico o de un semiconductor. El tratamiento térmico tiene como
objetivo, por una parte conferir a los motivos impresos las propiedades dichas
anteriormente, y por otra parte dar adherencia a ]a pelfcula - sustrato. La atmésfera que
se utiliza, oxidante o no oxidante, depende de la naturaleza de los materiales que se van
a preparar por esta técnica (Menil, 1990).

Una tinta para serigraffa debe reunir tres funciones (Baudry,1978):

- Antes de la coccién: Funcién de impresién,

- Después de la coccidn: Funcién mecdnica y funcién eléctrica.
Para ello tiene que estar formada por tres constituyentes esenciales:

1) Un vehiculo orgédnico que actia como medio de transporte.
2) Un material adherente, cuya composicién quimica estd directamente relacionada con
la naturaleza del sustrato.

3) Un material activo: Conductor, aislante, dieléctrico o semiconductor.

El vehiculo orgénico es un liquido, mientras que el material activo y el adhesivo que
estdn dentro de la tinta son s6lidos. Como deben ser transportados a través de la mallas
de la pantalla, es evidente que sus dimensiones deben ser necesariamente inferiores a
la de las mallas (en una relacién de cinco aproximadamente). '

Las tintas son suspensiones concentradas en las que los materiales sélidos constituyen

aproximadamente el 40% del volumen.
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El vehiculo orgdnico es la fraccién orgdnica de la tinta, Es un elemento esencial que
permite realizar la funcién de impresion. Este vehiculo que contiene el material activo
mis el material adherente, debe tener unas propiedades reolégicas determinadas. En la
fig. III.9 se representa el dominio del reograma que da excelentes impresiones
(serigrafia de alta resoluci6n). Estos reogramas son diferentes si se busca otras
propledades para la tinta, por e]emplo la posibilidad de serigrafiar a velocidad alta,
teniendo en cuenta el antagonismo existente entre alta resoliicién y alta velocidad de

1mpres:6n.
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Fig. I11.9. Representhcidli dé un reograma en serigrafia.
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Ademis el vehiculo orgénico juega otro papel importante: adherir los materiales sélidos
de la tinta sobre el sustrato y constituir un conjunto facilmente transportable hasta el
homno de coccién. Esta funcién debe subsistir después del presecado que elimina la
parte mﬁs‘volat‘ll de 1a fraccién orgémm. El vehiculo debe desaparecer después de la
coccién en parte por la destilacién y en parte por la combustién, sin reaccionar de
forma perjudicial con fa fraccién s6lida de Ia tinta.
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La formulacién de las fracciones orgdnicas (las adecuadas dosificaciones son datos muy
protegidos) se compone, fundamentalmehte, de :

I- Un adhesivo temporal (resina o polimero: metacrilatos, etil-celulosas ...)

2- Una mezcla de disolventes, de geles y de plastificantes, que combinan puntos de
ebullicién no muy elevados y débiles tensiones de vapor en el ambiente, como son : el
terpinol, el acetato de butilcarbitol, etc.

3- Un agente tensoactivo y/o un lubricante (oxido de etileno, lecitina de soja, dcidos
palmfticos, etc...). |

La tinta una vez elaborada debe permanecer estable con el iempo, lo que implica una
débil velocidad de evaporacién de liquidos, la estabilidad quimica de la fase orgdnica

asi como la inercia qufmica y que no sea higroscdpica.

En serigrafia son fundamentales las pantallas, ya que es la herramienta que participa en
mds del 50% en la calidad del producto obtenido por serigrafia. Para ello la pantalla
debe ser de alta calidad y de impresién reproducible. !

Proceso y tecnologia.

Las pastas o tintas se aplican, sobre una cerdmica o sustrato aislante, normalmente por
impresién de pantalla, y seguidamente se someten a un tratamiento de coccién en un
horno transportador en atmésfera de aire o nitrégeno, en un proceso continuo y
automdtico. Al final el espesor de la muestra es de 10-20 pm. Por esto la serigrafia es
una técnica de preparacién de peliculas gruesas.

En la tecnologfa de la pelfcula gruesa, la pasta juega un papel importante, donde un
componente funcional primario (metal, 6xido metdlico, semiconductor o dieléctn‘co),
y un agente enlazante (vidrio fundido u 6xido metdlico) en forma de particulas se
suspende en un vehiculo orgénico. La caracterfstica funcional del componente quemado
puede ser ampliamente variada por cambiar 1a naturaleza del componente primario de
la pasta y/o sus caracteristicas fisico-quimicas. Esta posibilidad es un primer nivel de
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flexibilidad de la tecnologfa de pelicula gruesa; el otro nivel es afiadido por la amplia
eleccién de forma y tamafio de los componentes permitidos por los procesos de
impresidn de pantalia y Ia eleccién de los materiales sustratos. Estas propiedades son
muy apreciadas y itiles para sensores y transductores as{ como para la instrumentacién

microelectrénica.
Las ventajas de usar esta tecnologfa en la fabricacion de sensores semiconductores son:

- Simple disefio del sensor.

- Formacién de capas de gran porosidad.

- Diferentes geometrias para los electrodos.

- Alta produccién a bajo coste.

- Miniaturizacién del dispositivo para una f4cil integraci6n.

Y en cuanto a las limitaciones se tienen:

~ Su falta de estabilidad.
- Dificil reproducibilidad en [a preparacion.

n.1.3.1

La mdquina de serigrafia, utilizada en el Laboratorio de Microelectrénica del C.N.R.S.
de Bordeaux (France), para la préparacién de este tipo de peliculas gruesas, es de la
casa PRESCO y responde a la descripcién que se realiza a continuacién. En general,
cualquiera que sea €l modelo y ¢l grado de automatizacién, hay siempre tres partes
principales: ' '

1- Portasustrato : Consta de un soporte para sujetar el sustrato y de piezas giratorias
para nivelarlo. T

2- Portapantalla : Sujeta a la pantalla § puede desplazarse en altura..

3 Regleta : E$ la herramienta que hace que la tinta pase a través de la pantalla.
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Es muy importante, a la hora de preparar peliculas por esta técnica, realizar las
siguientes calibraciones: La distancia soporte-pantalla, la altura, presién y velocidad de
la regleta, y el paralelismo de los diferentes componentes, para de esta forma garantizar
la calidad de impresién y la uniformidad de los espesores.

Los materiales que se utilizan para la preparacion de pelfculas gruesas por esta técnica,

son los siguientes:

1- Oxido de estafio (SnO,) en polvo de la casa comercial Merck,
2- El vehiculo orgédnico esta formado por :

-4 % en peso de etil-celulosa.

- 17 % en peso de acetato de etil butilo carbitol.
- 39 % en peso de ftalato de dibutilo.

- 40 % en peso de terpinol.

3- Los catalizadores han sido los complejos siguientes:

- Cloruro de tetraminplatino (II) (liquido).
- Hexacloropaladiato (IV) de amonio (liquido).

Ambos catalizadores de la casa comercial Thonson Matthey, Materials Technology U.K.

4- La tinta de oro para los electrodos de contacto de la casa comercial Enghelhard
Mineral & Chemical col. |

5- El sustrato, como en los casos anteriores, es alimina de alta pureza.
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1

Las diferentes tipos de muestras que se han preparado por esta técriica, de espesorés

comprendidos entre 10-20 mic;as, son :

A- Pelfculas gruesas de SnO,.

B- Pelfculas gruesas de SnO, con Pt (10 % en peso).
C- Peliculas gruesas de SnO, con Pd (10 % en ‘peso).

Los pasos seguidos durante la preparacién son muy diferentes a los de las técnicas
anteriores, y quedan reflejados en el esquema (Fig.III.10). Los sustratos de alimina se
limpian de 1a misma forma que por las otras técnicas,

SUSTRATO : Al, 03

impresidn

ELECTRODOS

impresidn

PASTA DE ORO

Coccidn en el horno 0 850 °C (1h)

A

PELICULA DE Sn O3

CATALIZADORES Pt,Pd

Coccidn sn el horno o 650 °C {1h)

Evaporacidn

PASTA DE Sn 02

F 3

Coccidn en

SENSOR

A

8l horno a 650 °C
Contactos de oro ss pegdn con niquel (Ih)

Pt ,Pd

Fig. I11.10. Esquema de la preparacién de muestras en serigrafia.
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111.2 MECANISMOS DE DETECCION DE LAS PELICULAS SENSORAS.

A partir de las técnicas de preparacién, citadas en el apartado anterior, se obtienen
peliculas diferentes en cuanto a estructura y forma de detectar, clasiﬁcéndolas, en:

- Por pulverizacién catédica -» pelicula delgada. _
- Por evaporacioén por haz de electrones — pelicula intermedia (de transicion).

- Por serigraffa — pelicula gruesa.

A continuacién se hace un estudio de las estructuras y mecanismos de deteccién de las
peliculas semiconductoras que actian como sensores, diferenciando si la pelicula es

delgada o gruesa.

I1.2.1 MECANISMO DE DETECCION EN PELICULAS DELGADAS.

1I1.2.1.1- Estructuras morfoldgicas y sensoras.

Los sensores de pelicula delgada segin la estructura morfoldgica, se clasifican en :

1- De monocristal,
2- De pelicula policristalina.

Los sensores de pelfcula delgada monocristalina no tienen fronteras de grano, pero no
suelen utilizarse, debido a que su fabricacién es dificil y ademds los cambios de

resistencia son pequefios.
En los sensores de pelicula delgada policristalina, la resistencia se controla fundamental-

mente por la resistencia de los granos (cristales), siendo de menor influencia la

resistencia de las fronteras de grano y la resistencia del bulk.
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Barrera Scho&ky diodo.

Aungque en esta investigacién no se ha llevado a cabo la experimentabidﬁ de una barrera
Schottky diodo, es interesante su estudio como estructura sensora. Para las pelfculas
delgadas de 6xido metdlico hay que dlstmgmr la barrera Schottky diodo, que estd
presente en la superﬁcle de un selmconductor y observar la influencia del ambiente
gaseoso sobre las caracterfsticas del d1odo mientras tiene lugar Ia deteccién. En las
peliculas gruesas no se da este tipo de estructura detectora. Este tipo de estructura esta
constituida por un semiconductor (tipo-n, en este caso) colocado sobre una capa delgada
de aislante y un metal deposuado sobre ella (MIS) (fig. M.11). El aislante es bastante
delgado para que los electrones puedan fluir ficilmente a través de él, sin limitar el
flujo de corriente. Se considera que los electrones se transfieren directamente (no via
los estados superficiales), y que la velocidad es de primer orden para la densidad de
electrones de la superficie n,, en la banda de conduccién.

AISLANTE ~——

._* ............ ¥ e e

Fig. IIL11 Estructura de la barrera Schottky diodo.
La velocidad de los electrones que se transfieren al metal, viene dada por :

=kng (2
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donde n, = Nexp [-(qV, + E. - Ep)/kT], y k, es la constante de velocidad de la

reaccién que depende de la anchura del tinel que tienen que atravesar los electrones.

El caso opuesto serfa, la velocidad de ios electrones que se transfieren desde el metal

al semiconductor, y es:
J; = -Cexp(-E/kT) 3)
C es una constante que depende del modelo de emisién electrénica utilizado.

No hay un término dependiente del voltaje, ya que la densidad electrénica de un metal
permanece constante, y la energfa E, que los electrones deben vencer es independiente
del voltaje aplicado. Se puede evaluar la constante C de la ec. (3) por la condicién
limite de que J = 0 § = J, - J,) cuando el voltaje aplicado V,,, = 0, y obtener la

corriente neta del flujo como:

J = k,gNexp(-E/kT)(exp{-qV,/kT}-1) (4
Siendo qV,,, = qV,+u-E y u=E- Kk
La ec. (4), muestra, claramente, un comportamiento diodo.
En un sensor de gases, el pardmetro E, depende del ambiente gaseoso. Su valor puede
modificarse bien porque los estados superficiales cambien de energfa, o bien porque
cambie la energfa Fermi del metal. La altura de la barrera Schottky disminuye cuando

aumenta la electronegatividad del metal. Lundstrom (1982) estudia este tipo de

estructura sensora.
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En el caso de un semiconductor de pelicula delgada que va a actuar como un sensor
resistivo (caso de esta investigacién), la deteccién gaseosa se lleva a cabo por la
variacién que experimenta su conductividad superficial. El mecanismo de deteccién estd

{ntimamente relacionado con la estructura morfoldgica de la pelicula,

II1.2.1.2- Modelo de deteccién para peliculas delgadas semiconductoras.

En un sensor de pelicula delgada la conductancia viene controlada por los efectos
eléctricos de los estados superficiales (el efecto de volumen "bulk” es despreciable). El
oxigeno se absorbe en la superficie y extrae electrones del 6xido semiconductor (tipo-n).

La conductancia superﬁcial viene dada por:
3G =NquW/L =G, (5

Donde N, es la densidad de electrones que se extraen del semiconductor y se trasladan
a la superficie, W es la anchura de la muestra y L la longitud, es decir, la distancia

entre los contactos.

La conductancia en el bulk viene dada como:
G = Npqu,Wt/L (6)

Donde N;, es la densidad de donadores en el bulk, y t es el espesor de la muestra.

Cuando N, < Nit, se tiene:
G,/G = N/Nyt (7)

Por lo que‘se deduce que la conductancia es més alta cuando los espesores de las
peliculas son mds pequefios (por ello en este trabajo por pulverizacién catddica se han
preparado peliculas de espesores pequeiios). N, para éxidos semiconductores tipo-n
suele tener un valor de 10" cm™ y Ny, tiene un valor de 10" ¢cm™ aproximadamente. Por
lo que se deduce que t debe tener un valor aproximado de 10° ¢m para que G, y G
tengan valores semejantes y se obtenga una alta sensibilidad.
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En este mecanismo se basa el modelo de Windischmann y Mark (1979); en la
fig. IT1. 12 se muestra una seccién transversal de las bandas de conduccién y de valencia
de la pelicula delgada sustrato-semiconductor. Como la energfa de la banda prohibida
"gap” del sustrato es mucho més grande que la del semiconductor, se puede decir que
el sustrato permanece eléctricamente inerte. Los puntos en la banda de conduccidn
representan los electrones de conduccién, y las cruces que estdn justamente debajo
representan los donadores ionizados. S, es una posicién de adsorcién no ocupada, y S,
(A") es el estado de quimisorcion del gas A adsorbido (en este caso el oxigeno).
2o B
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Fig. I11.12 Diagrama de bandas de] sistema pelicula delgada-sustrato antes de la
adsorcidén.

En la fig. I11.13 se muestra el diagrama de bandas de la pelicula delgada sensor-sustrato
durante una secuencia de deteccién. En la fig. HI1.13a, el gas problema todavia no se
ha adsorbido, pero el oxfgeno, A, se ha adsorbido en un posicién disponible, S,, de la
superficie del semiconductor, extrayendo un electrén de la banda de conduccién. Los
estados superficiales (A"} que se crean, producen un doblado de las bandas de valencia
~y conduccién del semiconductor, debido a la carga electrénica del oxfgeno. Si en la
atmdsfera existe un gas reductor R, (como CO), éste se adsorbe en la posicién donde
el oxigeno estd adsorbido para dar un nuevo producto gaseoso quimisorbido B'. La
energfa de los nuevos estados superficiales tiene un valor que estd por encima del
extremo inferior de la banda de conduccidén, (fig. I11.13b) ; cuando tiene higar la
desorci6n del producto gaseoso B los electrones se reinyectan a la banda de conduccién
(fig. I11.13¢). Una vez se ha desorbido térmicamente el producto B, vuelven a quedarse
vacfas las posiciones que detectan el gas, es decir se vuelve al estado inicial (fig.
111.13d).
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FiglIIl3 Diagrama de bandas del sistema pelfcula delgada-sustrato en una

secuencia de detétéi&h.
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Las ;eaccipqes q‘ue‘se; Hevap a cabo en el proceso de deteccién son las siguientes:

1- Extracmén ‘de élécmﬁ;tés dela banda de conduccién por adsorcién de oxfgeno:
S\() + O, (@as) + € = $,(0) @

2- A&so;cit_&r; del gas reductor R sobre la posicién donde se habfa adsorbido el oxigeno:

S.(0;) + R (gas) = S,(B) (9
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3- Reinyeccién de electrones a la banda de conduccién por la desorcién del gas reductor
oxidado:
SA(B) = S,() + B (gas) + ¢ (10)

La variacién del nimero de electrones en ta banda de conducci6n por unidad de tiempo

y superficie viene dada por: dn/dt = re-ex (11)

Siendo: re — nimero de electrones reinyectados.

ex - mimero de electrones extraidos.

El nimero de electrones reinyectados es proporcional a la presion del gas reductor,
re o Py. El niimero de electrones extrafdos es proporcional al mimero de electrones por
unidad de superficie que existe en la banda de conduccién e igual al mirﬁero de
posiciones disponibles para la adsorcién de oxigeno S, ().

ex = fn [S,()] (12)

Windischmann y Mark demostraron que para un semiconductor con una densidad débil
de portadores, n puede ser equivalente a An (n,< <An), y ademds que las posiciones

disponibles S,( ) son del mismo orden de magnitud que An.
De esto resulta: ex = f{An)’* (13)

En el estado estacionario, dn/dt=0 y re=ex, por lo que la sensibilidad es proporcional

a la variaci6n de la conductancia: AG o An o Pg!? *

Cuando las pelfculas tienen espesores mayores de 1000 A ya no se puede considerar
solamente e} modelo de monocristal, hay que tener en cuenta también el modelo por el

que se rigen las peliculas gruesas.

Existen otros modelos en la bibliografia, como son los de los autores: Ogawa (1981),
Leary (1982), Advani (1982) y Dibbern (1986). |
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m.2.2- MECANISMOS DE DETECCION EN PELICULAS GRUESAS.

III.2.2.1- Estructura morfolégica.

LaS peifculas grue_sas'muésu'in una estructura morfolégica muy diferente a las peliculas
delgadas, ya que en este caso lo que predomina son los cuellos entre granos y las
fronteras de grano (contactos intergranulares). El modelo de fa barrera de grano, en
donde la resistencia de los contactos intergranulares es la que domina, (Fig. I11.14), es
una variante entre el modelo de la barrera de potencial y el modelo que supone cuellos
de contacto intergrano.
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Fig. I11.14 Contacto intergranular en un semiconductor de pelicula gruesa.
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En la fig. III.14a se muestra un esquema de como se encuentran en contacto algunos
granos de las peliculas gruesas, y se observa la regién de carga espacial (zona de
vaciado) alrededor de la superficie de cada grario, y ms especificamente en el contacto
intergranular. La regién de carga espacml sé vacfa de portadores de corriente, siendo
por tanto mds resistiva que el bulk. Estos contactos intergranufares son los que, en
mayor parte sumuustran la resistencia a la pelfcula. En la fig. II1.14b se muestra €l
modelo de banda para este upo de pelicula (Morrison, 1955,1971); se observa que los
portadores deben superar una sustancial barrera, qV,, para poder pasar de un grano a
otro dentro de la pelicula. La cotriente se encuentra limitada y es proporcional a la

densidad de electrones n, con una energfa qv,, donde n, viene dado por:
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[ -(qV.+E,- -qV
n = N,exp_iﬁ_c_.ﬁ] - Npexp[_?_g) (14)

Siendo Ny, la densidad de donadores, y N, la densidad equivalente de estados en la

banda de conduccién.

La expresién semicuantitativa por la que se determina la conductancia y la altura de la
barrera en este tipo de peliculas, es :
G = Gexp (qV/KT) (15

La captura de electrones por el oxigeno que se adsorbe nos conduce a valores
importantes de V,, este valor disminuye mds o menos segiin sea el gas reductor presente
en la atmdsfera (Yamazaki,1983); en estos cambios de V, se basan los cambios de
conductancia de una pelicula semiconductora (Kulwicky,1984%), y en s{ es el
fundamento de los sensores de gases. De la ec.15 se puede calcular el valor de V,
(altura de la barrera) para este tipo de pelfculas.

A continuacién se realiza una discusién de las estructuras presentes en sélidos porosos
que muestran cambios de conductancia en la superficie. Cuando la pelicula es gruesa
hay que tener en cuenta que la estructura no es homogénea, debido a que existen
caminos, a través de los cristalitos del bulk, de baja resistencia, que se alternan con

resistencias altas en los puntos de contacto.

Tres casos de estructura se consideran (Beekmans,1978), y en cada uno de ellos la
capa de vaciado del material que comprende €l contacto intergrano representa una
fraccién importante (fig. HI1.15). Los diferentes casos reflejan como la energfa de
activacién de la conductancia va a depender de la presién parcial del oxigeno y de la

del gas probiema.
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Fig. IT1.15 Modelos de estructura en pelicula gruesa.
1- Pelicula bien sinterizada.

En este caso existe un cuello completamente abierto entre los granos adyacentes (fig.
IIT.152). Los estados superficiales (O,) originan una zona de vaciamiento que se
extiende hasta cierta profundidad, (viene marcada por la linea punteada a ambos iados
del cuello). La conductividad serd, en gran parte, la de la capa no vaciada del centro
del cuello. La conductancia esta determinada por 1a activacién de los electrones de los
estados dadores en el bulk, es decir por la energfa de activacién Ep, y estard afectada
por la atmdsfera gaseosa debido.a cambios en la anchura efectiva del canal.

2- Pelicula peor sinterizada.

En este caso existe un cuello cerrado donde las zonas de vaciamiento de las dos
superficies solapan dejando un camino de alta resistencia en el centro del cuello. La
conductanciaen el cuello se determina por la activacién de los electrones de los estados
superficiales dentro de la banda de conduccién, es decir por la energfa de activacién E;,
y estd directamente influida por la actuacién de la atmésfera gaseosa sobre los estados
superficiales afectados (Fig. III.15b).
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3- Formacién de barreras Schottky.

Este caso es tipico de los peliculas porosas (como son las peliculas preparadas por
serigraffa) y no es aplicable a los sensores de pelicula delgada. |

Dentro de los dos granos mostrados en la fig. ITI. 15¢ se da un comportamiento ohmico,
pero en el punto de contacto se forma una barrera Schottky, que surge de la carga
atrapada por los estados superficiales. En este caso la conductividad se encuentra
limitada por el transporte de carga a través de la barrera. La altura de la barrera estd
afectada por la carga y el recubrimiento fraccional de las especies superficiales, de aqui

que sea funcidén de la composicién gaseosa de la atmdsfera.

1I1.2.2.2- delo deteccién para pelicul semiconducto

Como se acaba de ver la conductividad de sensores de pelicula gruesa de SnO, se
controla, fundamentalmente, por las barreras Schottky de altura eV,, produciéndose un
doblado de bandas en las superficies limitrofes de los granos vecinos en la pelicula de
material (McAleer,1987). La quimisorcién de oxigeno crea una capa superficial de alta
resistividad de 10° Q cm, mientras que la resistividad del "bulk" es de 0.5 @ cm
(Jarzebsky, 1976). |

Un modelo cuantitativo que explica la dependencia de la conductividad superficial de
peliculas gruesas porosas de SnO, con la concentracién de gas reductor, se describe a
continuacién (Béirsan,1989).

En una atmdsfera que contiene oxigeno, libre de gases reductores (subindice 0), se

tiene;
Beo = Buo + Bpo = elu,mexp(-eV,/kT)+ u, prexp(eV, /kT)] (16)

Donde: g,,, ¥ £ Son las contribuciones de los electrones y los huecos a la conductivi-
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dad superficial g,,. Este modelo considera la contribucién de los huecos a la conductivi-
dad superficial, a bajas concentraciones del gas, aunque el material es un semiconductor
tipo-n. | |
U, ¥ U, son las movilidades superficiales de los electrones y los huecos, se supone que
no van a estar influidas por la altura de la barrera superficial eV,, y n, y p, son las

concentracmnes de los electrones y los huecos en el volumen,

La altura de la barrera eV, aumenta cuando se incrementa el contenido de oxigeno en
la atmésfera, por lo que en la ec.(16) el término g, se hace mayor mientras que el
término g,, disminuye. Lo contrario sucede cuando la concentracién de gases reductores

aumenta en la atmésfera, asf el término g,, aumenta y g,, disminuye.

Para g,, = g, €l valor de eV,, denominado eV,;, se expresa como :

La conductividad superficial intrinseca g,;, viene dada por:
g; = 2eu,n, exp(-eV,/kT) = 2eu,p, exp(eV /kT) (18)

y g, puede escribirse como:

La conductividad superficial intrinseca es el valor minimo de g, por lo que la ec. (19)
queda de la siguienie forma (introduciendo V,.):
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2 g,,. exp(e(Vy-VIRD) _exple(Ve,-VIRD)) g
"7 2 |G, VIRD  exple(V,,V kD

Simplificando se obtiene :

g - Sefexpy a ) @D
* 2\ a expy

El valor de la constante a determina el tipo de conductividad superficial del material:
a>1,V, >V, => conductividad superficial tipo p
a=1,V, =V, => conductividad superficial intrinseca
a<l,V, < V,;=> conductividad superficial tipo n
En la fig. II1.16 se observa que:
Sia > 1 al aumentar el exp y, comenzando por la unidad, la concentracién de gases
reductores aumenta en el ambiente desde cero; g, primero disminuye, luego pasa a
través de un minimo valor g, y finalmente aumenta linealmente con exp y.

Sia = 1, g, empieza a aumentar parabélicamente y luego de forma lineal.

Sia < 1, g comienza aumentando linealmente con una pendiente pequefia'y luego

aumenta con una pendiente mucho mas alta.

Si a < < 1, g, aumenta linealmente con una pendiente constante igual a 1/a
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Fig. II1.16 Dependencia de la conductividad eléctrica g, con exp y.

La conductancia de un sensor, G, es proporcional a la conductividad de la pelicula de
S$nQ, , por lo que se tiene:

G - Safexpy, a_)(zz)
* 2\ a -expy

Cuando las concentraciones de gas reductor son altas también lo son los valores de
exp y. Teniendo en cuenta que G, es una funcién lineal tanto de ¢* como de exp y, se
puede decir que hay una relaci6n lineal entre c’ yexpy, que lleva a:

1 23

' G,=Ac’ +B+
Cc?+D

Definiendo G,, como: G, =B+ /D 249)

Eliminando D de las ecuaciones (23) y (24) se obtiene:
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G,=Ac"+B+1/[Cf/ (G, -B)] (25

Los pardmetros A, B, C y p se determinan por un procedimiento de aproximacién,
basado en un simple método de optimizacién. El valor més bajo de G, frente a c¥, que

se identificé como G, en la ecuacién (23), viene dado como:
G, = 2(A/C)'* + B-A/C(G,-B) (26)

El pardmetro a de la ecuacién (22) se obtiene si se hace exp y=1 y G,=G,, en la

ec.(23), siendo:

1

a= — (27)
G, )G +[(G JG -1

El valor de a determina el valor inicial, V,,, de la altura de 1a barrera superficial con

respecto a la altura de la barrera superficial intrinseca V,; (ec. 28).
V.-V, = (kT/e) Ina (28)
Para concluir se obtiene la variacién de la altura de la barrera superficial e(V,,-V,) con

la concentracién de gas reductor ¢. El signo negativo es para la regién tipo-p y el

positivo es para la regién tipo-n.

4 \2
el 1]
G, || G,
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IV- TECNICAS EXPERIMENTALES PARA LA CARACTERIZACION DE
SENSORES






A lo largo de esta investigacion se han utilizado diferentes técnicas para la
caracterizacién eléctrica del material que va a actuar como sensor, y para Su
caracterizacion fisico-quimica, teniendo en cuenta que la respuesta eléctrica del sensor
esta totalmente influenciada por la forma de preparar el material. Mediante ambas
caracterizaciones se podrin determinar las condiciones éptimas de operacién del sensor
as{ como su fiabilidad. '

IV.1 TECNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION ELECTRICA.
La caracterizacién eléetrica del sensor se ha hecho por medidas de:

1- EFECTO HALL.

2- CONDUCTIVIDAD.

3- IMPEDANCIA COMPLEJA.

Los pardmetros principales que se tienen en cuenta para caracterizar

eléctricamente un sensor son los siguientes:

1- Resistencia: Es el pardmetro principal que se mide para la caracterizacién de un
sensor, debido a que todas las caracteristicas de los sensores derivan del valor de esta
variable. Es ficil de medir pero a la vez muy sensible a las muchas reacciones que se

puedan producir en la superficie del semiconductor.

2- Linea base : Se define al medir la resistencia en aire sintético. Una vez que la linea
base se mantiene constante se introduce el gas problema, observando que el sensor
detecta el gas por la cafda o subida que experimenta la linea base, dependiendo de que
el gas sea reductor u oxidante respectivamente. ,

3- La sensibilidad y selectividad : Se define, para una concentracién dada del gas
problema, como la resistencia del semiconductor en el aire menos Ia resistencia del
semiconductor en el gas problema con relacién a la resistencia en el aire, expresada en

tanto por ciento, és decir, S = R, - R, / R, (%)
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Las sensibilidades de los gases problemas se mlden en un amplio rango de
temperaturas, para asf obtener la temperatura a la que el sensor tiene la méxima
sensibilidad. De esta forma se puede obtener la selectividad del sensor para diferentés -
gases en funcién de la temperatura. Cuando tenemos diferentes gases, se define la
selectividad como la sensibilidad al gas 1 / sensibilidad al gas 2 para concentraciones

equivalentes de ambos gases.

4- La curva de calibrado : Esta curva se obtiene cuando la sensibilidad a un gas se
representa en funcién de las diferentes concentraciones del gas problema. Normalmente
estas curvas se realizan a la temperatura a la ﬁue la sensibilidad es mdxima para el gas
determinado. La reproducibilidad de esta curva tiene gran importancia en términos de

instrumentacién.

5- Tiempo de mpuésta : Hay muchas formas de definir este pardmetro, bien en cuanto
al cambio de resistencia observado en un intervalo del 50-90 % respecto al valor inicial.
O bien se mide el intervalo de tiempo que transcurre desde que el sensor comienza a
detectar hasta que llega al equilibrio, es decir el intervaio de tiémpo enel que el sensor
estd modificando su resistencia (de esta forma se ha hecho en esta investigacién). El
estudio de este tiempé, segﬁn qﬁp el aumento o disminucién de la resistencia sea mds
suave 0 mds bfusco es interesante, para determinar la aplicabilidad del sensor. Para

temperaturas de operacién altas, normalmente los tiempos de respuesta son m4s cortos.

Para medir este tiempo de una forma precisa se requieren sistemas especiales de flujo
de gases, para as;guramos que el cambio de gas (paso de aire a gas problema) sea mds
rdpido que el tiempo t_ie respuesta" del sensor, por ello es un pardmetro de los mds
dificiles de medir. En este trabajo la frecu_encié de medida de resistencia se ha tomado

de minuto en minuto.

6- Tiempo de estabilidad : Es el tiempo que transcurre para que la resistencia en aire
tenga un valor estable a una temperatura determinada. Asf se puede medir de forma real
la modificacién de resistencia provétada por el cambio de ambiente gaseoso. Una vez

conocida la temperatura éptima a la qije actia el sensor para un gas déterminado, es
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importante conocer el tiempo que necesitard el sensor para estabilizar la resistencia

desde la temperatura ambiente hasta la temperatura dptima de operacidén.

7- Efectos a largo plazo : Los efectos en la sensibilidad y en la linea base del sensor
en periodos largos de tiempo son importantes considerarlos para la aplicabilidad del
sensor. De esta forma se determina la frecuencia con que se tienen que ilevar a cabo
los chequeos de calibracién y los criterios para su sustitucibn en caso de
envejecimiento. Los calibrados se realizan pasados largos perfodos de tiempo y

unicamente a la temperatura 6ptima de operacion.

Con los pardametros anteriormente descritos se determina Jas caracteristicas éptimas de
operacién del sensor, pero estos no informan sobre los procesos 0 mecanismos que
estdn teniendo lugar al por adsorberse el gas en la superficie del semiconductor, ni
tampoco sobre la morfologia de la pelicula semiconductora (esto se estudiard
posteriormente mediante las técnicas de andlisis de superficie y de impedancia
compleja). Pero a partir de estos pardmetros si se puede calcular las energias de
activacién en funcién de la temperatura de los procesos involucrados durante la

adsorcidén (diagramas de Arrhenius).

Las variables mds interesantes a considerar en la caracterizacién eléctrica, son las

siguientes:

1- El sensor : Es importante medir las caracteristicas de estos dispositivos, que van a
estar influenciados por las propiedades fisicas y quimicas del semiconductor y afectados
por las impurezas. Las reacciones superficiales, vienen afectadas por las variaciones en
la topograffa superficial. El método de fabricacion del dispositivo puede igualmente
afectar a las caracteristicas, por lo que se deben analizar sensores fabricados por
diferentes métodos, asf como las condiciones de pretratamiento: tiempos y temperaturas
de calentamiento. La situacién se complica ain mds cuando se introducen aditivos
(catalizadores) en el interior o en la superficie del 6xido semiconductor para mejorar
su rendimiento; ambos la cantidad de aditivo y €l método de introducir el aditivo son
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criticos. El estudio de todas estas caracterfsticas va a estar - fundamentado en la
preferencia por mejorar algiin pardmetro concreto, tal como alta sensibilidad a un gas

particular, o buena selectividad de un gas respecto a otro.

2- Temperatul;a de 6péiaci6n { El rango de temperatura de interés sérd diferente segiin
sea el tipo d;e éxido (st es el mismo tipo de 6xido variard con la forma de preparaci6n)
y segin sea el tipo de gas a analizar. Es necesario un tiempo de estabilizacién de la
temperatura antes de fomar' la medida real de conductividad; el comportamiento va a
depender de 1a historia de la preparacién y del tratamierito del sensor. Es importante
obtener datos incrementando y disminuyendo la temperatura alrededor de la de méxima
sensibilidad. |

3- Los gases jproblemi : Los diferentes gases 'y rangos de concentracién se
determinados segiin va_w,-ra a ser la aplicacién del sensor. Es necesario medir la
sensibilida& a estos gases y también hivestigar los efectos de las mezclas de gases,

especialmente la del gas a analizar con posibles gases interferentes, como el vapor de

agua, CO,, y otros 'gase.s de combustién. Otras impurezas pueden estar presentes, en

menores concentraciones, en el ambiente produciendo influencias en la respuesta del
sensor. Por esto el ambiente donde va a funcionar el sensor debe estar establecido y

saber los efectos de las impurezas existentes. En el proceso de prueba tiene gran

importancia la integridad y reproducibilidad de las mezclas de gases, por lo que es

fundamental un buen disefio y construccién de las lineas de gases.

4- El reactor : La veloc1dad de acceso del gas al sensor y la integridad de la mezcla
gaseosa depende mucho del disefio del  reactor y del material utilizado en la
construccién. Es ventajoso minimizar el volumen para que el gas fluya por el reactor
después de pasar por el sensor, y asegurarse que el material del cual estd hecho no se
descompone con la tempefatﬁra o.con'ia'fuerte adsorcién de algunos gases, puesto que

la adsorcién delgasyla desorcién de los contaminantes puede llevar a datos erréneos.

En la tabla IV.1 se resumen las caracteristicas més significativas que se tienen en cuenta

para caracterizar eléctricamente un sensor (Moseley, 1987).
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Tabla IV.1 Variables caracteristicas para la caracterizacién eléctrica de sensores.

VARIABLE
PRINCIPAL

SENSOR

TEMPERATURA

GASES

REACTOR

VARIABLE
SECUNDARIA

Preparacién del

material

Introduccién del
catalizador

Pretratamiento de
fabricacién

Aumento
Disminucidn

Tiempo y
Temperatura

Diferentes Gases

Diferentes
Concentraciones

Material

Diserio

MEDIDAS

PROBLEMAS

CARACTERISTICAS POSIBLES
RESISTENCIA Estabilidad de
la temperatura
SENSIBILIDAD Integridad del
gas
MAXIMA Efectos del
SENSIBILIDAD reactor
TEMPERATURA DE  Efectos del

MAX. SENSIBILIDAD adsorbente

SELECTIVIDAD

TEMPERATURA DE
MAX. SELECTIVID.

Forma de respuesta
Tiempos de respuesta
Tiempos de estabilidad
Efectos a largo plazo
Energias de activacion
de la conduccidén
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Montaje experimental para la caracterizacién eléctrica mediante las técnicas de

conductividad e impedancia complejg.'

Para }levar a cabo la caracterizacién eléctrica del sensor semiconductor, se han utilizado

los siguientes aparatos y sistemas :

1- Reactor de medida
- Termopar
- Regulador de temperatura

2- Linea de gases
- Controladores de flujo masico
- Cromatdgrafo

3- Sistema de adquisicion de datos (interfase IEEE, programas informéticos), y aparatos
para realizar las medidas eléctricas y toma de datos

- Multimetro

- Analizador de impedancias

- Ordenador

El proceso, en general, es el siguienté: el gas (aire sintético o gas problema) pasa de
la linea de gases (donde se realiza la mezcla para obtener la concentracién deseada) al
reactor en donde se encuentra el sensor a una determinada temperatura dada por el
termopar y controlada por el regulador de temperatura que se encuentra conectado a
dicho termopar; a su vez por otros,dbs terminales que estin unidos al multimetro se
mide la resistencia del sensor. Ambos datos de temperatura y resistencia quedan, de
manera continua (cada minuto) y autométicamente reflejados en la pantalla (o
impresora) del ordenador. Una vez que el sensor se satura del gas (llega al equilibrio)
se procede a la medida de impedancia compleja (a una concentracién y temperatura
determinada) conectando dos terminales al analizador de impedancia compleja,
igualmente mediante programas informdticos propios, se toman de forma continua y
automdtica los valores de R, C, Z.,, ¥ Zipginaria:

134



A continuacién se describen los aparatos y sistemas citados anteriormente.

£

1- Reactor de medida.

Para la realizacién de las medidas, se ha construido un reactor susceptible de
calentamiento y de admitir cualquier tipo de atmdsfera en la que estén presentes los
gases que interesan en la deteccién. De esta manera se pretende conseguir en el interior
de la cdpsula de medida un ambiente lo mds parecido posible al que tendrd el sensor en

las condiciones reales de operacién (Fig.1V.1a)

b)
Fig. IV.1 a) Reactor de medida. b) Muestras sensoras instaladas en el reactor de

medida.
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En primer lugar es necesario que se disponga de un sistema sencillo para el control de
temperatura de la muestra a medir. La calefaccién del reactor se hace de forma externa
mediante una resistencia calefactora. Internamente lleva un termopar de Pt/Pt-Rh,
colocado encima det sensor, que indica de manera exacta la temperatura del sensor; este
termopar va conectado a un regulador de temperatura por el cual se puede controlar la

temperatura de trabajo.

El material que se utiliza para estudiar su comportamiento como sensor (Fig. IV.1b) se
deposita sobre un sustrato de alimina, y se encuentra sujeto a la base de acero

inoxidable del reactor (por estar sometido a gases reactivos) mediante abrazaderas.

Las medidas que se realizan dentro de este reactor son las de determinacién de la
conductividad en funcién de la temperatura y de la atmdsfera ambiente, para probar
el funcionamiento del material como sensor de_l gas a detectar. Ademds de las medidas
de resistencia en corriente continua también se realizan medidas de impedancia compleja
a distintas frecuencias (1Hz hasta 30 MHz); estas medidas sirven para determinar la
naturaleza de la muestra desde el punto de vista de su morfologfa, espesor, etc. Para
realizar estas medidas se dispone de hilo de oro que va conectado (mediante pintura de
plata) a los electrodos de oro depositados sobre el sustrato de aliimina (se asegura un
buen contacto ohmico). Estos electrodos, a su vez, estdn unidos a conectores preparados
al efecto para su interconexién con la instrumentacién de medida: regulador de
temperatura, multfmetro, controladm-'es de flujo mésico, analizador de impedancias.
También existen conectores para los electrodos correspondientes a la calefaccién y a 1a
medida de temperatura. |

La carcasa del reactor, construida en cristal de pirex, tienen dos aberturas para la
entrada y salida de la mezcla de gases deseada que proviene de la linea de gases que
se describe posteriormente. A su vez la boca del reactor estd cerrada por juntas de
goma toroidales que impiden las pérdidas del gas. La salida de gases del reactor se
dirige directamente al extractor de la campana de gases, es en ésta donde se encuentra

situado el reactor con una capacidad de 500 cm’.
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Las pruebas efectuadas con este reactor desde su construccién han sido satisfactorias,
tanto desde el punto de vista del control de la temperatura como del de mantenimiento
de la estanqueidad (de especial interés por operar en atmésferas nocivas, como es la

presencia de CO durante largos periodos de tiempo).

2- Linea de gases.
Con el propdésito de caracterizar sensores de gases de estado sélido, se ha disefiado una

linea de gases de alta precisién para la preparacién de las mezclas de gases.
Descripcién general de la linea de gases.

Esta Ifnea se ha disefiado para que puedan estar funcionando cuatro reactores de medida
simultineamente (Fig. IV.2).

Los gases pasan desde las botellas con un.a presién, determinada por el manoréductor,
a las vélvulas de entrada, que son vélvulas de todo o nada, de aqui pasan a los
controladores de flujo mésico, k, (los dispositivos fundamentales de la linea de gases),
que funcionan electrénicamente y permiten controlar flujos de forma muy precisa. Estos
reguladores dejan pasar a su través la corriente de gas, que se detecta mediante un
sensor, basado fisicamente en la relacién entre Ia transmisién de calor y el flujo mésico.
Su comportamiento es lineal y su voltaje de salida (entre 0 y 5 V) determina el flujo
que circula. Estos controladores de flujo mdsico se encuentran conectados a un monitor
por el que reciben la alimentacién eléctrica y las sefiales de control (por potenciémetros)
y se visualiza el flujo mdsico que detecta el sensor. A la salida de cada par de
controladores (uno para el aire y el otro para CO) se tiene la mezcla dosificada tal como
se habfa preestablecido, y por otra vdlvula de todo o nada va directamente a la entrada
del reactor donde se encuentra el sensor en estudio. Finalmente los gases salen del

reactor y se expulsan al exterior por un extractor que dispone la campana de gases.

También se dispone de un cromatdgrafo de gases que-se conecta a la lfnea para
comprobar que las concentraciones, establecidas de Ia relacion de caudales a través de
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la linea, son las deseadas, también sirve para verificar las concentraciones de las
botellas de gases de las que se parte para realizar la mezcla requerida. La sefial que sale
del cromatégrafo se adectia con un amplificador para que pueda ser tratada por el

ordenador.

El flujo de gas que se ha utilizado en esta investigacién tanto para el aire sintético como

para el gas problema ha sido de 100 cc/min.

e - = —

(. "

a) I l I I

-

I,

'l " — i AT

Fig. IV.2 Linea de gases. a) Esquema. b) Linea de gases y aparatos de medida.
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Descripcién del control de flujo.

El flujo de gas se controla de forma manual o automitica (interfase IEEE) desde un
monitor, por el que se seleccionan los gases a mezclar y se fija el caudal.

Siguiendo la trayectoria de! gas se describen los controladores mdsicos y al mismo
tiempo su funcionamiento: El gas entra en el dispositivo y se encuentra con un filtro
que evita el paso de particulas extrafias. A continuacién hay un "by pass” que desvia
5 cc/min a través de un tubo sensor. En este tubo estdn arrollados dos termémetros de
resistencias, de tal forma que cuando el gas pasa por el elemento sensor, el calor se
transfiere a lo largo de la linea del flujo del gas. Cuanto mayor es el flujo méds grande
es la diferencia entre los dos termémetros, ya que €] aumento de temperatura en un gas
es funcién del flujo. Cada termémetro forma parte de un puente y de un circuito
amplificador que produce una sefial de 0 a 5 V proporcional al flujo de gas. La
operacién del controlador de flujo mdsico es también lineal, de forma que para el
méximo caudal la salida serd de 5 V y corresponderd a 5 V de control, siendo 0 V la
salida cuando el controlador cierra el paso de flujo y correspondiendo a 0 V de control.
El dispositivo se calibra para un gas y un rango de flujo determinados, siendo ia
precisién del 1 % del flujo mdsico. Para usar el controlador de flujo mdsico con un gas

distinto al que est4 calibrado se usan unos factores de conversién que estin calculados

1

respecto al nitrégeno (Fig. IV.3).
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Fig. IV.3. Caudalimetro misico.
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Cromatdgrafo.

La cromatogfaf{a djé gase§ como técnica analftica y debido al riguroso control a que se
somete cada una de las variables que intervienen en el proceso, puede utilizarse no sélo
para separar sino también como método de identificacién y determinacién cuantitativa

de cada component'eﬁgaseoso.

En este trai)ajo se utiliza la CGS (Cromatografia S6lido-Gas) ya que es la éptima para

los gases que se quieren detectar.

Como colunéna se ha utilizado Ia columna CROMOSORB 102, es una columna que
tiene como fase estacionaria un polimero poroso (es de acero inoxidable, de longitud
Smts x 1/8" OD x 2mm ID, de la casa KROMXPEK Analftica S.A.). Esta columna se
eligié porque sifvé para separar CO (gas de estudio en este trabajo), ademds de otros
gases como CO,, N,O, [ hidrocarburoé de cadena corta. Como detector se ha utilizado
un detector de cqhductividad térmica.

Las aplicaciones han sidb :

1 - Validar la mezcla de:gases de las botellas comerciales (SEO)
2 - Validar la mezcla de gases obtenidas a partir de los controladores de flujo mésico.

El cromatégrafo se encuentra conectado a un ordenador que va realizando la adquisicién
de datos a partir de las sefiales eléctricas que envia el detector. Una vez se ha obtenido
el cromatograma, se realiza la integracién de los picos resultantes (mediante un
programa establecido en funcién de las 4reas de los picos), dando directamente la

concentracién de cada uno de los componentes de 1a muestra gaseosa.

La linea de gases estd instalada-en una vitrina con extractor de gases. En esta se
encuentran en continuo funcionamiento los detectores de seguridad POLYTRON (de la
casa Drager), que estin basados en los cambios de conductividad i6nica de un
electrolito liguido, para detectar cualquier eventual fuga.
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3. Sistema de adquisicién de datos.

Para la toma de datos se utiliza el protocolo de comunicaciones IEEE 488 como
interfase entre los aparatos de medida y el ordenador. A través de los comandos de
control de los instrumentos que incorporan esta interfase se realizan, a intervalos
regulares de tiempo, medidas de la resistencia, de la temperatura e impedancia compleja
de! sensor. Para ¢llo se han realizado los programas adecuados para el control de la
interfase.

Los aparatos de medida utilizados en esta investigacion son:

1- Multfmetro Keithley 199 System DMM/SCANNER. Dispone de 8 canales, con lo

que se puede medir 1a resistencia y temperatura de cuatro sensores simultdneamente.
a) Medida en voltaje de la temperatura del termopar que estd conectado al sensor.
La temperatura estd controlada por un regulador de temperatura Ripoll MS 750 (se
puede realizar de forma manual o automética).

b) Toma en chmios la medida de resistencia del sensor.

2- Analizador de impedancia Solartron 1260 (10xHz - 32MHz).

3- El ordenador que se ha utilizado es un IBM Personal System Modelo 80.

El diagrama del montaje experimental viene esquematizado en la fig. IV.4
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Fig. IV.4 Esquema del montaje experimental para la caracterizacién eléctrica de

sensores.
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Tratamiento térmico.

Antes de exponer las medidas realizadas para la caracterizacién eléctrica del sensor, es
interesante describir el proceso de tratamiento térmico, debido a la gran influencia que
tiene en las condiciones de cristalinidad de las muestras sensoras, y porque las muestras
se someten a este tratamiento antes de llevarse a cabo las medidas eléctricas.

Las primeras pelfculas semiconductoras que se prepararon por la técnica de evapoi‘acién
de haz de electrones se evaporaron a temperatura ambiente, resultaron amorfas con
trazas de Sn y fases de SnO (anilisis por la técnica de R-X), siendo las resistencias del
orden de 100-1000 M1). Por ello, todas las peliculas se han preparado a una temperatura
de 250°C para conferirles cierto grado de cristalinidad. Segtn los estudios de Sanjinés
(1990) las peliculas fabricadas por pulverizacién catédica a temperatura am,lbiente
mostraban las mismas caracteristicas que las citadas por evaporacién por haz de

electrones.

Sanjinés (1990) ha observado que las pelfculas de SnO,, preparadas por pulverizacién
catddica y tratadas después a temperaturas comprendidas entre 350-600°C en atmésfera
de aire, son policristalinas con los granos orientados aleatoriamente (también se verifica
posteriormente en esta memoria por la técnica de XRGA). Por encima de los 4®°C la
difusién del oxigeno dentro de los granos aumenta, y por tanto aumenta también la
resistividad de la pelicula debido a que disminuye el mimero de portadores. Por ello,
el tratamiento térmico al que se someten las peliculas es el siguiente: la temperatura se
sube de 100 en 100°C, hasta que se estabiliza la resistencia a cada temperatura, hasta
400°C, y a esta temperatura se mantiene durante 2-3 h; seguidamente se enfrian hasta
temperatura ambiente a una velocidad de 25°C/15 min (de esta forma no sufre grandes
cambios la estructura policristalina). Con este tratamiento por una parte se logra una
recristalizacion y ordenacidn estructural favorable para {a sensibilidad de deteccién, y
por otra parte se asegura una mejor reproducibilidad y homogeneizacién de resu'ltados.
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IV.1.1- MEDIDAS DE EFECTO HALL.

La medida de las propiedades de trarisporte de los materiales semiconductores
policrista}jno'é; a partir de las medidas de Efecto Hall, y de resistividad es un factor
importante en la ‘caracterizacién de sensores. La’ interpretacién de estas medidas es
complicada debido a Ia presencia de los fronteras o lfmites ‘de grano y a las cargas-
interfaciales atrapadas que causan el doblado de las bandas del material semiconductor

y la formacién de barreras de potencial.

Para cardcterizar las pélfcﬁlas‘ semiconductoras én cuanto -al niimero de portadores, . -
movilidad y resistividad, se realizan medidas de Efecto Hall mediante un sistema- -
desarrollado en el laboratorio, (el électroim4n ‘es de'la casa BRUKER B E15 C8) deésde -
300°C hasta temperatura ambiente por ser el rango de iemperdturas que se utiliza
normalmente en las pruebas de detecci6n de los Sensores. Las medidas se han hecho en
atmosfera de Argon, y una vez que las muestras se han sometide al tratamiento térmico -
de 400 °C. Se ha experimentado con las muestras de SnQ, mds representativas de las
préparadas por las diférentes técnicas ' ‘

La resistividad p se definé como"una constante ‘de proporcionalidad entre el campo-
eléctrico y la densidad de corriente J (ec. 1): '

"E=p] (1)
Para semiconductores con electiones y huecos, se obtiene:

1 1
L pE—r— (2)
]

qpmrip)

3

En este caso como el semiconductor es tipo n, n » p, por tanto Ia resistividad viene

dada por:
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1 o

p=

Para medir la concentracion de portadores, de forma directa, el método mds comun es
el del Efecto Hall. El método consiste en aplicar un campo eléctrico a través del eje x
y un campo magnético a través del eje z. La fuerza de Lorentz qv, x B, ejerce una
fuerza media hacia abajo sobre los electrones y la corriente va dirigida hacia abajo
causando un amontonamiento de los electrones en Ia parte de abajo de la muestra lo
cual lleva a aumentar el campo eléctrico E,. Puesto que no hay corriente a lo largo del
eje y, ¢l campo eléctrico a través de este eje (campo Hall) compensa la fuerza de
Lorentz.

Este campo Hall se mide externamente y viene dado por:

E =V/t=RyJ,B, @

donde R; es el coeficiente Hall y t el espesor de la muestra.

En esta investigacién el efecto Hall y la resistividad del semiconductor se han medido
de la siguiente forma: Las muestras tienen la forma que se muestra en la fig. IV.S para
poder aplicar el modelo de Van der Paw (1958). Como se observa dispone de cuatro
electrodos simétricos de oro, estos se han depositado sobre un sustrato de alimina. El
didmetro de las pelfculas depositadas es de 1 cm.

/. |
Fig. IV.5 Forma de la muestra utilizada en ias medidas de efecto Hali.

145



En la configuracién Van der Paw el voltaje se mide a través de los electrodos de la
muestra A-C (Fig. IV.5) con y sin campo fgagnético, B (el campo magnético que se
aplica es de 0.7 T), y una intensidad de corriente (de 1-10 4A dependiendo del tipo de
muestra) fluye entre B y C. Vy, se calcula de la diferencia entre las medidas con y sin
can_lpo,'y a partir de él se calcula el coeficiente Hall. El voltaje Vi, se mide desde A
a D sin campo niagnético yla corriente fluye entre B y C. De esta forma se calcula los -
paréinetros que interesap,' como son: I.'ai'resistividad, que viene dada por:

mt Vg %)

o im2 1

El coeficiente Hall se calcula, mediante:

Donde t es el espesor de la muestra.

A partir de estas ecuaciones se calcula el nimero de portadores n, y la movilidad Hall
uy, por las expresiones (ecs. 7 y 8) respectivamente.

1
n=k—— (7)
qR,

donde k es la constante de anisotropfa del semiconductor (siendo su valor 3x/8 si se

consideran los fenémenos de dispersién en la red)

R
bye—t ®
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RESULTADOS.

Los resultados que se obtienen de nimero de portadores, movilidad, y resistividad para
las peliculas de 6xido de estafio preparadas por las tres técnicas llevadas a cabo en este
trabajo, se reflejan en las tablas IV.2, IV.3, y IV 4,

Las discusiones y conclusiones se toman teniendo en cuenta fundamentalmente los
resultados obtenidos en el rango de temperaturas dptimas de deteccién en los sensores
de gases (250-300°C).

Tabla TV.2 Peliculas de 6xido de estafio preparadas por pulverizacién catdédica
reactiva de SnQ, (5§ % de O,).

s@cm)y | n(0%em®) | p@m V1Y | Ry (cm¥/Cb)
0.88 2.71 2.03 2.31
1.01 281 2.25 2.22
1.24 293 | 265 2.13
1.53 3.07 3.12 2.03 H
2.31 3.89 3.71 1.61 L,
2.96 4.38 4.21 1.42
2.98 4.68 3.97 1.33
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Tabla IV.3 Peliculas de éxido de estafio preparadas por haz de electrones.

- Ry (cm¥/Cb)

T (°C) o(Q.cm)! (10" cm?) m (.c.m’Y"_s")
25 0.11" 2.00 3.42 | 31.38
50 Q.12 1.38 5.25 45.36
100 0.12 - 1.19 6.52 52.44
150 0.12 0.64 119 | 9180
200 0.13 1.13 7.41 55.28
250 -0.17 1.69 . 6.32 36.85
300 027 0.80 20.97 77.96

Tabla IV.4 Pelfculas de 6xido de estaiio preparadas por serigraffa.

u (cm¥/vigh)

T (°C) Co@ecmy' | n(10%m?) Ry (cm?/Cb)
25 0.67 0.43 96.5  140.62
50 1.43 1.12 79.8 50.58
100 3.73 7.01 33.2 '8.90
150 9.48 11.20 52.9 5.60
200 15.30 18.80 50.8 3.30
250 28.51 8.70 204.6 7.10
300 64.63 7.34 549.6 8.50
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ANALISIS DE RESULTADOS.

La presencia de las fronteras de grano representan la diferencia fundamental eLntre los
monocristales y los semiconductores policristalinos. Estos limites de grano son
importantes porque contienen altas densidades de estados superficiales, los cuales
atrapan portadores libres desde los granos del *bulk”. Los estados superficiales pueden
ser intrinsecos o extrinsecos (extrinsecos cuando se adsorben gases como el oxigeno);
por lo que es razonable que la densidad de estados superficiales esté influenciada por
la exposicién de la pelfcula a otros ambientes gaseosos.

Se pueden diferenciar tres situaciones dependiendo de la magnitud relativa de n,
comparada con Nl (siendo n, la densidad de carga atrapada en los estados superficiales,

N el mimero de portadores en el "bulk” y 1 el tamaiio de grano), y de la longitud de
Debye, L, comparada con el tamafio de grano 1 (Orton y Powell,1980). Fig. IV.6.

e} n te?

Fig. IV.6 Perfiles de 1a banda de conduccién de peliculas semiconductoras' tipo-n
a)p < NI, byn, = N, L, <V2,yc)n, = N, Ly, > 112

a- Si n, < NI, l1a densidad de portadores es constante en el bulk y la movilidad est4
térmicamente activada.(Fig. IV.6a).
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b - Sin, = NI la capa de vaciado se extiende a través de los granos dando el perfil de
banda mostrado en la fig IV.6b, donde el valor del nimero de portadores cambia
continuamente a través de cada grano, y la movilidad estd limitada por la barrera. Este

perfil ocurre cuando Ly, es menor que 1/2.

¢ - Sin, = NI pero L, es mayor 1/2, la banda de conduccién serd plana en cada grano
y por lo tanto a través de toda ia pelfcula No habr4 barreras para el flujo de corriente
yla movﬂldad no esta térmicamente actlvada (fig. IV.6c).

De todo esto se deduce gue el tamarfio de grano es un parimetro muy importante por

lo que tiene que ser medido.

Es mteresante a panu' de los datos obtemdos por Efecto Hall ver como influye el
tamafio de grano de la pelfcula semlconductora en la obtencién del régimen del perfil
de banda de conduccién, mostrados en la fig. IV.6.

Los tamaiios de grano de las peliculas sensoras se han calculado por la técnica de

XRGA como se verd posteriormente en las técnicas de andlisis de superficie.

Segin Orton y Powell, la longimd de Debye L, se puede calcular a partir de la

siguiente expresion:

Lp = (kT/ng)'?  (9)

Donde k (constante de Boltzman) = 1.3805.10% (J/K)
¢ (permitividad eléctrica) = &.&,
&, (constante dieléctrica en el vacio) = 8.85.10™ (F/cm)

£ (constante dieléctrica para el éxido de estafio) = 13.5 (Ogawa,1982)-
q (carga eléctrica) = 1.60218.10" Cb

Para las peliculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva, la longitud de Debye
varfa de la siguiente forma con la temperatura (tabla IV.5).
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Tabla IV.5 Variacién de Ly, con la temperatura en pelfculas preparadas por
pulverizacién catédica reactiva de SnO,,

Ly (A)
26.6

27.2

28.6

29.7

27.9

21.7

28.0

Para calcular el doblado de bandas (altura de la barrera, &, ) y ver en que régimen se
encuentra, de los citados anteriormente, se aplica la siguiente expresién (ec.10):

g = poexp (-/kT) (10
Siendo ¥, el doblado de bandas (eV)
Por regresién lineal se obtiene g, = 9.58 cm? V! 5!
& /k = 465.2

$, = 0.04 eV

Para hallar la densidad de carga atrapada en los estados superficiales, n,, se aplica la
expresién (ec. 1):

&, = ¢’'nY8en (11)

En la tabla IV.6 quedan reflejados los valores de n,.
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‘Tabla IV.6 Comparaci&n ‘entre los valores de n, ¥ Nl para peliculas preparadas por
pulverizacién catédica reactiva de SnO,.

n N1
255100 | 095.107
2.59.101 0.98.10"
264107 | 1.03.100
2.70.10" 1.08.107
3.04.10° 136,10
3.23.10" 1.53.10"
3.34.107 1.64.10%

I

Para realizar los célculos se ha estimado el valor de N (ndmero de portadores en el
bulk) como el valor del nimero de portadores calculado por la técnica de Efecto Hall,

es decir, n.

El tamaiio de grano de las peliculas preparadas por esta técnica es aproximadamente de
60 A, por lo que se puede comprobar que L, = 1/2y que n, = Nl en todos los casos,
por lo que se puede asociar tanto al caso b como al ¢ (Fig. IV.6). Teniendo en cuenta
los valores de movilidad y mimero de portadores se observa que la temperatura tiene
mayor influencia en el mimero de portadores. La inclinacién es mayor por el caso c,
por los resultados obtenidos de la comparacién entre el tamafio de grano y la longitud
de carga espacial como queda reflejado en el estudio posterior.
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En el caso de las peliculas preparadas por haz de electrones, se obtienen los
siguientes datos para L, a partir de 1a ec.(9), (tabla IV.7).

Tabla IV.7 Variacién de L, con la temperatura para peliculas de SnO, preparadas
por evaporacién por haz de electrones.

T (°C) Ly (A)
25 97.8
50 122.6
100 141.8
150 1937
200 163.9
250 140.9
300 214.4

En este caso el tamafio de grano es de 500 A aproximadamente, por lo que se tiene que
Lyes < 1/2

&, y los valores de n, se calculan a partir de las ecuaciones (10) y (11).
po = 46.9 cm® V! 5!
&/k = 742

éb = 0.% eV

Los valores de n, quedan reflejados en la tabla IV.8
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Tabla IV.8 Comparacién de valores de n, y NI para peliculas de SnO, preparadas

por cafion de electrones.

=
8.73.10" | 10.0.10¢
7.25.10" 6.9.10"
6.73.16" | 6.0.10"

4,93, 10" - 3.2.101

. 6.56.10" - 5.7.10¢

' 8.'03.A170“ 8.5.101
75.5'2.1.0” 4.0.10"

Este tipo de pelfculas preparadas por cafion de electrones al caso que mejor se ajustan
es al b (fig. IV.6) , ya que aquf parece mds adecuado considerar que el control de
conduccién es por los cuellos y los ifmites de grano, por los resultados obtenidos
posteribnnentc por el ariélisis de l1a microestructura.
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En el caso de las peliculas preparadas por serigrafia, los valores de L, vienen dados
en la tabla IV.9.

Tabla IV.9 Valores de Ly en funcién de la temperatura para peliculas preparadas
por serigrafia.

Ly (A)

211

137

58.5

49.3

40.2

62.2

70.8 J

El valor de la altura de barrera obtenido por regresién lineal, es:

#, =6.61 cm*Vv-is?
&,/k = 780
®, = 0.07 eV

Como en los casos anteriores a partir de estos datos se calculan los datos de n, para

cada temperatura (Tabla IV.10).
Para este tipo de pelfculas €] tamafio de grano era aproximadamente de 1000 A.
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Tabla IV.10 Comparacién de n, y N1 para peliculas preparadas por serigrafa.

n, N1
0.42.101 0.43.10%
0.65.107 - 1.12.107
0.67.107 - 7.01.107
2.12.102 11.20.10
2.74.1012 18.80.10"
1.86.107 8.70.10
1.71.10% 7.34.10% “

Este tipo de peliculas se ajustan al primer caso (fig. IV.6a) segin el modelo de Orton

y Powell (1980).

En este caso es donde realmente controla la frontera de grano. La movilidad estd

térmicamente activada.
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Influencia de Ly, y 1 en la conductividad eléctrica.

Teniendo en cuenta el mecanismo de deteccion de los sensores de gases, se sabe que
las especies O sobre la superficie de las partfculas del material juega un papel
importante en la conduccién electrénica de las peliculas. La formacién de jones de
oxigeno adsorbidos sobre la superficie introduce centros de scattering cargados
negativamente. La regién donde el movimiento de portadores (electrones) se perturba
por estos centros, viene dada por la longitud de Debye. Si se define L, (Ogawa, 1982)
como la anchura del canal donde los electrones se mueven sin ser perturbados por las
cargas superficiales, su valores : L, = 1- 2L,

Cuando el CO se adsorbe en la pelicula reacciona con los iones de oxfgeno adsorbidos
y por lo tanto habrd sitios en la pelicula donde L, =~ 1. Cuando la concentracién de CO
aumenta, habrd més sitios en los que esto tiene lugar, y también aumenta la movilidad
de portadores (electrones), fig. IV.7.

Fig. IV.7 Esquemdtico modelo de la modulacién de la anchura del canal por la
adsorcién. a) Antes de la adsorcién. b) Después de la adsorcidn.
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Se han llegado a verificar los resultados obtenidos por la teorfd de Orton y Powell
(1980) a partir del andlisis de la microestructura dei material.

Influencia de la microestructura del material en la sensibilidad del gas.

Es muy interesante analizar las funciones del gas sobre el sensor semiconductor tal
como se muestra en la fig. V.8

a) - b) )]

Fig. IV.8 Funciones receptora y transductora de los sensores semiconductores de
gases.  a) Superficie (funcién receptora). b) Microestructura (funcién
transductora). ¢) Elemento (cambio de resistencia a la salida).

El reconocimiento del gas (funcién receptora) se lleva a cabo a través de los procesos
quimicos de superficie (Yamazoe y col. 1979, 1980, 1989, Moseley y col. 1987), o més
especificamente las posiciones de adsorcién o de reaccién juegan el papel de receptores
para los gases. Por otra pm‘te la éonversiqﬁ de esta interaccién al cambio de resistencia
eléctrica (funcién transductora) se lléva a cabo a través de los procesos fisicos
relacionados con el transporte de electrones. Esto se determina no sélo por las
propiedades del semiconductor sino también por la microestructura de los elementos
tales como el tamafio de grano de las particulas del semiconductor y la geometria de la
conexién entre las partfculas.
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Modelo basado en el anslisis de los cuellos entre granos y las fronteras de grano
de una pelicula semiconductora que actia como sensor (efectos del tamafio de

grano).

La sensibilidad del gas estd fuertemente influenciada por el tamafio de grano (i) del
Sn0, cuando 1 es suficientemente pequefio como para poderse comparar con el espesor
de la capa espacial (L). Hay que analizar la microestructura de los elementos
policristalinos, especialmente la geometrfa de los contactos entre las pa:ﬁcul@s del
material, por estar directamente relacionada con el transporte electrénico. :
En el caso de contactos de frontera de grano, los electrones de conduccién se mueven
a través de una barrera de potencial en cada frontera de grano (fig. IV.9a). |

|

L
|

Fig. IV.9 Influencia de la capa de carga espacial en el transporte electrdnico entre
granos en aire y en gas. a) frontera de grano. b) cuello.

Ihokura (1983) propuso que la barrera era alta en aire a causa de la adsorcién de

oxigeno, mientras que disminufa al ser expuesta a gases inflamables.
I

En el caso de que existan cuellos entre los granos del material, los electro:nes de
conduccién se mueven a través de un canal (fig. IV.9b). La apertura del canal est4
modulada por Ia capa de carga espacial superficial (Mitsudo, 1980). Es estrecho fen aire
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a causa de la adsorcion de oxigeno, pero se hace m4s ancho cuando un gas consume el

oxfgeno adsorbido.

Como un modelo tridimensional es demasiado complicado, se simplifica considerando
una cadena unidimensional de particulas de SnO, (Fig. IV.10).

Fig. IV.10 Modelo que tiene en cuenta los efectos del tamafio de grano.
a)l» 2L b)1=2L ¢)1 < 2L

Los tres siguientes casos se distinguen segiin las magnitudes relativas de 1 y 2L.

a- 13 2L (controla Ia frontera de grano). Lbs_ canales a través de los cuales circulan los
electrones son demasiado anchos como para que controlen la resistencia eléctrica de
cada cadena. La resistencia en los contactos de las fronteras de grano determina la
resistencia total, siendo .la sensibilidad al gas mdependlente de l.

b- 1=2L (controla el cuello). Cada canal es lo suficientemente estrecho como para ser

resistivo a la oonduccuSn de electrones. Aquf los cuellos son los que controlan la
resistencia total del sensor, siendo la sensxbﬂldad dependlente del tamafio de grano
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c- 1<2L (controla ¢l grano). Cada particula de SnO, se encuentra incluida totalmente
en la regién de carga espacial. En estas condiciones, el transporte electrénico en
cualquier lugar dentro de la particula es sensible a los efectos superficiales. Ademds la
resistividad especffica dentro de la particula es més pequefia que en cada cuello, la
contribucién de resistencia por cada particula puede aumentar y eventualmente exceder
a la de cada cuello cuando 11llega a ser suficientemente pequefio, entonces la resistencia
eléctrica total y la sensibilidad al gas estd controlada por los mismos granos. La parte
mds externa de cada grano es mds sensible a los gases que la interna. Esto explica
probablemente el aumento de la sensibilidad al gas con la disminucién del tamafio de

grano, ademds también influyen los tratamientos a los que hayan sido sometidos.
Segun los resultados obtenidos por Efecto Hall, se calcula la longitud de la capa de

carga (L) espacial a partir de la relacién que existe entre dicha longitud y la longitud
de Debye (Lp),(ec. 12).

i 27,
LoL, || = 12)

Los resultados obtenidos, para cada técnica de preparacién, son los siguientes:
1- Para peliculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva.

Ly =30A L=40A yl=60A

2- Para peliculas preparadas por cafién de electrones.

L, ~ 150-200A L =300A y 1= 500A
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3- Para peliculas preparadas por seﬁgmffa.
L,=70A L=120A y1=10004A

Analizando estos resulmdos se puede decir que las peliculas preparadas por
pulverizacién catédlca reactiva ‘responden al caso ¢, es decu- el control de la
conduccion electrénica se lleva a cabo en el grano. En este caso es cuando la

sensibilidad depende del tamaiio de grano.

Para las peliculas preparadas por cafién de electrones no estd muy claro si su
comportamiento es el caso a o el caso b, por lo que se puede considerar que estdn
regidas por ambos, es decu el control de la conduccidn es por los cuellos y los limites
de grano (pelfculas de t:ansmlén) '

Las peliculas preparadas por serigraffa responden claramente al caso a, el control de
la conduccidn es por los limites de grano, y la sensibilidad es independiente del tamaiio

de grano.

Este andlisis de resultados se ajusta perfectamente al realizado anteriormente a partir
de la teoria de Orton y Powell (1980).
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Mecanismos de conduccién eléctrica.

Una vez analizados los resultados obtenidos por las medidas de Efecto Hall es
interesante hacer un estudio bésico de los mecanismos de conduccién eléctrica, ya que
los mecanismos de transporte de los portadores mayoritarios en semiconductores
policristalinos constituyen la base para comprender la funcién sensitiva de los sensores

de gases semiconductores.

Debido a las discontinuidades abruptas de la estructura de la red en la superficie, se
generan un gran nimero de estados de energia localizados. Estos actiian como centros
de recombinacién-generacién y mejoranrla velocidad de recombinacién en la regién
superficial. El conocimiento de los procesos de recombinacién superficial es importante

ya que tiene un gran efecto en las caracteristicas de los sensores de gases.

En los sensores de gases, las impurezas que actian como estados localizados en los
procesos de generacién-recombinacién son principalmente las que actiian como
catalizadores para un determinado gas. Esto significa que la generacién de portadores
debido a Ia deteccién del gas tiene lugar cuando se produce la interaccién. Por ello, las
impurezas deben ser seleccionadas para que introduzcan un estado localizado de energia
en la banda prohibida.

Para los sensores de gases es conveniente preparar un material con alta velocidad de
recombinacién superficial, para as{ obtener una gran interaccién de portadores libres.
Cualquier método para preparar pelfculas delgadas o gruesas, pastillas 0 materiales
sinterizados puede producir superficies rugosas (Moseley,1987).

En los materiales policristalinos se encuentra }a médxima influencia de la superficie en
los mecanismos de conduccién. Estos materiales se consideran formados por una serie
de dominios resistivos, conectados de tal forma que la resistividad total serd la
resultante de la de los granos, p,, y de las fronteras de grano, p,. El valor de la
resistividad se calcula por la corriente establecida (de forma directa e inversa) a través

de la barrera de potencial de la frontera de grano, esto se expresa :
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o, = en, evd dus = en e —&‘l = enp (13)
K, T | K,T KT

' @emmkn® |\ KT

Siendo d la distancia entre granos.
La expresién (ec. 13) se puede interpretar de dos formas:

1- Todos los portadores contribuyen a la corriente a través de la barrera, y hay una
movilidad térmicaménte activada, g = p.exp(-B4/K;T).

2- Haj sélo un nimero reducido de portadores, n = n,exp(-$/KzT), con una movilidad
B constante. )

En el primer caso, si o; < 0,, el nimero de portadores de los granos son los que
contribuyen, fundamentalmente, a la conduccién en €l material. En el segundo caso n'

estd térmicamente activado.

De forma bastante similar se considera como portadores térmicamente activados o
movilidad térmicamente activada al caso de los estados superficiales que actdan como
centros de trampas. Por ello los estados superficiales n, crean una barrera de potencial,
que hacen doblar las bandas de energfa en la proximidad a la superficie. Los diferentes
casos establecidos de comparar la densidad de estados superficiales y el producto del
tamaiio dé grano por el niimero de portadores ya se han comentado en el estudio de la
teorfa de Orton y Powell. Para los sensores de gases es conveniente conseguir que los
portadores estén térmicamente activados. De esta forma los estados superficiales
dominan los procesos de conduccién mejorando €l mecanismo de deteccién al gas.
(Agapito, 1992). '

164



IV.1.2- MEDIDAS DE CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Tras haber realizado el tratamiento térmico (comentado en la pag. 143) se empieza a
tomar medidas de conductividad para observar la deteccién del sensor, para ello se va
subiendo la temperatura (ya que estos sensores no detectan a temperatura ambiente) de
50 en 50 °C y cuando se tiene estabilizada la resistencia en aire sintético se introduce
el monédxido de carbono en un rango de concentraciones que varia entre 50-5000 p.p.m.
en aire (dependiendo de la muestra). Se van tfomando medidas de resistencia en funcién
de la temperatura y del ambiente gaseoso, registrdndose las medidas de la resistencia
en funcién de la temperatura o del tiempo (por programas propios). De esta forma se
obtienen las gréficas de respuesta al gas de cada sensor. A partir de estos valores se
calculan los pardmetros caracterf{sticos del sensor, como son : sensibilidad, tiempo de
respuesta, tiempos de estabilidad, tiempos de recuperacién, y energias de actfvacién.

A partir de estos datos se han graficado: ~

I- La sensibilidad en funcién de las concentraciones de CO/aire, obteniendose las
diferentes curvas de calibrado. La sensibilidad representada es la que se calcula cuando
se llega al equilibrio (saturacién). |
2- La sensibilidad en funcién del tiempo (velocidad de respuesta) hasta llegar
igualmente al tiempo en que satura. '

De las series de muestras medidas, preparadas por las diferentes técnicas, se éscogen

las més representativas, aunque hay que resaltar, en general, que las series muestran

valores reproducibles.
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PELICULAS PREPARADAS POR PULVERIZACION CATODICA.

1- Peliculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva de Sn (15 % de O,).
De todas las peliculas preparadas, con diferentes espesores, s6lo las de espesores de
1000 A de espesor detectan monéxido de carbono.

2- Peliculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva de SnO, (5 % de O,)

sin dopar y dopadaé con Pt y Pd.

Las dopadas en superficie no detectan.
3- Peliculas preparadas por pulverizacién catédica.

No detectan, para ninguno de los dos espesores preparados (ver apartado de
elipsometria), monéxido de carbono. | |
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Las muestras de 1000 A de espesor tienen las mejores sensibilidades a 250°C (Figs.
IV.11la y b) (Horrillo G.,1991). Los tiempos de respuesta hasta llegar al equilibrio son
cortos (mdximo 15 minutos), figuras IV.12a y IV.12b, no cambiando de forma con la
temperatura. Pero tienen el gran inconveniente que tardan mucho tiempo en desorber
el gas por lo que los tiempos de recuperacién en aire son muy largos (3-4 horas). Los
valores de resistencia, a cada temperatura, no son tan estables como las pelIcuhis que
seguidamente se comentardn. Una respuesta de estos sensores viene reflejada en la
figura IV.13. La modificacién de la resistencia en aire con la temperatura es dada en
la figura IV.14, se observa un minimo a los 100°C. Las peliculas preparadas con
espesores inferiores no detectan (800 A), y las preparadas igual pero de espesores
mayores, 3000 y 5000 A, han dado malas detecciones (no detectan por debajo de 1000
p.p.m.) (Fig. IV.15). La respuesta de sensibilidad con la concentracién es bastante
lineal y mds ain cuando aumenta la temperatura. Para altas concentraciones la
sensibilidad se modifica poco. '
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Fig. IV.11 Curvas de calibrado para peliculas de SnO,, preparadas por
pulverizacién catodica reactiva de Sn, de 1000 A. a) Deteccién hasta 1000 p.p.m.
b) Deteccién hasta 5000 p.p.m. '
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Fig. IV.12 ; Répréseﬁtacidn de los tiempos de respuesta para peliculas de SnO,
preparadas por pulverizacién catédica reactiva de Sn'de 1000 A . a) A 250°C
b) A 300°C.
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Fig. 1IV.13 Respuesta a 1000 p.p-m de CO de sensores preparados por
pulverizacién catédica reactiva de Sn de 1000 A. '
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Fig. IV.14 Modificacién de la resistencia en aire con la temperatura para muestras
sensoras preparadas por pulverizacién catédica de Sn de 1000 A.
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Fig. IV.15 Sensibilidades y tiempos de respuesta para peliculas de SnQ, preparadas
por pulverizaci6n catédica reactiva de Sn de 5000 A de espesor.
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Las peliculas preparadas con un espesor de 1500 A empiezan a detectar a la temperatura

de 250°C, obteniéndose los valores de sensibilidad mejores a 300°C, siendo semejantes
a los de las preparadas por pulverizacién catddica reactiva de Sn a la temperatura de
250°C. Pero éstas tienen la ventaja de que recuperan el valor inicial que tienen en aire,
antes de la deteccién, en un tiempo mucho menor. Como se observa en la fig. IV.16
las representaciones de las calibraciones son bastante lineales, y la forma de responder
es muy parecida a cada temperatura. En la figura IV.17 se observa la modificacién de
la resistencia, en aire sintético con la temperatura, con y sin tratamiento térmico;
viéndose que cuando las peliculas son sometidas a tratamiento térmico los valores de
resistencia en aire aumentan considerablemente; las muestras sometidas a tratamiento
térmico presentan un minimo a la temperatura de 150°C; Los tiempos en que éstas
peliculas detectan hasta llegar al equﬂibﬁo son, aproximadamente, de 15 minutos,
siendo algo més largos (25 min.) para’ bajas concentracionés (100 p.p.m.), la forma de
respuesta no es igual a 250°C que a 300°C (Fig. IV.18). Los tiempos de recuperacién
son cortos (~ 15 min.) (Fig. IV.19a y IV.19b). Los valores de resistencia son estables

a cada temperatura. g 70+

[2¢]

0 __~T=300°C

40 / 250
// ) // /

O‘lr'r1$r1|:|l |||||||| IAEARREENE T T TT T I 7T

o] 200 400

T T TY T T T TP [T T teTT
600 800 10bD 1200
ClppmCO}

Fig. IV.16 Curvas de calibrado para peliculas preparadas por pulverizacién
catédica reactiva de SnO, de 1500°A de-espesor.
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Fig. IV.17 Modificacién de 1a resistencia en aire con la temperatura para pelfculas

delgadas preparadas por pulverizacién catédica reactiva de Sn0,, de 1500 A de
espesor.
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Fig. IV.18 Tiempos de respuesta para peliculas preparadas por pulverizacién
catédica reactiva de SnO, de 1500 A de espesor. a) T = 250°C. b) T = 300°C.
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Fig. IV.19 Grificas de respuesta a CO de peliculas delgadas preparadas por
pulverizacién catddica reactiva de SnQ,. a) Tiempo de estabilizacién de resistencia
por cambio de temperatura, detecclén y tiempo de recuperacldn en aire,

b) Respuesta a 350°C.
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Las peliculas preparadas en las mismas condiciones que las anteriores pero con mayor
espesor (3000 A) detectan 2 temperaturas mis altas (mejor sensibilidad a 350°C) y
ademds tienen valores de sensibilidad mds bajos (Fig. IV.20). La modificacién de la
resistencia en aire después de haber sido sometidas a tratamiento térmico pasa por un
minimo a la temperatura de 200°C (Fig. IV.21). Los tiempos de recuperacién son
cortos 10-15 minutos (Fig. IV.22). Los tiempos en que estdn respondiendo al monéxido
de carbono son m4ds cortos (Fig. IV.23a y IV.23b); a 300°C las respuestas en el tiempo
son lineales. Los valores de resistencia son muy estables al igual que en todas las
peliculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva de Sn (5 % de O,).

(o
o

S 3[
o - T=350°C
253 .
20 3 .
153
300
10 )
-3-‘ [ ]
5
0:llIllil]_IlilFlIIIIl||IIIIlTIIiFlIIIIII"I|IIIIIIFI||I_I'I|TIT_I_|_
0 200 400 600 800 1000 1200
C (p.p.m.CO}

Fig. IV.20 Curvas de calibrado para peliculas delgadas preparadas por pulveriz.
catédica reactiva de SnO, de 3000 A de espesor.
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Fig. IV.21 Modificacién de la. resistencia con la temperatura para peliculas
delgadas de 3000 A preparadas por pulverizacién catédica reactiva de SnO,.
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T:350°C
+4.8BE+85
+8.BPE+89

t (minutos)
+8 .B0E+81

Fig. IV.22 Impulsos de respuesta a diferentes concentraciones de CO por muestras

sensoras de 3000 A de espesor preparadas por la técnica de pulverizacién catédica

reactiva de SnO,
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Fig. IV.23 Tiempos de respuesta hasta el equilibrio para peliculas delgadas de SnO,
preparadas por pulverizacién catédica reactiva de SnO,. a) T = 300°C (respuesta

lineal). b) T = 350°C.
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Antes de exponer los resultados obtenidos por este tipo de peliculas, es importante
sefialar que se han seleccionado las pelfculas delgadas de SnO, preparadas por
pulverizacién catddica reactiva de SnQ, (5 % de O,), como las tnicas en que se
introduce el catalizador, porque muestran los mejores resultados de los pardmetros
caracterfsticos tipicos en la caracterizacién eléctrica de un sensor. Se introduce el
catalizador metdlico entre dos capas (cada capa del mismo espesor) de SnO, porque
pulverizado en superficie no funciona. Las pelfculas de 1500 A de espesor detectan mal,
mucho peor que las peliculas de SnO, sin catalizador. Las sensibilidades con las
diferentes concentraciones muestran respuestas lineales (Fig. IV.24), aumentando algo
con la temperatura. Aun asf las estabilidades son buenas y los tiempos de recuperacién
cortos (Fig. IV.25). Los tiempos en que estdn detecta:ido son cortos para cualquier
temperatura (ej. Fig. IV.26). Las modificaciones de la conductancia con la temperatura
si la pelfcula ha sido sometida o no a tratamiento térmico son diferentes (Fig. IV.27a
y Fig. IV.27b).

[

S (%)

lelriiiiy

]

a2}

-9
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Fig. IV.24 Rectas de calibrado para peliculas de ‘SnO,-Pt-SnO, de 1500 A de
espesor preparadas por pulverizacidn catédica reactiva de SnO,.
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Fig. IV.25 Respuesta de peliculas de SnQ,-Pt-Sn0,, de 1500 A de espesor,
preparadas por pulverizacién catédica.
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Fig. IV.26 Tiempos de respuesta hasta el equilibrio de peliculas de SBOZ-H-SDOZ
de 1500 A preparadas por pulverizacién catédica.
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Es de destacar que estas peliculas ademds de dedectar mal sélo lo hacen si no han sido
sometidas a tratamiento térmico, justamente en este caso es cuando la curva de
modificacién de resistencia con la temperatura se parece a ia de las demis peliculas
cuando se han sometido a tratamiento térmico, y pasan igualmente por un mfnimo a la

temperatura de 200°C.
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e~ 16.00 - ~
A3 E
o° § b)
£ 3 ——
—16.50§ \
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-17.50 4
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~18.50 3
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"1950j ||||||||| Trrerrr LA B 0 B L L Frrrrysrreeryrrrrrrr=
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Fig. IV.27 Modificacién de la conductancia con la temperatura de peliculas de
SnO,-Pt-Sn0, de 1500 A preparadas por pulverizacién catédica. a) Sin tratamiento
térmico. b) Con tratamiento térmico.
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Las peliculas preparadas con la misma cantidad de Pt, como capa intermedia, pero de
un espesor de 3000 A son las que mejor detectan (Fig. IV.28), llegdndose a obtener
sensibilidades del orden del 8) %. Para concentraciones altas (a partir de 500 p.p.m.)
los tiempos de respuesta hasta llegar al equilibrio son de 10 minutos, en cambio para
concentraciones bajas en 2 minutos se satura (Fig. IV.29), (Horrillo G.,1991%). Los
valores de resistencia en aire son muy estables, y los tiempos de recuperacién
aproximadamente de 15 minutos para 1000 p.p.m de CO (Fig. IV.30), siendo menores
al disminuir la concentracién de CO (Fig. IV.31). Para la temperatura de 350°C las
sensibilidades son muy bajas. Las variaciones de la resistencia con la temperatura
después de ser sometidas a tratamiento térmico se reflejan en la fig. IV.32, pasando de
igual forma por un mfnimo a la temperatura de 150°C.
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Fig. IV.28 Curvas de calibrado para peliculas de SnO,-Pt-SnO, de 3000 A
preparadas por pulverizacién catédica. '
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Fig. IV.29 Tiempos de respuesta a la temperatura de mixima deteccién para
peliculas delgadas de SnO,-Pt-SnO, de 3000 A preparadas por pulverizacién
catédica. '
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b | Ll
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Fig. IV.30 Respuesta, a diferentes concentraciones de CO, de peliculas de SnOz-Pt-
SnO, de 3000 A de espesor preparadas por pulverlzacién catédica.
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Fig. IV.31 Tiempos de recuperacidn y de respuesta, para concentraciones baiias de
CO, de peliculas delgadas de SnO,-Pt-SnO, de 3000 A preparadas por
pulverizacién catédica.
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Fig. IV.32 Modificacién de la resistencia con la temperatura para pechIaS de
SnO,-Pt-SnO, de 3000 A preparadas por pulverizacién catédica.
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Para las pelfculas de SnQ,-Pt-SnO, de 6000 A de espesor se muestran los resultados
para cuando la capa de Pt es continua y para cuando es discontinua (por puntos) para
hacer una comparacién. Fundamentalmente hay que destacar que para la misma
temperatura la de capa continua de Pt detecta mejor que la de por puntos (Fig. IV.33),
siendo de 300°C la temperatura 6ptima para las peliculas que llevan catalizador en capa
continua y de 350°C para las que lo llevan en forma discontinua, aunque la forma de
responder es muy semejante para ambos tipos, como se observa en las figuras I1V.34
y IV.35. Los tiempos en los que estdn respondiendo hasta llegar a la saturacién son
muy similares (Fig.' IV.36), aproximadamente de 30 minutos para concentraciones de
1000 p.p.m. y de 15 para 100 p.p.m. Los tiempos de recuperacién del valor de la
resistencia en aire son muy largos para ambas (2 horas) (Figs. IV.37 y IV.38). Los
valores de estabilidad son buenos para las dos. La variacién de la resistencia con la
temperatura muestra forma semejante pasando ambas por el un minimo a la temperatura
de 150°C, siendo los valores de resistencia menores para las peliculas de capa
discontinua (Fig. IV.39).

g 80
w ¢ = Capa de Pt discontinua
] = = Capa de Pt continua
60: T=35?:C/“'_—/ﬂ
] ' 300
40
]
20
O l‘lTrl'llTlIli][lllll'll llllll ll IIIIII l'il}l'lllilll' IIIIIII LS
O 200 400 600 800 1000 1200

ClppmCO)
Fig. IV.33 Curvas de calibrado para peliculas de SnO;-Pt-Sn0O, de 6000 A de
espesor preparadas por pulvérizacién catédica.
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Fig. IV.34 Respuesta, a diferentes concentraciones de CO, de peliculas de SnO,-Pt
{capa continua)-Sn0, de 6000 A preparadas por pulverizacién catédica.
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Fig. IV.35 Respuesta, a diferentes concentraciones de CO, de peliculas de SnO,-Pt
(capa discontinua)-SnO, preparadas por pulverizacién catédica.
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Fig. IV.36 Tiempos de respuesta para peliculas de SnO,-Pt-SnQ, de 6000 A de
espesor preparadas por pulverizacién catédica.
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Fig. IV.37 Variacién de la resistencia en aire con la temperatura para pelfculas de

SnO,-Pt-SnO, de 6000 A,
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Las pelfculas de 1500 A de espesor al igual que las que llevan Pt detectan mal, si se las
somete a tratamiento térmico, sucede lo mismo que con las de Pt de 1500 A de espesor,
no detectan nada. Estas detectan algo mejor que las de Pt, aunque con el aumento de
temperatura la deteccién de monéxido de carbono es peor; las sensibilidades en funcién
de Ia concentracién varfan de forma lineal (Fig. IV.38). Los tiempos de respuesta son
cortos (Fig. IV.39) al igual que los de recuperacidn. En las gréficas IV.40a y IV.40b
se observa la modificacién de la resistencia en aire cuando la muestra se somete a

tratamiento térmico o cuando no se somete a dicho tratamiento. Se observa que cuando
las peliculas se someten a tratamiento térmico la resistencia varia disminuyendo
linealmente con la temperatura. En cambio cuando no se someten a dicho tratamiento
la resistencia pasa por un minimo a la temperatura de 250°C. ‘
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Fig. IV.38 Rectas de calibrado para peliculas delgadas de Sn0,-Pd-SnQ, de
1500 A preparadas por pulverizacién catédica.

185



S (%)

16
14
12

10

1000 p.p.m.CQ

T=250°C

4- TTT T T T PV T [P AT I T P e PP AT I v LT P [ TP F T T T [ ey rrrrorrr ooy

2 3 4 5 6
t {min}

0

Fig. IV.39 Tiempes de respuesta para peliculas de SnQ,-Pd-Sn0, de 1500 A.
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Fig. IV.40 Modificacién de la mistencia con la temperatura para peliculas de
1500 A. a) Sin tratamiento térmico. b) Con tratamiento térmico.
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Con las peliculas preparadas de la misma forma que las anteriores pero de 3000 A de
espesor la deteccién es bastante buena a la temperatura de 100°C, aumentando la
sensibilidad hasta ltegar a 200°C; a 250°C las sensibilidades al monéxido de carbono
empiezan a disminuir (Fig. IV.41). Los tiempos de respuesta a 100°C son largos, de
60 minutos para bajas concentraciones, y de cerca de 30 minutos para 1000 p.p.m.
(Fig. IV.42). Lo mismo sucede con los tiempos de recuperacién que son de
aproximadamente de 2 horas para 1000 p.p.m. y de 1 hora para 100 p.p.m. (Fig.
IV.43), a 200°C siguen siendo altos. Estas pelfculas sometidas a tratamiento térmico
no funcionan. Las modificaciones de la resistencia con la temperatura de estas pelfculas,
en funcién de si se han sometido a tratamiento térmico o no, vienen reflejadas en la fig.
IV.44. En este caso cuando es sometida a tratamiento térmico pasa por un minimo a la
temperatura de 150°C.
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Fig. IV.41 Curvas de calibrado de peliculas delgadas de Sn0,-Pd-Sn0O, de 3000 A
preparadas por pulverizacién catédica.
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Fig. IV.42 Tiempos de respuesta, a diferentes concentraciones de CO, de peliculas
de SnO,-Pd-Sn0O, de 3000 A preparadas por pulverizacién catédica.
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Fig. IV.43 Respuesta de sensores de S$nQ,-Pd-Sn0,, a diferentes concentraciones
de CO, preparados por pulverizacién catédica y de 3000 A de espesor.
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Fig. IV.44 Modificaciones de )a resistencia en aire, de las peliculas de SnO,-Pd-
SnO, de 3000 A preparadas por pulverizacién catédica, con la temperatura.

En este caso, de peliculas delgadas, no calculamos como disminuye la altura de barrera
con la presencia de diferentes concentraciones de CO en el intervalo de temperatura de
deteccién, ya que todos los autores que calculan de esta forma las alturas de barrera lo
hacen para peliculas gruesas, y ademds porgue aguf lo que predomina, a !a hora de la
deteccién, es el grano y no la frontera de grano (ver apartado de Efecto Hall). Para dar
una idea aproximada de las energfas de activacién del proceso, en aire y luego en
monéxido de carbono, éstas se calculan a la temperatura de méxima sensibilidad para
cada una de las pelfculas preparadas por pulverizacién catédica que tienen una
sensibilidad buena a 1000 p.p.m de CO (Tabla IV.11). No se calculan para las peliculas
de 1500 A con catalizador por mostrar comportamientos extrafios y malos resultados
en la deteccidén. ’
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Tabla IV.11 Energias de activacién para peliculas delgadas preparadas por

pulverizacidn catdédica reactiva.

Tipo de pelicula Espesor (A) T* de mixima Ea,, (eV) Eay000 ppm co (€V) ﬂ
sensibilidad (*C)

Sputtering 1000 250 0.20 -0.14

reactivo de Sn

Sputtering 1500 300 0.23 0.14

reactivo de SnO,

Sputtering 3000 350 0.12 -0.02

reactivo de SnO,

Sputtering 3000 300 0,21 0.18

reactivo de SnQ,

con Pt -

Sputtering 3000 200 0.08 0.17

reactivo de SnQO,

con Pd

Sputtering resct. 6000 300 0.5¢ 0.14

de SnO, con Pt

(capa continua) I

Sputtering react. 6000 - 350 0.90 -0.16

de Sa0Q, con Pt

(capa a puntos) J
: |

 r— ——————  ——— ¢ ——— ]
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PELICULAS PREPARADAS POR CANON DE ELECTRONES.

Por esta técnica se han preparado peliculas de SnO, de espesores:
1- 5000 A
2- 10.000 A

Se detectan concentraciones que varfan entre 1000-5000 p.p.m, ya que para
concentraciones inferiores las sensibilidades son muy bajas.

Las pelfculas de espesor 5000 A tienen su m#xima sensibilidad a la temperatura de
350°C (Fig. IV.45), y de 1000-4000 p.p.m. son lineales a altas temperaturas. La
sensibilidad con respecto a la temperatura varia de forma parabélica (Fig. IV.46). Los
tiempos de respuesta son cortos (5 minutos), y son siempre los mismos
independientemente de la concentracién (Fig. IV.47). Los tiempos de recuperacién son
de 20 minutos aproximadamente como s¢ aprecia en la fig. IV.47.
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Fig. IV.45 Curvas de calibrado para peliculas de SnO, de 5000 A preparadas por
caiién de electrones.
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Fig. IV.46 Variaciones parabdélicas de la sensibilidad con la temperatura para
peliculas de Sn0O,, de 5000 A de espesor, preparadas por cafién de electrones.
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Fig. IV.47 Impulsos de respuesta, a diferentes concentraciones de CO (4000-1000
p-p-m.), de peliculas de SnQ,, de 5000 A, preparadas por caiién de electrones.

192



Las pelfculas de 10.000 A preparadas de la misma forma que las anteriores detectan
mejor y a temperaturas mds bajas, ya que comienzan a detectar a 150°C también para
altas concentraciones; la temperatura 6ptima de deteccién es de 250°C, siendo las
respuestas con la concentracién bastante lineales (Fig. IV.48). Los tiempos de respuesta
a la temperatura éptima de deteccién son bastante largos (60 min.), aunque como se
observa en la fig. IV.49 a los 30 minutos se puede decir que prdcticamente se alcanza
el equilibrio; lo mismo sucede con los tiempos de recuperacién en aire que suelen tener
una duracién de 1-2 horas. En cambio a 350°C los tiempos de respuesta se reducen a
10 minutos (Fig. IV.50) y los de recuperacién a 15 minutos aproximadamente, pero la
sensibilidad disminuye considerablemente. La variacién de la sensibilidad con la
temperatura, al igual que en las peliculas comentadas anteriormente, es de forma
parabélica. Las modificaciones de la resistencia, en aire, se muestran en la fig. IV.51,
en donde se observa que hay dos tramos de diferente pendiente a las temperaturas en
que detectan estos sensores, y al igual que las preparadas por pulverizacién catddica
presentan un mfnimo pero a mds baja temperatura (100°C) (Fig. IV.51). Lo mismo
sucede al representar los plots de Arrhenius para las diferentes concentraciones de CO
(dos rectas de distinta pendiente), (Fig. IV.52). La altura de la barrera en aire es de
0.15 eV, con la presencia de mondxido de carbono no se modifica mucho con respecto
el aire ni tampoco con el aumento de concentracién, el valor es de 0.12-0.14 eV.
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Fig. IV.48 Rectas de calibrado para peliculas de SnQO, de 10000 A preparadas por
caién de electrones.
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_Fig. IV.49 Tiempos de respuesta a la temperatura 6ptima de deteccién para
pelfculas de Sn0,, de 10000 A, preparadas por haz de electrones.

REOhns)
+4 ,20E+83

R T

werrerveneareen e 1900 PP CO
RN -1 o ¢ o I
SRR 1o o o RO
4000

+@ . BPE +08 ' ~ ¢t (minutos)
. +0.BOE+80 +1.08E+82

Fig. IV.50 Respuesta y' saturacién a 350°C de peliculas de SnQ, preparadas por
caiion de electrones de 10000 A.
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Fig. IV.51 Modificacién de la resistencia con la temperatura de peliculas de SnO,

preparadas por cafién de electrones de 10.000 A.
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Fig. IV.52 Representaciones de Arrhenius para la obtencién de las energfas de

activacién segin la concentracién de CO, para peliculas de SnO, de 10.000 A
preparadas por cafién de electrones. |
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PELICULAS PREPARADAS POR SERIGRAFIA.

Las peliculas gruesas de SnQO, preparadas por serigrafia comienzan a detectar alos
300°C, pero sélo cuando se llega a 1a temperatura de 350°C se tienen sensibilidades
moderadas y adem4s para altas concentraciones, siendo las respuestas lineales (Fig.
IV.53). La resistencia en el aire sufre grandes modificaciones con la temperatura (Fig.
IV.54). La altura de la barrera o energfa de activacién en el aire para este tipo de
peliculas tiene un valor de 0.48 eV en el intervalo de temperaturas donde detectan. Se
puede observar que la altura de la barrera disminuye sustancialmente cuando detectan
el monéxido de carbono (0.083-0.071) (Fig. IV.55). Los tiempos de respuesta son
cortos (Fig. IV.56) al igual que los de recuperacién del valor de la resistencia en aire,

aunque no son muy estables los valores de resistencia (Fig. IV.57).
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Fig. IV.53 Curvas de calibrado para peliculas de SnO, preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.54 Representacién de los tiempos de respuesta, segiin concentracién y
temperatura, para peliculas de SnO, preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.55 Representacién de la variacién de la resistencia en aire en funcién de

la temperatura para peliculas de SnO, preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.56 Representacién de Arrhenius para la obtencién de las alturas de barrera
segiin la concentracién de CO.
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Fig. Iv.57 Impulsos de respuesta para diferentes concentraciones de CO de
peliculas de SnO, preparadas por serigrafia.
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Las pelfculas gruesas de SnO,-Pt preparadas por serigrafia muestran una temperﬁtura
6ptima de deteccién a 200°C (Fig. IV.58). Las sensibilidades a concentraciones bajas
de CO son buenas para las temperaturas de 200-300°C, aunque descienden al aumentar
Ia temperatura (Fig. IV.59); es de resaltar que al aumentar la temperatura las respuestas
son mds lineales tanto para la concentracién como para los tiempos de respuesta (Fig.
IV.60a y IV.60b). El tiempo en el que estdn detectando es mds corto al igual que los
tiempos de recuperacién y estabilizacién en comparacién con ias peliculas no dopadas
(Flgs. IV.61 y IV.62). La altura de 1a barrera de 0.05 eV en el aire es bastante mds
baja que la de las pelfculas no dopadas (Fig. TV.63). Los valores de la disminucién de
la altura de la barrera con las diferentes concentraciones del gas viene reflejada en la
fig. IV.64. La estabilidad y reproducibilidad de estas pelfculas es mucho mejor qﬁe las

que no llevan catalizador.
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Fig. IV.58 Curvas de calibrado para peliculas de SnO,-Pt preparadas por serigrafia.

199



- 30 1
s
. ]
60 4 //‘\
} \C=l000ppm co
4 \
] \ ~
40 7 \500
: \ {00
=01 T
] s
: -\‘_’/ 50
o]
i00 150 200 250 300 250
T (°C)

Fig. IV.59 Variacién de la sensibilidad con la temperatura para diferentes
concentraciones en peliculas de SnO,-Pt preparadas por serigrafia.
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Fig. IV. 60 Modificacién de los tiempos de respuesta en la deteccién de CO para
peliculas de SnO,-Pt preparadas por serigraffa. a) T = 200°C. b) T = 300°C
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Fig. IV.61 Impuisos de respuesta a diferentes concentraciones de CO de peliculas
de SnO,-Pt preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.62 Tipica respuesta de un sensor de SnQ,-Pt preparado por serigrafia.
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Fig. IV.63 Representacién de la variacién de la resistencia en aire en tuncién de

la teinperstura para peliculas de SnO,-Pt preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.64 Representacién de Arrhenius para la obtencién de las alturas de barrera
(E,) segun la concentracién de monéxido de carbono para peliculas de SnO,-Pt

preparadas por serigrafia.
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Para las peliculas gruesas de SnO,-Pd, se ha probado la deteccién de CO con CH,
como interferencia, ya que las peliculas gruesas de SnO, dopadas con Pd son altamente
especificas a metano (Logothetis, 1986). Por otros trabajos realizados se ha visto que la
adicién de Pt a peliculas gruesas de SnO, no mejora la sensibilidad para el metano
(Horrillo, Menil, 1992). El Pd es un buen catalizador para la oxidacién de
hidrocarburos, si se utiliza para el metano, debido a la gran estabilidad de la molécula,
se necesitan altas temperaturas para romperla, por lo que la deteccién con el aumento
de temperatura se incrementa notablemente (Fig. IV.74). Para la misma tempemtilra de
350°C se observa una diferencia de sensibilidad de un 60 % para concentraciones de
1000 p.p.m. de CO y 1000 p.p.m. de CO + 1000 p.p.m. de CH, (comparar figs.
IV.70 y IV.74). La selectividad por lo tanto se basa en la temperatura de operacion,
de 100-200°C se detecta la mdxima sensibilidad para CO (Fig. IV.65), esta va
disminuyendo exponencialmente con la temperatura (Fig. IV.66). En estas peliculas
dopadas con Pd al igual que las dopadas con Pt los tiempos de respuesta son cortos y
disminuyen todavia mas cuando aumenta la temperatura (aunque para el caso de CO
disminuye la sensibilidad) (Fig. IV.67 y IV.68). Los tiempos de estabilizacion y
recuperacién en aire asimismo son cortos (Fig. IV.69 y IV.70). Los valores de energfas
de activacién en aire en los intervalos de temperatura de deteccién son mds altos que
en el caso de las dopadas con Pt (0.4 eV para el intervalo de temperatura de méxima
sensibilidad al gas) (Fig. IV.71). Pero los valores de estas alturas de barrera para CO
son pricticamente iguales para ambos catalizadores (Fig. IV.72); los diagramas de
Arthenius para CO+CH, vienen dados en la figura IV.73 (se aprecian valores mds
altos, comprendidos entre 0.11-0.18 eV, que cuando se tiene exclusivamente CO).
Observando la figura IV.74 y la IV.65 se llega a la conclusién de que el metano no se
llega a detectar hasta que no se alcanzan los 250°C, ya que a 200°C los valores de

sensibilidad corresponden a los obtenidos cuando se detecta exclusivamente CO.
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Fig. IV.65 Curvas de calibrado para CO de pelfculas de SnO,-Pd preparadas por
serigrafia.
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Fig. IV.66 Variacién exponencial de la sensibilidad en funcién de la temperatura
para peliculas de SnO,-Pd preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.67 Representacién de los tiempos de respuesta a CO, para diferentes
concentraciones a la T dptima de deteccién, para peliculas de SnO,-Pd preparadas

por serigrafia.
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Fig. IV.68 Representacién de los tiempos de respuesta a CO+ CH,, para diferentes
concentraciones y a la T dptima de deteccién para peliculas de SnO,-Pd preparadas

por serigrafia,

205



R{Ohms)

+6 . 20E+085 1™ =
200ppmc0-_ © - o e
400 '6"00 "-......' .."".'
800 1000
T=350°C
+@.00E+68 t (minutos)
+0 .POE+00

+1.15E+82

Fig. IV.69 Respuesta tipica a CO de peliculas de SnO,-Pd preparadas por

serigrafia.
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Fig. IV.70 Impulsos de respuesta para diferentes concentraciones de CO de
peliculas de SnO,-Pd preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.71 Variacién de la resistencia en aire con la temperatura para peliculas de
SnO,-Pd preparadas por serigrafia.

[l
]

/
iy

i
7
j

)
V4
// /} |

In (R/Ro)
h

I - -
E9 55ppm co 008 &V

—4 ® =80 00 ppm. co 008 OV \
3- E°200 ppm CO =0.09 eV
4. =01
€%00ppm co™ 0" &V
=012 sV '

5~ EOGOO ppm.CO 7T
6 - EDBOO ppm. c0=-0.|3 eV
=0.14 ey

-6 7= B0 pem €O

-7 T T T TP T T e T T T T e T e T [y Ty Ty XTI T TP T T [T T T oo TT

1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40 2.60 280
0%/ T (k™)

Fig. IV.72 Representacién de Arrhenius para diferentes concentraciones de CO
para peliculas de SnQ,-Pd preparadas por serigrafia.
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Fig. IV.74 Curvas de calibrado para CO+ CH, (ambos con la misma concentracién)

de pelfculas de SnO,-Pd preparadas por serigrafia.
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Fig. I'V.75 Impulsos de respuesta para diferentes concentraciones de CO+ CH4 de

peliculas de Sn0O,-Pd preparadas por serigrafia.
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ANALISIS DE RESULTADOS.
Pelicul das lverizacidn di
Peliculas de SnO,.

De las peliculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva de Sn podemos decir a
partir de los experimentos que el espesor dptimo para la deteccién de monéxido de

carbono es de 1000 A, espesor que se adecua perfectameﬁte a la teorfa de
Windischmann. Aunque detectan a temperatura mds baja (250°C) Ique las preparadas
por pulverizacién catédica reactiva a partir de blanco de SnO, (300°C), presentan el

grave inconveniente de que los tiempos de desorcién del gas son muy largos.

Las peliculas preparadas por pulverizacién catddica reactiva de SnO, muestran
sensibilidades mayores cuando el espesor es de 1500 A, por lo que se puede decir que
la sensibilidad disminuye al aumentar el espesor. Ademds la temperatura 6ptima de
deteccién es mds alta cuando el espesor es mayor. Los pardmetros caracteristicos: de

caracterizacién eléctrica son buenos para los espesores probados.

Las peliculas preparadas por pulverizacién catédica de SnO, no funcionan en la

deteccidn.
Peliculas de SnO, con catalizador.

Las peliculas de SnO, dopadas en superficie no funcionan, ya que se producen

cortocircuitos (debido a que el catalizador no difunde bien dentro del semiconductor).

Las peliculas de SnO, con catalizador en capa intermedia (estructura sandwich) de
1500 A de espesor, detectan mucho peor que las pelfculas que no llevan catalizador.
Las peliculas preparadas con la misma cantidad de catalizador pero con un espesor de
3000 A detectan bien, pero muestran comportamientos diferentes dependiendo de que

¢l catalizador sea Pt o Pd. Si el catalizador es Pt la temperatura a la que comienzan a
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detectar (200°C) es més baja. Con estas peliculas se alcanzan las sensibilidades mayores

para CO y los tiempos mds cortos de respuesta. Si el catalizador es Pd, la temﬁeratura
a la que comienzan a detectar es mas baja todavia (100°C) pero los ﬁerr;pos de
respuesta y de recuperacién son muy largos. A 200°C se obtienen las mejores
sensibilidades, no habiendo mucha diferencia con los valores de sensibilidad obtenidos
a 100°C. A 250°C la sensibilidad disminuye, y a partir de esta temperatura no detectan.
Es de destacar que estas peliculas sometidas a tratamiento térmico no detectan. .Esto es
debido a los cambios del estado de oxidacién del Pd. |

Para esta técnica de preparacidn los mejores resultados se obtienen de las peliculas
catalizadas con Pt, por ello se experimenta con peliculas de 6000 A de espesor con la
misma cantidad de catalizador que las anteriores, obteniéndose valores de temberatura
iguales a las peliculas comentadas anteriormente y valores de sensibilidad parecidos
(algo menores), pero los tiempos de respuesta y de recuperacién son muy; largos.
Cuando se introduce el catalizador en forma discontinua (por puntos}), los valores de
sensibilidad disminuyen para cada temperatura en relacién con los de la capa continua,
pero siguen detectando a temperaturas mds altas; los demds pardmetros se mantienen

iguales.

Pelicplas preparadas por cafién de electrones.

En general estas pelfculas s6lo detectan, con valores de sensibilidad aceptableé, a partir
de 1000 p.p.m. de concentracién. Las de 10.000 A de espesor comienzan a &etectar a
temperaturas mds bajas (150°C) y tienen valores de sensibilidad mayores que las de
5000 A. Pero s6lo a alias temperaturas (350°C) presentan cortos tiempos de
recuperacién y de respuesta. Por todo esto no se ha experimentado con catalizadores

con esta técnica de preparacion.
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Peliculas preparadas por serigraffa.
Peliculas de SnO,.

Estas peliculas comienzan a detectar a temperaturas mds altas que cualquiera de las
preparadas por las técnicas anteriores, y sélo con sensibilidad aceptable para
conceh&aciones iguaIcs 0 sﬁpeﬁorcs a 1000 p.p.m. de CO. Con el aumento de la
temperatura la sensibilidad se increfnenta (la temperatura médxima a la que se ha
experimentado es (_ie 400°C). Los tiempos de respuesta y de recuperacion son cortos,

pero los valores de resistencia no son muy estables.
Peliculas de SnO, con catalizador.

Las peliculas de Sn(), con Pt comienzan a detectar a 150°C, y es a 200°C cuando
muestran los mejores valores de sensibilidad, a partir de esta temperatura la sensibilidad
comienza a disminuir con el aumento de temperatura. Los tiempos de respuesta y

recuperacién son cortos, y los valores de resistencia estables,

Las peliculas de SnO, con Pd comienzan a detectar a 100°C, y a esta temperatura se
obtienen los mejores valores de sensibilidad para CO (aproximadamente del 100 %) .
Los tiempos de respuesta y de recuperacién son cortos, mds ain, como es légico, al

aumentar la temperatura.

Todas las peliculas preparaﬁ_ias, bor las diferentes técnicas, presentan un minimo de
resistencia en aire en el intervalo de temperaturas de 100-200°C, que segiin la teoria

de Ch:;.ng (pdg.61) es cuando comienza la disociacién de la especie O, a 0.
En todas las peliculas se observa la disminucién de la altura de barrera o energia de

activacion al cambiar de atmdsfera, de aire s. a aire s5./CO, acusdndose mis al aumentar

la concentracion del gas reductor.
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IV.1.3- MEDIDAS DE IMPEDANCIA COMPLEJA.

La técnica de impedancia compleja es un moderno y poderoso método para caracterizar
muchas de las propiedades eléctricas de los materiales y de sus interfases con otros
materiales electrénicamente conductores. Esta técnica puede utilizarse para investigar
las dindmicas del enlace, o las cargas méviles del bulk o de las regiones de interfase
de cualquier clase de material sélido o liquido: iénico, semiconductor, mezcla
electrénico-idnico e incluso aislantes (dieléctricos). Utiliza tres tipos diferentes de
estimulo eléctrico (Macdonald, 1987):

1- Una funcién del voltaje se aplica al sistema y la corriente resultante varfa con el
tiempo i (t). La relaci6n resultante V /i(t) denominada resistencia variable con el tiempo
mide ia impedancia resultante de la funcién voltaje en la interfase, Tales resultados que
varfan con el tiempo son transformadas de Fourier dentro del dominio de frecuencia,
produciendo impedancias dependientes de la frecuencia. La transformada es sélo vilida
cuando |V,] es suficientemente pequefio como para que la respuesta del sistema sea
- lineal. ‘

2- Se aplica una seital v(t} compuesta de ruido blanco a la interfase y se mide la
corriente resultante. De nuevo los resultados son transformadas de Fourier.

3- Se miden directamente impedancias en el dominio de frecuencia, aplicando un
voltaje a una tnica frecuencia a la interfase. Se pueden medir el cambio de fase y la
amplitud, o las partes real e imaginaria, de la corriente resultante a esa frecuencia. Es

la méds comin, y la utilizada en este trabajo.

Las ventajas de esta técnica, son:

- Disponibilidad de instrumentos comerciales (estdn disponibles para medir la
impedancia en funcidn de )a frecuencia, automatizada en el rango de frecuencia 1puHz-
32MHz).

- F4cil manejo.

- Control del rango de frecuencias en el dominio que interesa investigar.

- Se pueden realizar medidas "in situ" y en continuo. = importante ventaja para los

sensores de gases.
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El inconveniente fundamental de esta técnica, es la ambigﬁédad que existe para la
interpretacion de los diagramas. Puesto que varios circuitos equivalentes se¢ pueden

establecer para el mismo valor de impedancia Z(w).
En cuanto a sus aplicaciones, se pueden resaltar:

- Célculos de velocidades de reaccién.

- Determinacién de defectos.

- Microestructura.

- Influencia de 1a composicién en la conductividad de los sélidos.

A partir de ellas, se pueden predecir aspectos para mejorar la realizacién de los
sensores quimicos. Ademds de su utilidad para procedimientos de control e

interpretacién de procesos electrénicos y electroquimicos.
De un diagrama de impedancia compleja se obtienen los pardmetros siguientes:

a) Los relacionados con el propio material: la conductividad, la constante dieléctrica,
la movilidad de las cargas, las concentraciones de equilibrio de las especies cargadas,
las velocidades de generacién-recombinacién en el "bulk".

b) Los relacionados con la interfase material-electrodo, o material-metal: las constantes
de la velocidad de reaccién de adsorcidn, la capacidad de la reaccién de interfase, los

coeficientes de difusién de las especies neutras en el electrodo.

Por todo esto se estdn produciendo grandes avances en la mejora de esta técnica,
sobretodo en la automatizacién de la medida, debido a sus aplicaciones industriales
como son: las emulsiones, la tecnologfa de pelicula delgada, la fabricacién de

materiales, la corrosién.

Aunque esta técnica se empez6 a estudiar en electrolitos liquidos y es por tanto en el
campo de la electroquimica donde se encuentra mds desarrollada, hay que tener en

cuenta los grandes avances realizados en los tltimos afios en el campo del estado sélido.
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Dentro de este campo es muy til para determinar los pardmetros importantes de los

dispositivos de estado sélido, como son:

- Los sensores quimicos de electrolito sélido.
- Las baterias.
- Los dispositivos fotoelectroquimicos.

- Los sensores electrolito-aislante-semiconductor.

Mi4s recientemente (West,1989,1990) la impedancia compleja se estd utilizando en
electrocerdmicas y materiales de alta tecnologfa; dentro de éstos se encuentran los
sensores de gases de estado sélido (objeto de esta memoria). Se ha de recalcar como
se ha dicho anteriormente, que esta técnica se ha aplicado a sensores quimicos de
electrolito sélido y més especificamente a sensores de oxigeno, pero apenas existen en
12 bibliografia trabajos de aplicacién de esta técnica a materiales semiconductores que
achian como sensores de gases. De aqui el interés de esta investigacién ya que ha
servido como puente entre la caracterizacién eléctrica y la fisico-quimica realizadas por
técnicas cldsicas. Ha tenido gran importancia su aplicacién en la caracterizacion quimica
debido a que ha sido 1a vnica técnica con la que se ha podido ver "in situ" como afecta

la morfologfa y el espesor de la muestra semiconductora en la deteccién del gas.
Fundamento

Con esta técnica lo que se halla es un circuito equivalente (resistencias, capacidades,
etc.) que responde bien al valor de impedancia obtenido del andlisis de datos, y se
aproxima Io mds posible al sistema real, ya que existe una directa relacién entre el
comportamiento de un sistema real y el de un modelo de circuito idealizado
(equivalente) formado por un nimero discreto de componentes eléctricos.

La impedancia en corriente alterna : a frecuencia variable, se expresa como:

Z(w) = v()/i(®) (15)
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La impedancia es una magnitud compleja, que en coordenadas polares viene
representada por su médulo y su fase. Su médulo es [Z(w)| = V /L, (W) y su dngulo
de fase es O(w). Siendo V, e I, la diferencia de potencial y la corriente que atraviesa
la célula respectivamente, y & la diferencia de fase entre ambas. En coordenadas
cartesianas viene representada por la parte real y la parte imaginaria

Z(w) = Re(Z) + jIm(Z) (16)
Por lo tanto las relaciones siguientes deben cumplirse:

Re(Z) = Z’= [Z|cosl (17)

Im(Z) = Z"= |Z]send (18)

0 = tan™ (ZWZ) (19)

1Z] = () + @Y1 Q0

Z(w) = [Zlexp(if) Q1)

Las diferentes regiones de una muestra sensora, se caracterizan por una resistencia y
una capacidad, normalmente colocadas en paralelo.

Para calcular la impedancia compleja de un circuito con una resistencia y una capacidad

en paralelo, se define la admitancia compleja, A, (que es la impedancia compleja

reciproca), y se expresa como:

sjwC 22)

-
[
N
| -
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La admitancia compleja, en coordenadas cartesianas, se expresa : A = A’ + | jA"
Donde A’ = 1/Ry A" = wC

De lo que se deduce:

Desarrollando se obtiene:
Z’= R/1+(WRC) (24 y 1Z"= wRC/1+(wRC)® (25)

En un diagrama de impedancia compleja para un material semiconductor que actia

como sensor, se pueden diferenciar tres regiones atribuibles a :

1- Regién de los granos.
2- Regién de las fronteras entre granos o limites de granos.
3- Regidn del "bulk".

Se obtienen los valores de R y C de cada elemento y se asignan a cada regi6én de la
muestra. La asignacién se basa en los valores de la capacidad, como se observa, para
materiales cerdmicos en la tabla IV.11 (West,1990).

Tabla IV.11 Capacidades de la muestra en funcién de la estructura morfolégica.

Capacidad Fenémeno -resp;; sable
1013-1012 bulk
1ot segunda fase minoritaria
1g-10® i fronteras de grano
10°-107 B capa superficial
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Para analizar e interpretar los datos experimentales, es esencial establecer un modelo
de circuito equivalente que suministre una representacién real de las propiedades

eléctricas del material. La eleccién de este circuito equivalente se basa en, (West, 1989):

1- El conocimiento de que tipos de impedancias van a estar presentes en la muestra, y
Si van a estar conectadas en serie o en paralelo.

2- El examen de los datos experimentales para ver si la respuesta se adecua al circuito
propuesto.

3- La inspeccién de los valores de resistencia y capacidad obtenidos para'comprobar

que son reales.

En la préctica es posible, normalmente, encontrar méds de un circuito equivalente que
se ajuste, numéricamente, a la serie de datos obtenidos, pero sélo uno de estos

suministra una informacion real de las propiedades de la muestra.

Uso de la técnica de impedancia compleja para la caracterizacién quimica y

eléctrica de los sensores quimicos de estado sélido para deteccién de gases.

El método de medida de impedancia compleja, constituye un método eficaz para la
caracterizacién de semiconductores policristalinos que acttian como sensores en la

deteccién de gases, que permite observar:

- Por una parte la accién del gas sobre el material sensor (interaccién gas-superficie)
- Por otra parte la morfologia del material sensor: bulk, fronteras de grano, fendmenos

superficiales.

En la presente memoria s¢ presenta la aplicacién de esta técnica al
semiconductor polici'istalino: $nQ,, preparado por:

- Pulverizacién catédica

- Evaporacién por haz de electrones

- Serigraffa
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Se observan grandes diferencias en el diagrama de impedancias segiin ha sido la técnica
de preparacién del sensor. El estudio de las modificaciones de los arcos de impedancia
resultantes, lleva a comprender el interesante papel que juegan las fronteras de grano
(Greuter,1990, Wemer,1985) en los mecanismos de deteccién de los sensores

semiconductores policristalinos.
Método de medida.

Una sefial de bajo voltaje a frecuencia variable (1Hz-30MHz) se aplica a las muestras
para realizar el diagrama de impedancia compleja. Segiin se aprecia en el esquema
(Fig. I11.4), el analizador de impedancia utilizado se encuentra directamente conectado
a dos terminales del reactor de medida, los cuales se encuentran unidos a los electrodos
de oro depositados sobre la alimina del sensor. Los valores de la impedancia en el
intervalo de frecuencias de 1Hz-30MHz son recogidos por el ordenador, ¢l cual estd
unido al analizador a través de la interfase IEEE. En el Laboratorio de Sensores del
C.S.1.C, se ha desarrollado un programa por el que se obtienen todos los pardmetros
R, C, Z’, 2", |Z)}) para cada frecuencia, ademds de las representaciones grificas de
cada uno de estos pardmetros respecto la frecuencia y los diagramas de Nyguist (Z"
frente a Z’) y de Bode (log |Z| frente log f).

El anilisis de los polos y ceros de la funcidn de transferencia suministra la infofmacién
necesaria para identificar los valores de los componentes del circuito equivalente.
(Horrillo G.,1991%, Agapito,1992). Se ha utilizado un programa matem4tico "matlab"
para el andlisis de la funcién de transferencia (por simulacién), llegdndose a obtener la

funcidn de transferencia que mejor responde a los datos obtenidos.
Modelo propuesto
El modelo de circuito equivalente que se propone a partir de la respuesta en frecuencia

de las diferentes muestras sensoras analizadas por sistemas lineales, viene representado
en la fig. IV.76 (Horrillo G.,1992%).
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R1 1
Shbd al
-7
-
O f——————O
R3
™\ e

L

lﬁg.'IAV.‘76' Modelo propuesto de circuito equivalente

Endonde R,y C, éonsﬁmyen un elemento que asume la accién de los granos (cristales)
en el mecanismo de conduccion. R; y C, representan un elemento que refleja el
oomportamiento del bulk (volumen), y C, tiene en cuenta la actividad de la barrera
debida a las fronteras de grano (grano a grano y grano a bulk). En el esquema se
observa que la barrera se encuentra en sene con los granos (aqui R; y C, estdn en
paralelo), y tanto la barrera como los granos estn en paralelo con el bulk (representado
por el c1rcu1to Ry y C, en paralelo)

La funcién de transferencia de la impedancia para el circuito de la fig. IV.76, es:

1+As
1+bs+as?

Z(s)= R,————— (26)

Siendo A = R, (C, + C))
b=R,(C, +C)+R;(C; +C)
a= R1R3 (C]Cz + CzC; + C|C3)

- Es necesario que a < (b/2) para que las soluciones sean reales.
- Si a « (b/2)? solamente hay un polo en el espectro de medida, lo cual significa que
en una representacién de la parte imaginaria de la impedancia frente al log (w) habri .

un unico pico.

220



- Sia = (b/2)’ hay dos polos con valor central de la frecuencia en (b/2)!

- 8i A = (b/2) hay un cero entre los dos polos.
wWo= 1A W =w-eyw, =w, + ¢

donde w,, w, y w, son las frecuencias del cero y los dos polos de la funcién de

transferencia, y ¢ es la mitad de la distancia entre los polos. Su valor es :

¢ = [i- l]m 27)
4a%> a

Para w = 0, R(0) = R, y C(0) = (C, + Cy)

Todas estas caracteristicas relacionadas con las diferentes respuestas de las peliculas
investigadas permiten interpretar su estructura morfolégica y su comportamiento a los

estimulos gaseosos.
RESULTADOS

A continuacién vienen reflejados los resultados obtenidos por esta técnica, en las figuras
1V. 77 a1V.105. Es de sefialar que se muestran resuitados de peliculas semiconductoras
que no han sido buenas en la deteccién de CO. Con las peliculas con catalizador
preparadas por pulverizacién catédica sélo se obtienen resultados con las pelféulas de
SnO,-Pt-Sn0O, de 3000 A de espesor.

Para cada una de las series de peliculas preparadas (capitulo de preparacién de
peliculas) que han respondido a esta técnica se muestran los diagramas mds
representativos: Diagrama de Nyquist, variacién de la parte imaginaria de la

impedancia con la frecuencia, y variacién de la capacidad con la frecuencia.
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Fig. IV.85 Muestra de SnO, preparada por pulverizacién catédica reactiva de SnO,
(5 % de O,) de espesor 1500 A. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de la

impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.86 Muestra de SnO, preparada por pulverizacién catédica reactiva de SnO,
(15 % de O,) de espesor 800 A. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte i unagmana de la
impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.87 Muestra de S$n0, pveparada por pulverizacién catédica reactiva de SnO,

(15 % de 0,) de espesor 1000 A. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de
la impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.88 Muestra de SnQ, preparada por pulverizacién catédica reactiva de SnO,
(15 % de O,) de espesor 1000 A. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de

la impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec,
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Fig. IV.89 Muestra de SnO, preparada por pulverizacién catddica reactiva de SnO,
(15 % de O,) de espesor 1000 A. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de
la impedancia vs. log frec. ¢} Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.90 Muestra de SnO, preparada por pulverizacién catédica de SnO, de
espesor 1500 A. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de la impedancia vs.

log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.91 Muestra de SnO, preparada por evaporacién por haz de electrones de
10.000 A de espesor. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de la

impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.92 Muestra de SnO, preparada por evaporacién por haz de electrones de

10.000 A de espesor. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte magmana de la
impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.93 Muestra de SnO, preparada por evaporacién por haz de electrones de '
10.000 A de espesor. a) Diagrama de Nyquist. b) Parte imaginaria de la
impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.94 Muestra de SnO, preparada por serigrafia. a) Diagrama de Nyquist.
b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. ¢) Capgcidad vs. log frec.
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Fig. IV.95 Muestra de SnO, preparada por serigrafia. a) Diagrama de Nyquist.
b) Parte imaginaria de Ia imbedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.96 Muestra de SnO, preparada por serigrafia. a) Diagrama de Nyquist.
b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. c¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.97 Muestra de SnO,-Pt preparada por serigrafia. a) Diagrama de Nyquist.
b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.98 Muestra de SnO,-Pt preparada por serigrafia. a) Diagrama de Nyquist.
b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. c) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.99 Muestra de SnO,-Pt preparada por serigrafia. a) Diagrama de Nygquist.
b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. ¢} Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.100 Muestra de SnO,-Pd preparada por serigrafia. a) Diagrama Nyquist.

b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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Fig. IV.102 Muestra de SnO.-Pd preparada por serigrafia. a) Diagrama Nyquist.

b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. c) Capacidad vs. log frec.
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En las gréficas de capacidad frente a la frecuencia, los valores (puntos dispersos) que
se obtienen a bajas y a altas frecuencias no se han considerado, ya que los primeros se

deben a fenémenos de electrodo y los segundos son dificiles de interpretar por darse a

tan altas frecuencias (posiblemente son debidos a errores de medida).

249



2i (Oha)

9.00E+85
Ta300°C
, ' '
! +, Aire gintetico
. ’ ¢ ‘l"
'I'.’ L 'loonp-m-CO .o.
¢ 'o';;.'.':::.' .‘ .’ . "
g ‘©, 500 .
* 1 “‘\ ) .
o" "n
N IOCA *,
Hr LY
9.8BE <88 A1)
9.89E+88 a) 1.688E+86
} Zr (Ohnm)
Yax= 6640856.6 Fr(¥mx)= 28888 Ymn= 77.41919 Fr{¥an)= 2 .5E+87
Xnx= 7.39794 Fr(Xmx)= 2,5E+07 Xmn- @ Fr(Xmn)= 1
Zi (Ohm)
6.BOE+85 e
T=300°C * Aire sintetico
-‘: .-
S
S PPmMCO
+ ..’ .'°-' M
) ’_.;:560
4 ;
/3000 '\
o~ ot
. .'- “‘ HU \
0.BBE+BB .o rrissmnan o stinisiin o 00t MRLTI :
a b) 8
log (')
Ymx= 9.834533E-11 Fr(¥mx)= 3 Ymn= 1.558367E-13 Fr(Ymn)= 5600008
Xax= 7.39794 Fri{¥ax)= 2 .5E+87 Xan= 9 fr(dmn)= 1
C (Farad)
1.89E-18 t
. T+300°C
1]
: ‘:.
. 3;%.
‘. 'B .
i
ol‘. .
LI
Wosalg, . bor . .
8.88E+B8 T vy v,
i 8 : 8
c) log (f)

Fig. IV.105 Muestra de SnO,-Pd preparada por serigrafia. a) Diagrama Nyquist.

b) Parte imaginaria de la impedancia vs. log frec. ¢) Capacidad vs. log frec.
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ANALISIS DE RESULTADOS.

Analizando los resultados obtenidos por esta técnica, se puede decir que verifican los
obtenidos por las medidas de conductividad (debido a que al detectar el gas disminuyen
los valores de la parte real e imaginaria de la impedancia), y ademds sirve para poder
diferenciar qué tipo de pelfcula, gruesa o delgada, estd actuando como sensor, ya que
como se ha visto también por la interpretacién de las medidas de Efecto Hall €stas
muestran diferente estructura morfolégica; siendo predominante el efecto de volumen
(bulk) y de fronteras de grano en las peliculas gruesas y el efecto de los granos, en la
superficie, en las pelfculas delgadas. Normalmente, al detectar el gas (CO), los arcos
del diagrama de Nyquist se desplazan algo hacia la derecha (a frecuencias més altas),
siendo el desplazamiento mayor cuando la concentracién de CO en aire aumenta, o si
no se quedan en Ja misma posicién que en presencia de aire sintético (depende de la

técnica de preparacién).

En general todas las peliculas preparadas se ajustan al modelo propuesto (Fig. IV.76),
siendo dominante la célula o componente eléctrico R,, C, (efecto bulk) y C, (efecto
fronteras de grano) en las peliculas gruesas, y R;, C, (accién de los granos) en las

peliculas delgadas.

Las peliculas de SnO, preparadas por serigrafia, a T ambiente, muestran dos arcos
(picos), asocidndose el primero al efecto del "bulk" (menor resistencia) y el segundo
al de las fronteras de grano, a las frecuencias de 5.10? y 10* Hz respectivamente, Al
aumentar la temperatura, en los diagramas sélo aparece un arco, por lo que queda como
fenémeno predominante el del bulk (posibles fusiones de grano), desplazdndose los
picos a la derecha del diagrama, siendo el desplazamiento mayor al incrementar la
temperatura (10° Hz). En las peliculas de SnO, con catalizador aparecen también los
dos picos asociados al bulk y a las fronteras de grano y a parecidas frecuencias que las
peliculas de SnO,, pero en este caso, al aumentar la temperatura, las frecuencias a las
que aparecen los picos son més bajas (2.10* Hz); si el catalizador es Pd son todavia

algo menores. Para diferentes temperaturas, las frecuencias en aire o en aire/CQO son
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las mismas. Para una misma temperatura se aprecia bien la disminucién que sufre la Z,,

con €l aumento de concentracién del gas.

Con las peliculas de $SnQO, preparadas por caﬁén de electrones no se obtienen buenos
resultados, debido a que los plCOS aparecen amuy altas frecuencias (107 Hz), por lo que
es dificil hacer alguna mterpretac16n En el dlagrama de Nyqulst se observa siempre
una resistencia residual Y unos arcos muy dnstorsmnados, esto pomblementc es debido
a que este tipo de peliculas pr'esentan-tlma microestructura complicada y zonas de

cristalinidad deficiente. Atin asf se el efecto del gas es notorio.

Para Ias pelfculas de Su0O, preparadas por pulvenzacuin catddlca en general,
aparece un sélo arco, 31endo el efecto predommante el de los granos (fenémeno
superficial), y adem4s no son tan acusadas las cafdas de Z., como en las peliculas

gruesas, ya que en este caso es mucho menor el efecto de las fronteras de grano.

Las peliculas de SnO, (5 % de O,) de 3000 A, a partir de los 250°C desplazan los
picos a la izquierda (6.5.10° Hz), por lo que el procéSo que tiene lugar es contrario al
de las peliculas grﬁesas (sucede lo mismo con las de 1500 A). Los valores de capacidad
apenas se modifican con la temperatura en todo el intervalo de frecuencia. Estas mismas
peliculas con catalizador (Pt) hacen que la capacidad global disminuya Las frecuencias
se desplazan a la derecha (2.10%1.10° Hz), desplazéndose casi un orden de magnitud
ala derecha al detectar al gas. A altas temperaturas aparecen dos picos, que ponen de
manifiesto el contacto metal- semxconductor durante la deteccién, pudxéndose considerar
para los efectos COmo una frontera de grano Para las peliculas de SnQ, preparadas por
sputtering no reactlvo sélo apareoen arcos a bajas temperaturas y a frecuencias
bastante altas, siendo las capaci&ades excesivamente bajas. Para las pelfculas de Sn (15
% de O,) de 1000 A los arcos estin dlstorswnados, y los picos al aumentar la
temperatura se desplazan hacia la derecha. Para pelfculas de espesor 800 A se observa,
en los diagramas, que a altas temperaturas se producen colas (fenémenos de migracisn).
En aire s. muestran difere_emé comportamiento al aumentar la temperatura qgue las demd4s
pelfculas, esto puede justificar la no deteccién al gas. |
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IV.2 TECNICAS EXPERIMENTALES DE ANALISIS DE SUPERFICIE PARA
LA CARACTERIZACION DE SENSORES.

La respuesta eléctrica de los sensores de gases, preparados a partir de 6xido de estafio,
esta notablemente influenciada por la morfologfa, estructura y estequiometria de la
pelicula. Segun la técnica de preparacién de la pelfcula estas caracteristicas sufren
grandes modificaciones, lo que influye en la actuacién de la pelicula como sensor. De
aquf el interés de llevar a cabo la caracterizacién del material-sensor por técnicas de
andlisis de superficie. Estas técnicas estdn basadas en fenémenos fisico-quimicos.

Las informaciones que pueden obtenerse del material, a partir de estas técnicas, son:

- Composicién quimica.

- Morfologia.

- Estructura cristalogréfica de! material y defectos.
- Estequiometria.

- Propiedades fisicas.

Las técnicas de andlisis de superficie que se utilizan para conocer estas caracteristicas,

se clasifican en:

A- Para obtener la estructura cristalogrifica y textura del material:
- Diafraccién electrénica (LEED, HEED).
- Diafraccién de R-X.

B- La morfologia y la estructura de grano:

- Microscopfa dptica. :

- Microscopias electrénicas: de barrido (SEM), de reflexién (REM), de transmisién
(TEM).
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C- Identificacién de los cbnstituyentes elementales:

- Espectroscopfa electronica Auger (AES).

- Espectroscopia de emisién de R-X (XES) y difraccién de R-X a dngulo rasante
(XRGA). B '

- Espectfoscopfa fotoelectrénica de R-X (XPS/ESCA) y espectroscopia fotoelectrénica
de UV (UPS). | -

- Espectroscopfa de barrido i6nico (ISS).

- Microanﬁlisis de R.?)-("pbr éﬁérgfa dispersiva (EDX).

- Andlisis de reaccién nuclear (NRA).

- Andlisis de activacién neutrénica (NAA).

- Espectroscopfa de masa de i6n secundario.

- Espectroscopfa Raman.

D- Propiedades 6pticas y espesores:
- Elipsometria.
- Reflectancia especular.

Cada una de estas técnicas tiene sus ventajas y limitaciones por lo que es necesario

utilizar mds de una técnica para obtener la informacién necesaria acerca del material.

En esta memoria las técnicas que se utilizan, para el andlisis de las peliculas sensoras,

son:

1- ELIPSOMETRIA.

2- XRGA.

3- XPS/ESCA-AES.

4- MICROANALISIS DE R-X (EDX).
5- SEM.,
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Iv.2.1- ELIPSOMETRIA.

Mediante esta técnica se pueden medir espesores de pelfculas delgadas (< 1 micra).
Estd basada en los cambios de polarizacién que suceden cuando una onda
electromdgnetica se refleja. Si la pelicula que se analiza no es absorbente y las
propiedades 6pticas del sustrato se conocen entonces pueden determinarse €l espesor €
fndice de refraccién de la pelicula. Cuando la luz polarizada incide sobre una superficie,
generalmente se refleja elipticamente, esto sucede porque las componentes paralela y
perpendicular (relativas a la superficie) de la polarizacién lineal se reflejan con
incidencias diferentes teniendo lugar un cambio de fase. La reflexién para una pelicula
homogénea estd caracterizada por dos variables bésicas que son: p = |R/R | y A =
arg{R }-arg{R,}. Siendo p la razén axia! y A Ia fase de la elipse. Donde R, y R, son
los coeficientes de reflexién del sistema (pelicula + sustrato). Estos coeficientes son
funciones oscilantes complejas que dependen del espesor, t, de la pelicula, de la
longitud de onda A, del dngulo de incidencia @ y de las constantes Gpticas de la pelicula
y del sustrato. J

En el caso de esta memoria, la pelfcula es 6xido de estafio y el sustrato es alimina,

siendo sus constantes dpticas:

n, = 1.353 n, = 2.05

k, = 0.156 k=0

n, y n, son los fndices de refraccién del sustrato y la pelicula respectivamente.
k, y k; son las constantes de absorcién del sustrato y la pelfcula respectivamente.

La funcién compleja que es periddica, en este caso, viene reflejada en la fig. IV.106,

y es a partir de ésta como se han verificado los espesores de las peliculas que se han

preparado por las diferentes técnicas de preparacién.
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Fig. IV.106 Funcién periédica del espesor.

Ademids con esta técnica también se determina si la pelicula es homogénea en toda ia
superficie, debido a que las medidas de espesor se realizan en diferentes puntos de la
superficie de la pelfcula.

Un elipsémetro est4 constituido normalmente por un laser Helio-Ne6n, un polarizador,
un compensador y un detector. El elipsémetro (de la casa comercial GAERTNER) del
Instituto de Materiales .Avanzados de Ia C.C.R. (Comisién de las Comunidades
Europds) de Ispré (ltalia), utilizado para las medidas de los espesores, consta de una
fuente laser con un microspot de 25 pm, mostrando alta sensibilidad para la
determinacién de los espesores de peliculas delgadas.
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RESULTADOS.
lic or ev cién de haz de electrones.

Los espesores se miden por elipsometria para comparar con los medidos por el
controlador de espesores de cuarzo durante la fabricacién de la pelfcula.

Los espesores coinciden bastante bien, con un error medio de + 500 A. Los espesores
de estas peliculas son de 5000 y 10.000 A + 500 A. Pero no son homogéneas en cada
punto de la superficie.

illas ra r serigrafia.
Estas peliculas por ser bastante gruesas: 10-20 um aproximadamente, no se pudieron
medir sus espesores por esta técnica, debido a que la elipsometrfa se utiliza para
espesores de peliculas delgadas (< 10.000 A). Por lo tanto se midieron con un Talystep
(TAYLOR-HOBSON).

illas r_pulverizacién catédica.
1- Peliculas preparadas con blanco de Sn y 15 % de O, (Sputtering reactivo).
Los espesores habian sido medidos durante la preparacién de las peliculas con el

medidor de espesores (cristal de cuarzo) de la méquina de pulverizacién catddica. Los

resultados que se obtienen por elipsometria quedan reflejados en la tabla IV.12
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Tabla IV.12 Espesores de las peliculas preparadas por pulverizacién catédica
reactiva de So (15 % de 0,

Espesor (A)_-(_-Rjeferencia_)m- m-]-“.-.ispesor (A) (E=lm_séme$ |
5.000 (Serie 1) 5.200 -
“3.000 (Serie 2) 3.400
500 (Serie 3) 1 1.000
400 (Serie 4) 800

Se observa que el error incrementa sustancialmente al disminuir el espesor de la

pelicula.

2- Peliculas preparadas con blanco de SnO, (Sputteﬁng directb).

Solamente se preparan muestras con dos tipos de espesores diferentes, ya que este tipo
de pelfculas no detectan el gas. Los valores son parecidos al caso anterior (Tabla IV.13)

Tabla IV.13 Espesores de las peliculas preparadas por pulveriiacién catédica de
SnO,.

~ Espesor (A) (Referencia) Espesor (A) (Elipsémetro)
1500 (Serie 5) 1670 “
3000 (Serie 6) 3300 1
mj
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3- Peliculas preparadas con blanco de SnO, y § % de O, (Sputtering reactivo).
Los valores que se obtienen también son semejantes a los casos anteriores (tabla IV.14)

Tabla IV.14 Espesores de las pelfculas preparadas por pulverizacion catédica
de SnQ, (5§ % de O,).

Espesor (A) (Referencia) { Espesor (A) (Elipsémetro)

1500 (Serie 7) 1710

3000 (Serie 8) 3460

4- Peliculas preparadas con blanco de Sn0O, y 5§ % de O, (Sputtering reactivo), y
capa intermedia de catalizador (estructura sandwich). ‘

Este tipo de peliculas muestran el inconveniente de no poderse medir el espesor del
catalizador, ya que al incidir el rayo sobre la pelfcula del metal no se produce la
reflexién por ser la pelicula opaca. Por ello, en este caso lo que se hace es medir el
espesor de 1a capa de SnO, formada antes de legar a la del metal, suponiendoi que la
capa de SnO, que estd por debajo del metal tiene el mismo espesor que la medida, ya
que se ha preparado en las mismas condiciones (tabla IV.15). |
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Tabla IV.15 Espesores de pelfculas preparadas por pulverizacién catédica reactiva
(5 % de O,) con capa intermedia de dopante.

Espesor (A) (R_e“;_rencia) Espesor (A) (Elipsémetro)
700 - Pt - 700 (Serie 9) i 800 - Pt - 800
700 -Pd-700 (Serie10) | 780-Pd-780 l
1500 - Pt - 1500 (Serie 11) 1720 - Pt - 1720
1500 - Pd - 1500 (Serie 12) 1 1650 - Pd - 1650
3000 - Pt - 3000 (Serie 13) : 3260 - Pt - 3260 J

Las medidas por elipsometria se realizaron en diferentes puntos de las peliculas, dando
espesores iguales (con un error de + 2), por lo que se pudo comprobar la uniformidad

en la preparacidn.

Debido a que los valores de espesor no se diferencian, significativamente, con los
calculados durante la preparacidn, son estos dltimos los que se utilizan en la memoria
por ser mds faciles de manejar; eicéptuando los ‘de las peliculas preparadas por
pulverizacién catddica reactiva de Sn de 400 A y 500 A por diferenciarse mucho con

los valores reales.

260



IV.2.2- DIFRACCION DE R-X A ANGULO RASANTE (XRGA).

Esta técnica es una variante de la de difraccién de R-X, que se utiliza fundamentalmente
cuando las muestras a analizar son peliculas delgadas (rango de espesores entre 100 -
10.000 A). Por lo tanto esta técnica estd basada en los mismos principios que la
difraccién de R-X, pero con la peculiaridad de que el haz incide en Ia superﬁcié de la
muestra con un dngulo de pocos grados (préximo a cero grados). De esta forma se
permite una mayor penetracién del haz sobre la pelicula de material que en el caso de
incidencia normal, esto nos permite tener un drea m4s grande de andlisis del material
que se difracta. La muestra se coloca en la pared de un cilindro y un haz

monocromdtico convergente de R-X incide sobre Ia superficie de la muestra. -

Las caracteristicas del aparato de R-X del Instituto de Materiales Avanzados de Ispra

(Italia), utilizado en esta investigacién, son las siguientes:

- Geometria de haz paralelo.
- Sensibilidad superficial de 1um.
- Resolucién angular : 0.3° (en difraccidn).

- Resolucién angular : 0.01° (en reflexién).

Con esta técnica se obtiene informacién de la composicidn del material (es decir de la
fase en que se encuentra), de la orientaci6n cristalina, y de la morfologia de la pelicula

(tamaiio de grano).

En este trabajo lo que se determina fundamentalmente por esta técnica es el tamaio de
grano, ya que es muy importante que la pelfcula de semiconductor que va a actuar
como sensor de pases sea policristalina, ademds segiin sea el tamafio de grano la
deteccién del gas va a ser mejor o peor. También se observa en todas las peliculas que
la orientacion cristalina de los granos es aleatoria. Ademds de forma secundaria se
comprueba la composicion del material (fase), puesto que para esto se aplica 1a técnica
de ESCA. |
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Calculo del "tamaiio de grano" de las peliculas de éxido de estaiio.

El tamaiio de grano de la muestra se calcula del difractograma, obtenido en el andlisis,
a partir de las anchuras de los picos resultantes. Esta anchura de pico se calcula
aproximando el picb a la forma de una Gaussiana (por programas informaticos). Una
vez calculada esta anchura, el tamafio de grano se obtiene a partir de la siguiente

expresién (que es una modificacién de la ley de Bragg) :

D:._._J'.._._ (28)
Bcos(0/2)

Siendo : D el tamafio de grano (A).
B la anchura de pico (rad).
6 el dngulo en el que estd situado e! pico en el difractograma.
X la longitud de onda del rayo incidente monocromdtico (1.5418 A).

Como en esta memoria las muestras tratadas son bdsicamente SnO, de espesores
comprendidos entre 1.000-10.000 A, el dngulo con el que se incide es de 1°. Para las
muestras obtenidas por serigraffa de espesores comprendidos entre 100.000-200.000 A
el 4ngulo de incidencia se aumenta a 2°, (para estas muestras el tamafio de grano
resulta aproximado, ya que como se ha dicho anteriormente esta técnica sélo da buenos

resultados para pelfculas de espesores menores de 10.000 A).

Los espectros de eéte' ti'pb ‘de R-X (XRGA) mis significativos, de las peliculas
preparadas, quedan reflejados en las figs. IV.107 a IV.119.

b
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Fig. IV.107 Difractograma de una pelicula de éxido de estafio preparada por caiién
de electrones (espesor=S5000 A.
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Fig .IV.108 Difractograma de una pelfcula de éxido de estaiio preparada por cafién
de electrones (espesor=10000 A).
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Fig. Iv.109 Difractograma de una pelfcula de dxido de estaiio preparada por
serigrafia.
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Fig. IV.llO'Difmctogmma de una pelicula de 6xido de estaiio dopada con Pt
preparada por serigrafia.
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Fig. IV.111 Difractograma de una pelicula de éxido de estaiio preparado por
pulverizacién catédica reactiva de Sn (15 % de O,) de espesor 800 A.
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Fig .IV.112 Difractograma de una pelicula de éxido de estaiio preparada por
pulverizaci6n catédica reactiva de Sn (15 % de O,) de espesor 1000 A,
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Fig .IV.113 Difractograma de una pelicula de 6xido de estafio preparada por
pulverizacién catédica reactiva de Sn (15 % de O,) de espesor 3000 A,
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Fig. IV.114 Difractograma de una pelicula de 6xido de estado preparada por
pulverizacién catédica reactiva de Sn0O, (5 % de 0,) de espesor 3000 A.
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Fig. IV.115 Difractograma de una pelicula de éxido de estailo preparada por
pulverizacién catédica reactiva de SnO, (5 % de O,) con Pt (capa intermedia) de

espesor 1500 A.
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Fig .IV.116 Difractograma de una pelicula de éxido de estaiio preparada por
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Fig .W.ll7'DifEaciogramﬂ de una pelfcula de éxido de estafio preparada por
pulverizaci6n catédica de SnO, (5 % de O,) dopada con Pt (capa intermedia) de
espesor 6000 A.
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Fig. IV.118 Difractograma de una pelicula de éxido de estafio preparada por
pulverizacién catédica de SnO,, sin tratamiento térmico, de espesor 1500 A.
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Fig. IV.119 Difractograma de una pelfcula de 6xido de estafio preparada por
pulverizacién catédica de Sn0O,, con tratamiento térmico, de espesor 1500 A,
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RESULTADOS.

illas fabri r de electrones.
Estas peliculas antes de ser sometidas al tratamiento térmico son pricticamente amorfas.
Una vez se han sido sometido al tratamiento térmico las de espesores de 10.000 A son
bastante policristalinas. Las de espesores de 5000 A no son nada homogéneas mostrando

una cristalinidad deficiente (halo amorfo). El tamafio de grano de los cristales de SnO,
tiene un valor de 500 A aproximadamente.

illas fabri or serigraffa.
Deﬁido al gran tamaifio de grano de estas series de peliculas, 1o se pudo diferenciar el
tamafio de granb entre antes y después del tratamiento térmico. El tamafio de grano

aproximado es de 1000 A.

Para la serie de peliculas que llevan catatizador (Pt o Pd) el tamafio de grano del

catalizador es mds pequefio, aproximadamente de 300 A.

illas fabri r pulverizacién catédi
1- Peliculas preparadas con blanco de Sn (15 % de O,).

Se calculan para series de peliculas de distintos espesores (segin el apartado de
elipsometria), los resultados se muestran en la tabla IV.16.
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Tabla IV.16 Tamaifios de grano para peliculas preparadas por pulveriméidn
catdédica reactiva de Sn (15 % de O,).

| Serie Sin tratamiento Con tratamier}to
1 - 66 N
2 110 80
3 65 50
4 - 35

2- Peliculas preparadas con blanco de Sn0O,.

Los valores son mds pequefios que en el caso anterior pero del mismo orden de
magnitud (Tabla IV.17).

Tabla IV.17 Tamaifios de grano para peliculas preparadas por pulverizacion
catédica de Sn0O,. |

Serie Sin tratamiento Con tratamiento
5 25 30
6 - 40

En todas las peliculas preparadas por esta técnica, los tamarfios de grano de antes y
después del tratamiento térmico no son muy diferentes, pero si lo suficiente para influir

en una mejor o peor deteccidn.
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3- Pelfculas preparadas con blanco de SnO, y 5 % de O, (Sputtering reactivo).

Los valores obtenidos son semejantes a los casos anteriores (Tabla I1V.18).

Tabla IV.18 Tamafios de grano para pelfculas preparadas por pulverizacién
catédica reactiva de SnO, 5 % de 0,.

Serie | Sin tratamiento , Con tratamiento
7 - 65
8 95 75

4 Pelfculas preparadas con blanco de déxido de &étaﬁo ¥ 5§ % de O, (Sputtering

reactivo), y capa intermedia de catalizador (estructura sandwich).

Para ninguna de las peliculas preparadas con catalizador por pulverizacién catédica se
puede calcular el tamafio de grano del catalizador, ya que no se aprecia en los

difractogramas, esto puede ser debido a:

- A-que la cantidad total de Pt o Pd es muy pequefia.
- A que el Pt o Pd (en estado metdlico o de oxidacion) estd dentro de las capas de SnQ,
sin haber llegado a difundir hasta Ia superﬁme

- A que el Pt o Pd tengan una orientacién preferencial (muy improbable).

Los tamafios de grano del SnO, de estas series de muestras vienen reflejados en la tabla
IV.19.
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Tabla IV.19 Tamaiios de grano de las peliculas preparadas por pulverizacién
catddica reactiva de SnQ, dopadas (estructura sandwich).

" ' Serie Sin tratamiento Con tratamiento
9 | - 60
10 | - 30
11 90 i 65
12 60 35
13 130 110

Los picos para el éxido de estaio (SnO,) aparecen en el difractograma a 26.6 °
33.96 °, y 51.6 °.
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IV.2.3- ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE R-X (XPS/ESCA) Y
ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA AUGER (AES).

La diferencia mis importante a resaltar entre estas dos técnicas-de andlisis de superficie

es que, en XPS la superficie de la muestra se bombardea con R-X, mientras que en

AES se bombardea con electrones.

En la fig. IV.120 se muestran los diagramas de los niveles de energia de las
transiciones electrénicas que son la base de las técnicas : XPS, R-X, y AES.

Fotoelectrsn
’;- Auger
o
Encrgla Nivel de vacio .
y F
s . . s ¢
(= i Superficie Fermi P . ) . Y.
Tl A A . Banda de valencia LI LLSL A LIS LIS T TS s
m
s ale o ¢ o—Liy Ejy——es g 0 v Lis fpy——o s ¢ 000
£, oo L £, ofe L £, .
Livw}
£ ! X & . K & o1
1] 11} {el

Fig. IV.120 Diagramas de los niveles de energia para a) XPS, b) R-X y ¢) AES.

Todas estas técnicas estdn basadas en la expulsién de un electrén desde uno de los

niveles electrénicos del nicleo.

En el caso de XPS la expulsion del electrén se realiza al incidir un fotén de R-X sobre
la superficie. La energfa cinética kE del fotoelectrén emitido desde el nicleo, viene
dada por: kE = hy - BE - .
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Donde hy es la energfa de la radiacién de excitacién.
BE es la energia de enlace del electrén emitido por el sélido.
¢ es la funcién de trabajo del espectrémetro.

Cuando se produce un hueco en el nicleo, éste se ocupa con un electrén mds externo.
La energia se conserva por la emisién de un fot6n en el caso de R-X, o por la emisién
de un electrén secundario a través de una transicién de menor radiacién, en el caso de
AES. Si el dtomo vuelve a su estado normal por la emisién de un R-X, entonces la
energia, E,, del fotdn emitido es la diferencia de energia entre los dos niveles
involucrados en la transmisién mds la funcién de trabajo del espectrémetro. (Fig.
1v.120).

Ex=EK-EL2,3+‘b

En el caso de la técnica AES los electrones secundarios que se emften se denominan
electrones Auger. El proceso se basa en que uno de los electrones mds externos cae a
un hueco del nicleo, y a la vez otro es expulsado desde el 4tomo con una energia igual

a la diferencia de energia entre entre los estados final e inicial. (Fig .IV.120).
La energfa electrénica Auger viene dada por: E, = E¢ - E; - Ej5, + &
Instrumentacién de estas técnicas.

La instrumentacién que se requiere en XPS/ESCA, es:

- Una fuente de R-X. Una fuente monocromdtica de R-X es necesaria para alta
resolucién (se suele utilizar K,,,, = 1.486.6 eV 0 K, = 1253.6 eV).

- Un analizador de energfa. El m4s utilizado es el de espejo cilindrico.

- Un detector de electrones.

- Un vacio de al menos 10” Torr.

- La instrumentacion para la adquisicién de datos.
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La instrumentacién requerida en AES es:

- Un cafién de electrones (fuente electrénica).

- Un espectrémetro electrémco para el andlisis de las energias de los electrones
secundarios, con un analizador de espejo cﬂfndnco '

- Un canén de fones para pulverizar los stomos desde la superﬁcxe de Ia muestra

- Un vacio de 10 Tor.

Un uso muy comiin de AES es reahzar un perﬁ] en profundidad de la composicién de
la muestra para ello se utilizan iones de un gas energétlco normalmente Ar con una

energfa de 1 a 5 KeV, para pulverizar la superficie.
Las aplicaciones de estas técnicas de andlisis superficial, son:
- AES:

- Andlisis de la contaminacién superﬁcial.
- Evaluacién en profundidad de la composicién de la muestra -» cdlculo de espesores.

- Se utiliza normalmente para elementos de nimero atémico bajo (< 27).
- XPS:

- Célculo de energias de enlace.

- Determinacién de los estados de oxidacién de los dtomos metdlicos en peliculas de
éxidos metdlicos. -

- Identificacién de carbono superﬁcml y de otros contammantes

- Capacidad para medir desplazarrucntos de los valores de 1a energfa de enlace de los
electrones del niicleo, debido a los cambios en el estado de omdac16n, en la estructura
de] cristal, etc.
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Las limitaciones de estas técnicas son las siguientes:

- AES:
- No se puede realizar el andlisis de Hidrégeno y Helio.
- La precisién del andlisis cuantitativo estd limitada a +30 % del elemento analizado
cuando se realiza el cdlculo por los factores de sensibilidad.
- Los efectos de carga pueden limitar el andlisis cuando se examinan materiales
altamente aislantes o de grandes espesores.
- La sensibilidad de deteccién para la mayorfa de los elementos es 0.1 a 1 4tomos (%).
- El volumen de muestra analizada es més pequeiio que para XPS.

- XPS:
- No s¢ puede realizar el andlisis de Hidrégeno y Helio.
- Pobre resolucién lateral.
- Peor resolucién espacial que en AES (Imm frente a 0.1um).

El aparato utilizado en el Instituto de Materiales Avanzados de Ispra (Italia), es un
hibrido de estas dos técnicas, de la casa PERKIN ELMER (ESCA - SAM - AUGER
560). Las caracteristicas técnicas son :

Para XPS:

- Alta sensibilidad (700.000 c/s para 2 eV de resolucién y 45.000 c/s para 0.9 eV de
resolucion).

- Anodos de Mg y Al

Para AES:
- Alta sensibilidad (100.000 c/s para una resolucién de 0.7 % con una corriente de

incidencia de 1SuA.
- Resolucién lateral de 1um.
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Casi la totalidad de muestras preparadas en esta investigacién se analizan por
XPS/ESCA, ya que ﬁor no ser muy conductoras y algunas ser bastante espesas s¢
producen efectos de carga sobre la muestra al aplicar la técnica AES. Pero si se ha
hecho el bombardeo i6nico para analizar en profundidad la composicién. Las pruebas
se han realizado antes de que la pelicila hubiera actuado como sensor (sin haber
detectado el mon6xido de carbono) y después de haber actuado como sensor (habiendo
sido sometido a atmésferas de aire/ monéxido de carbono), para de esta forma ver
como habfa actuado el gas sobre la pelfcula (interaccién gas/superficie}. También se han
hecho pruebas, con las muestras preparadas por pulverizacién catédiéa, sin haber sido
sometidas a tratamiento térmico 'y' habiendo sido sometidas a dicho tratamiento. Los
andlisis se han hecho para diferentes espesores.

RESULTADOS.

Para todas las peliculas se caicula:

- La composicién de la pelfcula semiconductora.
- La estequiometria, es decir, la relacién O/Sn.
- Contaminantes superficiales.

Los cédlculos se realizan a partir del espectro ampliado, taniendo en cuenta la relacién
de dreas de debajo de la curva y dividiendo estas por los factores de sensibilidad
atémica de cada elemento.

Los factores de sensibilidad son los siguientes:

Para O = 0.67, Sn =43, C = 0.25, Pt = 1.75

1 - Muestras preparadas por evaporacién de haz de electrones,

Superficie : Bastante contaminada fundamentalmente de carbono ambiental, por lo que
no se observa el estafio en la superficie.

A 100 A en profundidad : Relacién O/Sn = 3.67

La composicién de 1a pelicula tiene éxido de estafio : SnQ, , como se observa de los

espectros siempre aparece el doblete del Sn tipico del SnQ,.
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No se aprecia cambio para las muestras que se han sometido a mondxido de carbono.

2- Muestras preparadas por serigrafia.

Superficie : También se encuentra contaminada de carbono ambiental, pero en
proporciones més bajas.

Relacién O/Sn = 6.8

A 100 A en profundidad : Relacién O/Sn = 2.98

Por los espectros se sigue observando que la fase de composicién es la del SnO,.
Tampoco se apreciaban cambios en la composicién estequiométrica de las muestras
sometidas a mondxido de carbono.

3- Muestras preparadas por pulverizacién catédica.

Se han realizado andlisis de todas las muestras preparadas por pulverizacién catédica,
para observar como influye la forma de preparacidn por pulverizacién catédica (el que
la muestra se prepare por sputtering reactivo procedente de blanco de Sn, o por
sputtering reactivo procedente de blanco de Sn0O,, o por sputtering directo desde un
blanco de Sn0,), ya que se ha observado-que el espesor de la pelicula no afecta apenas
a la estequiometria, al igual que tampoco influye el que haya sido expuesta a la accién
del mondxido de carbono (hay que considerar que los ensayos no se han realizado "in
situ”, es decir en el momento de la deteccién, por la imposibilidad de aplicar estas

técnicas en atmdsfera gaseosa).

a- Muestra preparada por sputtering reactivo, a partir de un blanco de Sn (15 %
de O,).
a.1- Sometida a tratamiento térmico.

Superficie : Al igual que las anteniores se encuentran contaminadas de carbono

ambiental,

279




Relacién O/Sn = 2.87
A 100 A en profundidad : Relacién O/Sn = 1.36

a.2- Sin tratamiento térmico.

Superficie : La contaminacién es de carbono-ambiental.

Relacién O/Sn = 2.24

A 100 A en profundidad : Relacién O/Sn = 1.28

La diferencia, en cuanto a 1a estequiometrfa, no es muy grande entre con tratamiento

y sin tratamiento.

b- Muestras preparadas por sputtering reactivo, a partir de blanco de SnO,
(5 % de Q).

b.1- Muestras sin dopar.

Sﬁperﬁci"e' : Contékninadas, como en los demis casos, exclusivamente por carbono
ambiental.

Relacién O/Sn = 3.06

A 100 A en profundidad : Relacién O/Sn = 1.33

b.2- Muestras dopadas con Pt.
Superficie : Contaminada de carbono ambiental,

Relacién O/Sn = 3.88

A 100 A en profundidad * Relacién O/Sn = 1.49

A 200 A en profundidad : La relacién O/Sn = 1.39 y la relacién Sn/Pt = 12.8 (para
un espesor de 3000 A).

Para el Pd no se ha hecho el andlisis por esta técnica, se supone que est4 en la misma

proporcién, ya que todas las muestras con catalizador, Pt o Pd, se han preparado con
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ia misma cantidad de catalizador (el mismo espesor) aunque se hayan variado los

espesores de las capas de 6xido de estafio.

¢~ Muestras preparadas por sputtering directo.

Superficie : Contaminada de carbono.
Relacién O/Sn = 3.16
A 100 A en profundidad : Relacién O/Sn = 1.31

En todos los espectros se observa para el Sn el tipico doblete correspondiente a SnQ,.
Mediante esta técnica se llega a saber que el catalizador no difunde hasta la superficie,
sino que se encuentra a una profundidad entre 100 - 200 A de la superficie. Ya se habfa
visto por R-X (XRGA) que no habfa catalizador en la superficie para las peliculas
preparadas por pulverizacién catddica.

Los espectros obtenidos vienen dados en las figuras IV.121 a IV.128.
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Fig .IV.121 Espectro ESCA de una pelicula de éxido de estafio preparada por
evaporacién por cafién de electrones. a) Superficie. b) A 100 A de la superficie.
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Fig .IV.122 Espectro ESCA de una pelicula preparada por serigrafia.
a) Superficie. b) A 100 A de la superficie.
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Fig. IV.123 Espectro ESCA de una pelicula preparada por pulverizacién catédica
reactiva de estafio (15 % de O, ), sometida a tratamiento térmico de 400 °C
a) Superficie. b) A 100 A de la superﬁcne.
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Fig. 1V.124 Espectro ESCA de una pelicula de 6xido de estafio preparada por
pulverizacién catddica a partir de blanco de Sn (15 % de O, sin tratamiento
térmico. a) Superficie. b) A 100 A de la superficie.
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Fig. TV.125 Espectro ESCA de una pelicula de dxido de estaiio preparada por

pulverizacién catédica reactiva de SnO; (5 % de O,), sin tratamiento térmico.

a) Superficie. b) A 100 A de la superficie.
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Fig. IV.126 Espectro ESCA de una pelicula de é6xido de estafio preparada por
puiverizacién catddica reactiva de SnQO, (§ % de O,), sometida a tratamiento

térmico de 400 °C. a) Superficie. b) A 100 A de la superficie.
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Fig.IV.127 Espectro ESCA de una pelicula de 6xido de estafio preparada por
pulverizacién catédica de SnQ,, sometida a tratamiento térmico de 400 °C.
a) Superficie. b) A 100 A de la superficie.
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Fig.IV.128 Espectro ESCA, de una pelicula de 6xido de estaiio preparada por
pulverizacién catédica reactiva de SnO; (S % de O,) con Pt (capa intermedia) y
sometida a tratamiento térmico de 400 °C, realizado a 200 A de la superficie.
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IV.2.4- MICROANALISIS DE R-X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDX).

Para calcular la relacién atémica entre el Sn y el catalizador introducido por
pulverizacién catddica (estructura sandwich) se ha utilizado l1a técnica de microanélisis

por R-X (microsonda).

Esta técnica consiste en bombardear 1a muestra con electrones, los R-X emitidos son
recogidos por un detector, la sefial se digitaliza por la correspondiente electrénica
obteniéndose el espectro de los elementos de la muestra.

Los resultados obtenidos por esta técnica se muestran en la tabla IV.20.

Tabla IV.20 Proporcién de catalizador en las muestras preparadas por
pulverizacién catédica reactiva (5 % de O,)

Muestra dtomos de Sn/dtomos de % at. dopante
dopante
Sn0O, - Pd (1500 A) 5.84 5.10
H SnQ, - Pd (3000 A) 14.20 0.95
SnO, - Pt (1500 A) 5.10 5.50
SnQ, - Pt (3000 A) 13.30 1.15

La relacién Sn/Pt para las peliculas de 3000 A es practicamente igual que la calculada
por la técnica de ESCA.

Para las pelfculas dopadas de 6000 A de espesor esta técnica no es vélida, ya que no
detecta elementos que estén en proporciones menores de 1 %. Pero es de suponer segiin
los resultados obtenidos que el dopante estard en una proporcién inferior al 0.5 % (ver
espectros, fig. IV.129 y fig. IV.130).

Las muestras preparadas por serigrafia no se han sometido a esta técnica, debido a que
era conocido la proporcién de dopante (10 % en peso) en la preparacién.
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Fig. IV.129 Espectro de R-X para microandlisis de una pelicula de 6xido de estafio
con Pd (capa intermedia) de 3000 A de espesor, preparada por pulvérizacidn
catddica reactiva de SnQ, (5 % de O,).

Fig. IV.130 Espectro de R-X para microandlisis de una pelicula de éxido de estaiio
con Pt (capa intermedia) de espesor 1500 A, preparada por pulverizacién catédica
reactiva de SnO, (5 % de O,).

291



»

IV.2.5- MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).

Mediante esta técnica se verifica la estructura morfolégica de las peliculas sensoras, que
como ya se ha dicho es granular. Las peliculas preparadas por cafién de electrones no
son nada homogéneas (mostrando zonas de diferentes espesores), como se observa en
la fig. IV.131. Las peliculas preparadas por las técnicas de pulverizacién catddica y
serigrafia muestran superficies bastante uniformes, siendo mejbr la homogeneidad en
las preparadas por pulverizacion catédica (Fig. IV.132 a y b). Las peliculas con
catalizador (Pt) preparadas por serigrafia presentan una estructura granular de menor
tamafio (Fig. IV.133 a). Para las preparadas por pulverizacién catédica reactiva con
catalizador (Pt) no se aprecia apenas diferencia, ya que como se ha visto anteriormente

el catalizador no difunde a la superficie (Fig. IV.133 b).

Fig. IV.131 Pelicula de SnO, preparada por cafién de electrones. a) Zona mds

gruesa. b) Zona mas delgada.
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Fig. TV.132 a) Pelicula de SnO, preparada por serigrafia. b) Pelicula d

Fig. IV.133 a) Pelicula de SnO), con eatalizador preparada por serigrafia.
b) Pelicula de SnO, con catalizador preparada por pulverizacién catédica reactiva
(5 % de O,




ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS TECNICAS DE ANALISIS DE
SUPERFICIE.

- Por la técnica de elipsometria se comprueban los espesores de las peliculas
preparadas, llegando a la conclusién de no apreciar grandes diferencias en los valores
obtenidos. En cuanto a la homogeneidad, las peliculas preparadas por pulverizacién

catédica son muy uniformes, no a si las preparadas por cafién de electrones.

- Por la técnica de XRGA se observa que la orientacién de los cristales de SnO, es
aleatoria para todas las peliculas ; se comprueba que la fase que tenemos es SnQO, , y
fundamentalmente se calculan los tamafios medios de grano de las peliculas, mostrando
grandes diferencias para las distintas técnicas de preparacién. Para serigraffa son
aproximadamente de 1000 A para los cristales de SnO, y de 300 A para los de
catalizador (Pt); para las preparadas por cafién de electrones (peliculas intermedias) el
tamafio medio de grano es de 500 A, pero presentan una cristalinidad deficiente (halos
amorfos); finaimente las preparadas por pulverizacién catédica son particulas ultrafinas
(30-100 A). No se ha podido calcular el tamafio de grano del catalizador por no haber
difundido a la superficie (esto se comprueba por ESCA).

- Por la técnica de ESCA se obtiene el doblete del Sn tipico del SnQ,, para todas las
peliculas,

En cuanto a la contaminacién superficial de las peliculas, son las preparadas por caiién
de electrones las que estin sumamente contaminadas por carbono.

La relaci6n estequiométrica O/Sn calculada superficialmente y a 100 A de la superficie
(AES) es diferente segin la técnica de preparacién. Las preparadas por serigrafia y por
cafién de electrones muestran un exceso de ox{geno, esto es debido a que los grandes
contactos intergranulares que existen en la morfologfa de la pelicula se rellenan de
oxigeno del aire atmosférico. En cambio a 100 A de la superficie las peliculas
preparadas por pulverizacién catédica presentan deficiencias de oxigeno (vacantes de

ox{geno), ya que en este caso los contactos entre partfculas son muy numerosos pero
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muy pequefios (por ser muy pequefio el tamaiio de grano), por tanto es mayor la
homogeneidad de la pelicula y es bastante diffcil que €l oxigeno se introduzca. La

pelicula semiconductora mantiene las vacantes de oxigeno creadas durante la

preparacion.

Ademds por esta técnica se llega a saber que ¢l catalizador, de las peliculas preparadas
por pulverizacién catédica, se encuentra a 100-200 A de la superficie.

- Por SEM se observa las estructuras granulares de las peliculas (SnO, y SnO,-Pt)
preparadas por las diferentes técnicas.
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V. RESUMEN Y CONCLUSIONES GENERALES






En esta investigacién se han obtenido, con resultados altamente satisfactorios, diferentes
sensores quimicos de estado sélido para la deteccién de mondxido de carbono, en un

rango de concentraciones de 50-5000 p.p.m. !

Los sensores realizados estdn basados en el semiconductor éxido de estaiio (tiﬁo—n) de
conductividad modulada por la presencia del gas a detectar. Para la preparaciéq de este
semiconductor se han utilizado tres técnicas bien diferenciadas: Pulverizacién catédica,
evaporacion por haz de electrones y serigrafia, obteniéndose diferentes microestructuras
del material, las cuales son un factor determinante en el mecanismo de deteccién y
sensibilidad del sensor. Distintos procedimientos fisicos y quimicos se han lievado a
cabo para caracterizar el material-sensor con el objetivo de determinar y evaluar los
pardmetros mds significativos del detector: Temperatura de operacién, energia de
activacién, tiempos de respuesta y recuperacion, sensibilidad, selectividad, estabilidad
y reproducibilidad, asf como los vinculados con la microestructura (tamaio de gramo,

espesor, composicién y estequiometria).

Los sensores de SnO, preparados por pulverizacién catddica muestran buenos resultados
para la deteccién de bajas concentraciones de CO, mientras que los preparados por
serigrafia son mejores para altas concentraciones. La incorporacién de aditivos-
catalizadores (Pt o Pd) en el semiconductor hacen mejorar las prestaciones del sensor.
Llegdndose a obtener por la técnica de pulverizacién catédica con el Pt (SnO,-Pt-SnQ,)
una sensibilidad del 80 %, mientras que por la técnica de serigrafia es con el Pd (Pd-
Sn0O,) cuando se obtiene una sensibilidad del 100 %. Es importante resaltar que cada
uno muestra un efecto catalitico diferente: quimico en el caso del Pt y electrénico en
el del Pd.

Del profundo conocimiento de los métodos de preparacién del sensor y de la
identificacién y mejora de los pardmetros que influyen en la deteccidn, asi como del
estudio cuidadoso de los diferentes mecanismos de deteccién, se llega a esmblecer una
metodologfa de preparacién y de operacién con el consiguiente prototipo de sensor,

vélido para su utilizacién en la deteccién del CO como contaminante ambiental,
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ofreciendo las interesantes ventajas de bajo coste, simplicidad de funcionamiento y
reducido tamafio. ' |
El conjunto de la labor realizada, que se fecége en la presente Memoria, permite

extraer las siguientes conclusiones:

- Es fundamental la preia;zmcién del material que actua como sensor, ya que la
m:croestructura es determmante en la sensibilidad. A partir de las medidas de efecto
 Hall se llega a establecer la mlcroestructura, de los tres tipos de peliculas preparadas,
que de dlferente forma (para cada‘ tipo) va a controlar la conduccidn electrénica y por

tanto, los mecanismos de detecci6n:

1- Para las peliculas preparadas por pulverizacién catédica, la conductividad viene
controlada por los granos del material, por lo que todo punto de cualquier grano se
muestra sensible a los efectos superﬂmales En consecuencia el tamaio de grano juega

un papel muy importante.

2- Para las peliculas breparadas por caiién de electrones; el control de conduccién viene
regido prinéipalmente ‘por los; cuellos (canales) y las fronteras entre granos. Son
pelfculas de transxc16n entre las Bruesas y las delgadas con deficiente grado de
cristalinidad.

3- Para las peliculas preparadas por serigraffa, 1a conduccién se lleva a cabo,
claramente, en las frbnte:as de grano, siendo la sensibilidad al gas independiente del

tamafno de grano.

- Para ¢l buen funcionamiento de los sensores de gases es conveniente conseguir
peliculas semiconductoras con el numero de portadores térmicamente activado, como

es el caso de las peliculas preparada.s por pulvenzac16n catddica.

- La forma de realizar el tx'atanﬁcntd térmico de las pelfculas que se fabrican, tiene gran
importancia para que presenten un buen grado de cristalinidad, necesario para obtener
una sensibilidad elevada.
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- Todas las peliculas que se han preparado presentan un minimo de resistencia én aire
en el intervalo de temperatura de 100-200°C. Es justamente en este intervalo cuando
comienza a producirse la disociacién de la especie O, a O, siendo esta dltima la que
reacciona mds rdpidamente con el gas a detectar (en este caso €l CO). Ademds, es en
ese valor minimo de resistencia cuando se tiene el nimero Gptimo de vacaﬁtes de

oxigeno, lo que favorece los procesos de conduccién electrénica del material. |

- De las peliculas de SnQO, preparadas por pulverizacion catédica, son las de espesor de
1.500 A, fabricadas a partir de blanco de SnO, (5 % de O,), las mejores en sensibilidad
(siendo aproximadamente del 60 % para 1.000 p.p.m. de CO/Aire s., y del 30 % para
100 p.p.m. de CO/Aire 5.), estabilidad, reproducibilidad, tiempos de recuperacién y de
respuesta (~15 min.). La temperatura 6ptima de deteccion es de 300°C. Con el

incremento de espesor, este tipo de peliculas disminuye su sensibilidad.

- En las peliculas preparadas por pulverizacién catédica de Sn (15 % de O,), el espesor
6ptimo es de 1.000 A, siendo la temperatura de méxima deteccién de 250°C, con
sensibilidades del orden del 60 % para 1.000 p.p.m. de CQO/Aire s, Sin embargo tienen

el grave inconveniente de presentar tiempos de deteccién muy largos (2 h.).

- Todas las peliculas de SnO, preparadas por pulverizacién catédica presentan un
espesor 6ptimo en el intervalo de 1.000-1.500 A. Esto es debido a que las mejores
sensibilidades se obtienen cuando los tamafios de grano de la pelicula son pequefios. Al

i

aumentar el espesor de la pelicula, aumenta el tamaifio de grano.

- Las peliculas gruesas de SnQ, preparadas por serigrafia presentan peores resultados
en cuanto a que detectan sélo altas concentraciones de CO, los valores de resistencia
son menos estables y las temperaturas de deteccién son mds elevadas. Esto se debe a
que en estas peliculas el mecanismo de conduccién electrénica estd controlado por las
grandes superficies de contacto existentes entre las particulas de la pelicula, Ien donde
las reacciones son mds lentas. Ademds, estas pelfculas presentan exceso de o?u‘geno en
su estructura (la relacién estequiométrica a 100 A de profundidad es ~3) a causa de

la acumulacién del oxigeno atmosférico en los huecos entre granos (estas peliculas son
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muy porosas). La no existencia de vacantes de oxigeno en la superficie hace que las
deteccionies de gas sean peores.’ Algo similar, sucede con las peliculas de SnQ,
preparadas por cafién de electrones, en las que se adiciona la falta de cristalinidad. Las
peliculas .preparadas por pulverizacién catédica presentan siempre una relacién
estequiométrica menor de 2, lo que demuestra claramente la presencia de vacantes de
oxigeno, que actuan como impurezas donadoras, permitiendo la adsorcién de una

monocapa (limite de Weisz) de iones de oxigeno.

- El oxfgeno no puede adsorberse sobre 6xidos estequiométricos tipo-n (como es el
éxido de estafio), ya que los iones de oxigeno s6lo se adsorben cuando su carga

negativa se compensa con la de las impurezas donadoras.

- El efecto de los catalizadores sobre los semiconductores, que actian como sensores
de gases, combina la actividad catalitica de los metales (u 6xidos metdlicos) con las
propiedades superficiales de los 6xidos semiconductores. Segiin sea el catalizador, Pt

o Pd, el mecanismo de catdlisis es diferente:” -

1- Con el Pt se ionosorben 'més especies de O, sobre la ‘superficie del semiconductor
(los valores de resistencia a temperatura ambiente, después de realizar el tratamiento
térmico, son m4s altos que los de las pelfculas sin catalizador). La disociacién de O,
en O es mayor y se produce a temperaturas m4s bajas. La velocidad con que las
especies de oxigeno reaccionan con el CO aumenta. Esto es debido a que las particulas
de Pt, adheridas a la superficie de las del SnQ,, hacen que el CO se disperse
rdpidamente hacia las especies de oxigeno, que se encuentran ionosorbidas sobre las
particulas de Sn0O,, activando la reaccidn de oxidacién del gas. Por lo tanto ¢l efecto
es puramente quimico. Todo esto conlleva a incrementar la sensibilidad, disminuir los
tiempos de respuesta y la temperatura a la que comienzan a detectar. Para las peliculas
preparadas por pulverizacién catédica ésta es de 200°C, mientras que para las de
serigrafia es de 150°C.

2- Con el Pd no hay transferencia de masa entre las particulas del catalizador y las de

semiconductor, sino una interaccién electrénica (por lo que controla la energia de nivel
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Fermi en la superficie). El efecto dominante es el electrénico. Las especies de oxigeno
son ionosorbidas en la superficie del catalizador; éste llega a oxidarse a temperaturas
por encima de los 250°C, y dicho éxido se descompone por encima de los 650°C
(Kohl, 1990). Es en estado metilico cuando el Pd funciona como buen catalizador (por
esto, no se le somete a tratamiento térmico, ya que ademds éste hace que se reduzca el
tamafio de grano del semiconductor). Debido a esto, la temperatura de médxima
deteccién es bastante mds baja (100°C) -tanto para las peliculas delgadas como las
gruesas- y en cuanto a los tiempos de recuperacién en aire son largos para las de

pulverizacién catédica, no asf para las preparadas por serigrafia.

- Los sensores preparados por pulverizacién catddica reactiva de SnO, (5 % de O,) con
catalizador y de espesor total 3.000 A, son las que presentan los mejores resultados de
todos los fabricados por esta técnica, para cualquier pardmetro de caracterizacién del
sensor, ademds de llegar a detectar concentraciones tan bajas como 50 p.p.m. de
CO/Aire s. (limite de nuestro sistema de dilucién), con una sensibilidad del 30 %
aproximadamente (para concentraciones de 1000 p.p.m. de CO/Aire s. la sensibilidad
estd préxima al 80 %).

- Las peliculas preparadas de igual forma pero con Pd, tienen sensibilidades del 60 %
para 1000 p.p.m. de CO/Aire s., y del 30 % para 100 p.p.m. de CO/Aire s., siendo
los tiempos de respuesta rdpidos.

- Es muy importante que el catalizador se encuentre bien disperso sobre las particulas
de SnO, (granos pequefios), por lo que la cantidad agregada tiene que ser la adecuada.
La relacién Sn/Pt es 13.3 y la de Sn/Pd es 14.2 (el % de dtomos de catalizador es
~1 %) en las peliculas de 3000 A, de lo que se deduce que &sta es la cantidad 6ptima
de catalizador a agregar a las particulas de SnQ, preparadas por pulverizacién catddica
reactiva (3 % de O,).

- Las peliculas gruesas con Pt, presentan la médxima deteccién a 200°C (~ 65 % para
1000 p.p.m. de CO en aire y de ~ 10 % para 50 p.p.m. de CO en aire), y a partir de
esta temperatura disminuye la sensibilidad al gas. Esto puede producirse porque las
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particulas de catalizador, al haber utilizado un método de preparacién mds homogén‘eo
y uﬁa cantidad méybr (10 % en pesé), se encuentran rellenando los huecos que existen
entre los granos (ademés de estar sobre las partfculas de SnO,), haciendo que las
velocidades de las reaccwnes de ox:dac:én y de adsorcién sean mds rapidas. La
sensibilidad a altas temperaturas dlsmmuye, esto se puede deber a la difusién del
catahzador desde los huecos hacia la supcrﬁc1e de los granos, provocando la agrupacién
de granos del catahzador . clusters ), por lo que se reduce la actividad catalftica.
Similares comportam1entos tamblén tienen lugar en las pelfculas preparadas por
pulverizacién catédica de3000 A a temperaturas por encima de 300°C.

- Para las peliculas gruesas con Pd las mejores sensibilidades se obtienen a 100°C
(~100 %, para 1000ppmdeCOena1res y ~ del 60 % para50ppm deCOen
aire s.), siendo répxdas las Tespuestas al gasy las recuperaciones de la resistencia en

aire (debido, lo mismo que el Pt, aque rellena los espac1os existentes entre particulas).

- En las peh’cﬁlas gruesas prebaradas por serigraffa (donde las alturas de barreras de
potencial tienen un papel primordial) cuando se introduce el catalizador se produce una
disminuciérll‘ sustancial de la altura de la barrera, sobre todo con €l Pt por tener mayor
elgctronegatividad que,llel Pd (de 05 eV se modifica a 0.05 eV).

Por las técnicas de anélisis de superficie se ha observado que:

- Las pelfculas que se han preparado presentan buena umforrmdad (exceptuando las
preparadas por canén de electrones).

- Las peliculas presentén esiructura granqlar; con los granos orientados de forma

aleatoria.

- El tamaiio 6pt1mo de grano, de las peliculas de SnO, preparadas por pulverizacién
catédica reactiva para conseguu- las mejores sensibilidades, es de 60-65 A. Por ello, las
pelfculas de SnOz preparadas por pulvenzac16n catédlca con tamafios de grano

inferiores o supenores al 6pt1mo, no detectan o bien presentan sensibilidades inferiores
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(como es el caso de las peliculas preparadas por pulverizacién catodica no reactiva, y
de las preparadas por pulverizacién catédica reactiva de Sn (15 % de O,) de espesores

mayores a 1000 A respectivamente).

- El tamafio de grano de las particulas de catalizador, es inferior al de las particulas de
SnQ,. Para las peliculas preparadas por serigrafia es de 300 A, para las preparadas por
pulverizacién catddica no se ha podido comprobar, por no encontrarse el catalizador en
la superficie. Se ha podido saber que el catalizador difunde hasta quedarse a una
distancia de 100-200 A de la superficie.

- Por las medidas de impedancia compleja, se logra diferenciar, atendiendo a su
estructura morfolégica, que tipo de pelicula se obtiene de la preparacién (los diagramas
de impedancia son diferentes para las peliculas delgadas que para las gruesas),
atendiendo a su estructura morfolégica. También se verifican las med;idas de

conductividad.

- Las peliculas preparadas por serigrafia, a temperatura ambiente, muestran dos picos
que corresponden al "bulk” y a las fronteras de grano. A temperaturas mayorés ambos
efectos quedan solapados, desplazdndose los picos a frecuencias mds altas. Con
catalizador, los picos aparecen a frecuencias mds bajas (al estar rellenando los huecos
entre granos disminuye el efecto de las fronteras de grano, predominando por tanto el
efecto del bulk). No existe desplazamiento de frecuencias al detectar el mondxido de
carbono.

- Las peliculas preparadas por pulverizacién catddica reactiva de SnG, (5 % de O))
presentan un sélo pico en el diagrama (al igual que todas las preparadas por
pulverizacién catddica), que se asocia fundamentalmente al comportamiento de los
granos en la superficie del material. En este caso, a partir de los 250°C los picos se
desplazan a frecuencias mds bajas. En cambio, con el catalizador se deéplazan a
frecuencias mds altas (procesos contrarios a los de serigrafia). A altas temperaturas,
aparecen dos picos al detectar el CO, pudiéndose asociar al contacto metal-
semiconductor {efecto equivalente al de las fronteras de grano). Al detectar el gas (CO)
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se desplazan, bastante, a frecuencias mds altas. Todo esto se debe al efecto del
catalizador, ya que a parnr de'los 200°C es cuando activa la reaccién de oxidacién del
CO y, por tanto, comienzan a observarse en los diagramas de impedancia compleja‘el
efecto del contacto metal-semiconductor, (mds atdn en la deteccién del CO),

produciéndose un desplazamiento mayor hacia frecuencias mds altas,

- La fabricacién de sensores, a partir de pelfculas gruesas o delgadas, va a realizarse
en funcién de sus aplicaciones. Para detectar altas concentraciones, es mejor utilizar

peliculas gruesas y, para bajas, peliculas delgadas.

- La técnica de pulverizacién catédica presenta la gran ventaja de poder tener
perfectaniénte controladas las condiciones de obeméién en la preparacién, por lo que
se obtienen sensores més réproducibles que por serigrafia. Ademds las peliculas
preparadas por pulvérizacién catédica presentan mayor superficie especifica para la

deteccion del gas.

A partir de la calibracién del sensor (normalmente parabdlica o lineal) para el gas a
detectar, se puede tratar la sefial para disefiar el dispositivo electrénico. Como los
sensores para gases son normalmente sensibles a diferentes gases al mismo tiempo, hay
que realizar la caliliracidn Ipara cada gas de forma independiente (utilizando diferentes
aditivos, por lo que serd nece.sario realizar un estudio mds profundo de la dispersion
sobre'el'semiéont‘iuc:.tor); de esta manera se pueden conseguir sistemas matriciales para

determinar espectros de mezclas gaseosas,
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APENDICE

ASPECTO ECONOMICO DE LOS SENSORES

Datos de mercado a nive] mundial,

Es interesante mostrar datos econémicos de los sensores, debido al gran interés mundial
que existe por mejorar la investigacién de estos dispositivos (The sensor Industry in

Europe, Ed. Elsevier, 1990).

El mercado total de sensores fue de aproximadamente 10 billones de ECU en el afio
1986. Una media de velocidad de crecimiento del 5 al 6 % se prevee para los préximos

diez afios (fig.A1l).
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Fig. A.1 Crecimiento del mercado de sensores desde el afio 1980 al 1990

La distribucién es la siguiente:

- Mercado tota! de Sensores:
Europa - 26 %
Japén - 28 %
USA-32 %



- Mercado de sensores miniaturizados:
Europa - 25 %
Japén - 42 %
USA-25%

M ropeo.

El mercado de sensores europeo fue de 2.5 billones de ECU en 1986, con importantes
velocidades de crecimiento, del 5 al 15 % (fig.A.2).
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Fig. A.2 Crecimiento del ‘mercado europeo de sensores desde el afio 1980 hasta el
199s. ' '

En la fig. A.3 se ni'uestra la’ divisién del mercado de sensores europeos segiin los
diferentes paises, | )
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Fig A.3 Distribucién del mercado de sensores para diferentes paises europeos.
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El d ol.

La fuente de informacién m4s fiable para evaluar el mercado nacional deberia provenir
de los datos de importacion debido a nuestro cardcter netamente importador de
sensores. Sin embargo, las partidas arancelarias no separan estos datos del conjunto de
componentes 0 equipos electrdnicos, por lo que una estimacion de nuestro mercado se
presta a desviaciones aiJreciables de la realidad (Introduccién a los sensores, Ed. CSIC-
CDTI,1987).

Como punto de partida para evaluar los datos reflejados en la tabla A.1, se ha
considerado el mercado europeo de sensores, al que se le han aplicado coeficientes

correctores derivados de la comparacion de nuestra industria y el mercado de la

electrénica.
TABLA A.1
MERCADO ESPANOL DE SENSORES
“ 1985 1986 1987 1989 1992
PRESION 735 890 1.066 | 1.462 | 2.294

TEMPERATURA 590 715 819 1.085 1600

|| CAUDAL 605 683 780 988 1.385

NIVEL 325 377 435 560 780

MOVIMIENTO 475 552 637 812 1.086

(’ TOTAL 2730 | 3.217 | 3737 )} 4.907 | 7.145 |

Los datos vienen dados en miles de pesetas.

El mercado espaiiol de sensores de presion representa el 27 % del conjunto considerado
en 1985, con una tendencia creciente que se estima en el 32 % para 1992. Dentro de
los sensores de presién y de caudal, los transmisores de presién diferencial acaparan la

mayor parte del mercado (50 %), estimdndose en 700 millones de pesetas para el afio

iii



1.986, y con un crecimiento medio anual del 12 %. Este producto se emplea
fundamentalmente en la industria quimlca y petroqufmxca concentrada en Cataluiia, Pafs

Vasco y Huelva.

El mqrcado de temperatura representa el 22 % del total considerado. Las sondas de
termopar son las m4s utilizadas en los procesos térmicos (80 %), quedando una pequefia
parte 'para las resistencias de platino y los termistores.

Los sensores de movimiento se empiean princi;;almeﬁte en los accionamientos mecani-

COS; codlﬁcadores 6ptlcos hneales y angulares estdn presentes en sistemas de elevacién
y transporte de matenales mcluyéndose por tanto, como blenes de equipo. Segin se
puede ver en la tabla A.1, el ‘mercado nacional es muy pequeiio para los sensores
considerados; los ordenes de magnitud de los mercados de otros sensores es netamente
inferior (quimicos, biosensores), lo que conlleva Ia dificultad de supervivencia de una

oferta nacional para un dmbito de mercado exclusivamente doméstico.

Esta caracteristica explica en parte la escasa oferta espafiola de sensores. La situacién
se agrava si se tiene en cue:ita: 1a preSencia de empresas extranjeras de renombre, lo
cual dificulta enonnemente la penetracién de nuevos ofertantes nacionales en los

mercados convencmnales
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