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1- INTRODUCCION



1.1- SENSORES

Los enormesavancesen la Ciencia de los Materialeshandado lugar a un gran

númerode aplicacionesy al desarrollode nuevas técnicasque permiten mejorar los

procesosde fabricaciónparadar solución a requerimientoscadavez máscomplejos,sin

bienparalelamentesesimplifican los procesosde fabricación,permitiendola obtenciónde

seriescadavez mayoresy a más bajocoste.

No cabedudaqueestosavanceshanrevolucionadoel mundode la instrumentación

y control, de forma quelo queanteserasi no imposiblede realizaral menosmuy difícil

de conseguir,hoy sepuedellevar a cabocon facilidad. Ahorabien, por muy precisay

flexible queseala instrumentaciónno serviríade nadasi no tuvieracomoprimerpasode

la cadenaun materialsensorcapazde suministrarla informaciónde parámetrosmedibles

precisosparael funcionamientodel dispositivo.

Un sensores un dispositivo queconvierteun parámetrofísico o químico en un

señal eléctrica u óptica. Los parámetrosfísicos comúnmentemonitorizadospor los

sensoresson: temperatura,presión,fuerza,campoetc;mientrasqueel parámetroquímico

de mayorinterésesla concentraciónde sustancias,ya seaen disolucióno en fasegaseosa.

Es necesariopresentaral sensores sus dos aspectos:el primero comoelemento

sensiblea unamagnitud física o químicay el segundocomoelementogeneradorde otra

variable física cuyo valor es función de la primera.
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El sensorpermiterealizarde forma indirecta pero sencilla,cómoday flexible la

medida deseada. Estas característicasson esencialespara su posterior utilización en

cualquierprocesoindustrialde medida. Esevidentequela posibilidadderealizarmedidas

permiteel avancecientífico al mismotiempoqueacrecientael conocimientodel entorno.

Hoy endíasu campode aplicaciónseextiendemásy másde formaqueprácticamenteno

existevariablefísica o químicaqueno puedaser determinadapor un sensor.

Lasventajasprincipalesquehan motivadoel desarrollodelos dispositivossensores

son:

- Simplicidadde los sistemasde medida ( en la mayoríade los casosson

innecesarioslos equiposaccesorios).

- Bajo costede fabricacióny mantenimiento.

- Posibilidadde actuar“in situ” y en continuo.

Antecedentes:

Los primeros sensoresquímicos aparecieronhace30 años, los dispositivos se

denominaronde diferentesformashastaque surgió el término de “sensor. De 1.960 a

1.970 se desarrollaronnuevosdispositivos,este períodose puedeconsiderarcomo el

primerestadode los sensoresqueculminacon el CongresoInternacionalsobre Sensores

Químicosen Fuknok 1.983. En la actualidad,se encuentranen un segundoestadoen

donde los enormesavancesen la ciencia de los materialeshan permitido ampliar sus

aplicaciones.

Aplicaciones:

El mercadode los sensoresse extiendepor todo tipo de industriasprincipalmente

petroquímicas,metalúrgicas,de control de la polución, de conservaciónde la energíay

de medicina.En la Tabla1 semuestralos camposde aplicacióndediferentessensores(1).
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Tabla1: Aplicacionesde los sensores.

APLICACIONES ESPECIESDETECTADAS PROPOSITOS

Productosde consumo

eléctricoy aplicaciones

en el hogar

Humedad,puntoderocio.

Especiesgaseosas:02,

hidrocarburos,especiesiónicas.

Confor, seguridad

Ahorrode energía

Control de la polución

Automóvil Humedad,puntoderocio, humas.

Especiesgaseosas:O2~ CO, NO,

hidrocarburos.

Confor, aumentarla seguridady

control de la polución.

Ahorrode energía

Industriaquímica Compuestosorgánicoso

inorgánicos.

Medidasde pH.

Especiesiónicas.

Controldel proceso.Economía.

Sistemasdeseguridad.

Controlde la polución.

Conservaciónde la energía.

Petroquímica

Minería

Edificios

Disolventesvolátiles.

Especiesgaseosas:02, CO2,

hidrocarburos.

Sustanciastóxicas: CO, NO,H2S..

Sistemasde seguridad

Prevenciónde fuegos

Uso doméstico Humedad.

Especiesgaseosas:gasciudad, H2

Fuego,humasetc.

Seguridad,confor. Control de los

procesosde combustión,ahorro

de energía.Prevenciónde fuegos,

detecciónde gasestóxicos.

Salud

Medicina

Componentesde la sangre:pH,

O2~ Na, Kt azúcaretc.

Componentesurea: iones,

compuestosbioquímicos.

Microorganismos

Control de la salud.

Inspeccionesparadiagnósticos.

Tratamientosmédicos.

Implantaciónde órganos

artificiales

Agricultura

Pesca

Montes

Contenidodehumedad.

Contenidodeespeciesgaseosas.

Biocompuestos,pH, electrólitos.

Facilitar la agricultura,pesca.

Conservaciónde los alimentos.

Meteorología

Oceanografía

Humedad,salinidad.

Especiesgaseosasambientales.

Estacionesmeteorológicas

Energía

Energíaatómica

Recursosnaturales

Especiesgaseosas.

Elementosmetálicas,iones

metálicos.

Humedad,pH.

Control de los procesosde

combustión.

Conservaciónde la energía
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Si el siglo pasadofue el de la revolución industrial, en el que la producción

aumentóenormementecon la introducciónde las máquinas,estesiglo deberlaconocerse

comoel de la robótica;posiblegraciasa los sensores.

La aplicaciónde los sensoresquímicosen el campode la robóticaestálimitadaa

las áreasde control de gasesy la concentraciónde ionesen determinadosprocesos.

Un ejemplotípico de la aplicaciónde los sensoresen la industriaesel control de

la concentraciónde oxígenoen la obtenciónde acerosy cobresa elevadatemperaturay

en procesosde fermentacióna temperaturaambiente. A elevadatemperaturael oxígeno

esdetectadopor un sensordeZrO2 (2) y atemperaturaambientepor sensoresorgánicos.

El gran inconvenientede estosdispositivoses su cono períodode utilidad debido a las

condicionesespecialesde operación.

Recientemente,se han instalado en los automóviles sensores químicos y

microprocesadorescon el fin de controlar los procesosde combustión,ajustandola

relaciónóptima entreel aire y el combustibleparael ahorrode este. Estos sensoresson

llamadossondalambda.

En la actualidadseestándesarrollandosistemasde seguridadparala detecciónde

gases tóxicos, explosivosy humos, estos dispositivos son capacesde detectarbajas

concentracionesal tiempo queactúansobrealgúntipo de alarma.

Encuantoal confort,los multisensorescontrolantemperatura,humedad,intensidad

de luz etc.,permitiendoel acondicionamientodeedificiosy mejorandola calidadde vida.

Las aplicacionesen el campode la medicinapermitenregularel nivel de glucosa

en la sangre;medir la concentraciónde CO2, H2, 02 y el pH de la corriente sanguínea;

controlarlos tiemposy las dosisde aplicaciónde fármacosetc.
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Clasificación:

Es difícil estableceruna clasificación ya que una misma magnitud puede ser

determinadapor sensoresbasadosenprincipiosmuy dispares.Por tanto,unaclasificación

general sería agruparlosen función de la magnitud que se deseamedir; así cabría

diferenciarentre:

Sensoresparamagnitudesfísicas

Sensoresparamagnitudesquímicas

El número de sensoresexistenteshoy en día es elevado, muchosya se han

comercializadoy otros estin en fase de desarrollo y experimentacióna nivel de

laboratorio. A continuaciónseda unavisión generalde los diferentesdispositivosasí

como las basesde su funcionamiento.
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1.2- SENSORES PARA MAGNITUDES FISICAS

Son dispositivos que determinanvariables físicas como: presión, temperatura,

fuerza, velocidad,aceleración,deformaciónetc. Segúnla señalde salidaobtenida( 3)

seclasificanen: activosy pasivos.

- SENSORESACTIVOS

Los sensoresactivos se basanen el efecto físico que asegurala conversiónen

energíaeléctricade la forma de energíaquese mide ya seaenergíatérmica, mecánicao

radiación. La señalqueseobtienees unatensión,corrienteo carga. En la Tabla II se

muestrael efectofísico en el quese basasu funcionamiento,lasvariablesquesepueden

medir y la señalde salidaobtenida.

- SENSORESPASIVOS

El funcionamientode los sensorespasivosse basaen la variación de parámetros

propios sin afectar a su naturaleza. La señal puedeser una resistencia,inductanciao

capacidad,semodificarápor la variaciónde la geometríao de las propiedadeseléctricas

del materialpero raravez seproducirápor la variaciónde ambassimultáneamente.La

geometríao dimensionespuedenvariar si el sensorsecomportacomoun elemento móvil
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o deformable( 3).

En el primer caso,a cadaposicióndel elementomóvil le correspondeun valor;

este es el principio de operación de los sensoresde posición o desplazamiento:

pontenciométricos,condensadorescon armaduramóvil etc. En el segundocaso, la

deformaciónresultantede la fuerzaaplicadadirectao indirectamenteal sensororiginauna

variaciónde la señalequivalentea la deformaciónproducida.

TablaU: Sensoresactivos: principios físicos.

VARIABLE A MEDIR EFECTOUTILIZADO SENAL DE SALIDA

Temperatura Termoeléctrico Tensión

Flujo de radiaciónóptica Piroeléctrico

Fotoemisión

Fotovoltaico

Fotoelectromagnético

Carga

Corriente

Tensión

Tensión

Fuerza

Presión

Aceleración

Piezoeléctrico Carga

Velocidad Inducción

electromagnética

Tensión

Posición Efecto Hall Tensión

Las propiedadeseléctricas de los materiales ( resistividad, permeabilidad
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magnética,constantedieléctica ... ) puedenser sensiblesa las variablesfísicas como:

temperatura,presión, humedadetc. Al modificarsealgunaseproduceunavariaciónen

la respuestadel sensor. En la Tabla III se muestranlasdiferentesvariablesquepueden

afectara laspropiedadeseléctricasdel material.

Tabla m: Variablesqueafectana laspropiedadeseléctricasdel material.

VARIABLE CARACTERISTICAS

ELECTRICAS SENSIBLES

MATERIAL

Temperaturamuy baja

Temperatura

Resistividad

Constantedieléctrica

Metales

Semiconductores

Cristales

Deformación Resistividad

Permeabilidadmagnética

Aleacionesde Ni

Aleacionesferromagnéticas

Flujo de radiaciónóptica Resistividad Semiconductores

Posición Resistividad Materiales

magnetoresistentes

Humedad Resistividad

Constantedieléctrica

LiCI

Polímeras

Nivel Constantedieléctrica Líquidosno conductores

9



1.3- SENSORES PARA MAGNITUDES QUIMICAS

Los sensoresquímicosse utilizan paradeterminarla concentraciónde sustancias

queseencuentranpresentesen el senode una disolución o en la atmósferacircundante.

Por tanto, sepuedendividir en sensoreselectroquímicosy sensoresparala detecciónde

especiesgaseosas< 3, 4, 5, 6, 7, 8 ).

1.3.1- Sensoreselectroquímicos

Un sensorelectroquímicoes un conductoreléctricoqueseincorporaen el senodel

medio a estudiar,donde se estableceuna transferenciade cargasentre las sustancias

presentesen la solución y el sensor,de forma que la variación de energíalibre en la

interfasequedarecogidapor el sensory transmitidamediantela cadenade medidabajo

la forma de una señaleléctricade corrienteo tensión ( 3, 7).

La selectividadde estossensoresdependede su naturalezaquímicay del medioen

el quese hallan inmersos. Si el materialesnobleserásensiblea equilibriosquímicosen

los queparticipan electrones( reacciónredox ); en el caso de conductoresiónicos, el

sensorseveráafectadopor las especiesquele suministreno capten los iones móviles,
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tanto en el mediocomoen el materialqueconstituyela parteactivadel sensor( 9, 10).

Teniendo en cuenta la gran variedad de los sensoreselectroquímicosactualmente

utilizados,es precisoestablecerunaclasificación(TablaIV) basadaen su principiode

operación, lo que nos permite agruparlos en tres grandes grupos: Sensores

potenciométricos,amperimétricosy conductimétricos

- SENSORESPOTENCIOMETRICOS

El funcionamientode estosdispositivossedebea la diferenciade potencialquese

estableceentreun electrodode mediday un electrodode referencia. Estadiferenciade

potenciales función de la activacióndel ión (o iones ) presentesen el electrólito donde

el sensorestásumergido.

- SENSORESAMPERIMETRICOS

El funcionamientorespondeal pasode corrienteen el circuito de medida,paraello

se aplica una diferencia de potencialentredos electrodos,generalmenteun electrodo

metálico y un electrodode referencia. La concentraciónde la especieestudiadaes

proporcionala la intensidadde corriente quecircula entreamboselectrodos.

- SENSORESCONDUCTIMETRICOS

En este caso, se aplica una tensión o corrientealtemaentredos electrodosno

atacablessumergidosen la célula de medida. Permite determinar la resistenciao

conductanciadel medioestudiado.
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Tabla IV: Principalessensoreselectroquímicos.

METODO ELECTRO-

QUIMICO APLICADO

TIPO DE SENSOR NATURALEZA DEL

ELEMENTO SENSIBLE

ESPECIE MEDIDA

Potenciométricos Electrodo redox

Electrodo de pH

Electrodos

específicos

Pt, grafito, carbono

vitrificado

Vidrios especiales

Metal/óxido:

Sbf5b,O,/Sb2O5H~

Membranas catiónica

Vidrios especiales

Membranas de

intercambiador líquido

Membranas

policristalinas

Membranas de difusión

gaseosa+ electrodosde

pH

Todos lossistemas

redox

14~

Na~, K

NH
4~, Ca2t Kt

NatNO~, CíO4-

Br, 1; CN,

SCN, S~, O,

NH
3, ,, SO2~

H,S

Polarográficos Electrodo redox

Electrodo

enzimático

Electrodo de 02

Hg, Pt, C, Mi

Membrana con enzimas

inmovilizadas

Membrana de difusión

gaseosa

Especiesoxidadaso

reducidas en

disolución

Glucosa, urea

0,

Conductimétricos Células de medida

de conductividad o

resistividad

Pt, grafito, acero

inoxidable

Especiesionizables

en disolución
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1.3.2- Seusoresparala detecciónde gases

El desarrollode los sensoresquímicosparala detecciónde gasesseesta llevando

a cabo con máspujanzaque nunca. La razón principal de ello, es el aumentode la

demandade proteccióndel medioambiente.

Cuandoel sensores expuestoa la acciónde los gasesseproducenmodificaciones

de diversaspropiedades. De cualquiermanera,el principio generalde estosdispositivos

estábasadoen la interacciónquímicade la especiedeinterés,quemodifica algunode los

parámetrosfísicos como corriente eléctrica, conductividad,intensidadde luz, masa,

temperaturay presión. La concentracióndela especiequímicapuedeserdeterminadapor

la medidade estos parámetrosfísicos (2, 6).

Lascaracterísticasqueestablecenla aceptacióno no de un sensorson: sensibilidad,

selectividad,tiempo de respuesta,reproductibilidady estabilidad.Por definición:

Sensibilidad:Cantidadde sustanciaadsorbidapor el sensor.

Selectividad:Posibilidadde queotrassustanciasinterfieranen la adsorción.

Tiempo de respuesta:Tiempo necesarioparaquese produzcauna variacióndel

50% al 90% de la variablemedida.

Estabilidad: No debenproducirsereaccionesquedegradenel material utilizado

comosensor.

Segúnel principio de operaciónsepuedenclasificaren:

- Sensoresde electrólito sólido

- Sensoresresistivos: Materialessemiconductorescomo sensoresde gases

- Sensorescatarómetros
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- Sensoresparamagnéticos

- Sensoresópticos

- SENSORESDE ELECTROLITO SOLIDO

Estos sensoresempezarona ser comercializadosa finales de la décadade los

sesenta,hoy en díapresentanun amplio campode operaciónqueva desdela metalurgia,

pasandopor los motoresde vehículos,hastasu utilización en calderasdomésticas.

El fundamentobásicopuededescribirseapartir deunapila de concentracióncomo

semuestraen la Figura1:

~ (PrejJ’ MC \ E.S \ Me”, X2(F) (1.1)

Me’ y Me” son los conductoreselectrónicoseinertesquímicamentequeconfiguran

los electrodosde referenciay de medidade la pila.

E.S.es el conductoriónico dela especiegaseosaa detectarquecontienelos iones

X
0~ y es impermeableal gas.

X
2 es el gas a analizar. Puedeser puro, diluido o estaren equilibrio con un

sistemagaseoso,liquido o sólido,

P y Pftf son las presionesparcialesde mediday referencia.

En cadaelectrodoseproduceuna reaccióndel tipo:

1
— 14 (gas) + i’ze - (Me) = X” (ES.)

En las condicionesidealesde funcionamientola célulaestácaracterizadapor una

diferenciade potencialo f.e.m.(E) entrelos conductoresMe’ y Me” queobedecea la

ley de Nemst:

14



E=AT
nF

Lii (Z~)
P

Fe’

(1.2)

Conocidala temperaturay P~secalculala presióndel gas a partir de la medida

de la f.e.mde la pila.

El tiempo de respuestaesfunción de laspropiedadescatalíticasde los electrodos,

del electrolito,de la composicióndelgas, dela temperaturay de la geometríadel sensor.

El electrolito sólido estáconstituidopor materialesconelevadaresistenciaqueson

establesquímicamentey suelen ser específicospara cadagas, especialmentea elevada

temperatura.

El electrodode referenciaque fija el potencialquímico de la especieoxidada o

reducidapuedeser un gas(puro, diluido en un gasinerteo obtenidopor descomposición

de un sólido ) o una mezclade gaseso de sólidos. El sistemade referenciadebeser

elegido de forma que se alcanceel equilibrio termodinámicoen las condicionesde

utilización y seapoco sensiblea perturbacioneseventuales.

2 <p)

Figura 1. Esquemade un sensorde elearolilo sólido.
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El electrodode medidadebeser inerteal electrolito y al gasa analizar. Tieneque

poseerbuenasensibilidady tiempos de respuestacortos. Los materialesmás utilizados

son Pt y Ag obtenidospor evaporacióno pulverizacióncatódica. Paradetectargases

halógenosseempleael RuO2.

Fuentesde error:

Unaimprecisiónde0.1 mV en la medidade la f.e.m.de la célulaproduceun error

del 0.5% en el valor de la presión. La influenciade unaincertidumbreen la medidade

la temperatura es más importante; un error de un grado correspondecon una

incertidumbrede 1.5% a 3% en la medida(3, 4).

La mayoríade estosdispositivosestáncomercializadosy seconocenconel nombre

de sondas,a continuaciónse da una brevedescripciónde las másutilizadas(11, 12).

- Sondasde oxigeno:

a) De referenciaexterna

Formadapor un tubo cenadode zirconio estabilizadocon ytrio ( ZYS ), los

electrodosson de pinturade platino, el externoestáen contactocon el aire y constituye

el electrodode referencia(presiónatmosférica),el internoes expuestoa la atmósfera

cuyo contenido en oxigeno se deseamedir como se muestra en la Figura 2. La

temperaturanormalde operaciónoscila entre873 y 1.073 K.

b) De referenciainterna

El electrodode referencia( Figura3 ) está formadopor el sistemaPd/PdOy la

presiónde referenciaviene dadapor la reacciónquímica siguientequees función de la

temperatura.
Pd(s) + ~O2(g) = PdO(s)
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GAS 1N1 TERMOPAR

- Sondade cloro

Está constituidapor unamezclafundidade SrCl2-KCI-AgCl, que seencuentraen

el interior de un capilar de alúmina. El electrodode referenciaes un hilo de plata

incrustadoen el electrolito y el de medidaestaformadopor cloruro de ruteniooxidadoal

aire a 723 K paraque se forme RuO, (Figura4).

- Sondade SO2 ¡ So3

La sonda se componede un electrolito formado por una mezclade sulfatos, el

electrodode referenciaseobtienepor disociacióndel sulfato de plata en el electrolito y

el de medidaesde Pt (Figura5 ).

La respuestaes del tipo:

E = cte + A! Ln (P) AL Lii (1.3)
2ff 302 2ff (P0)

TUBO DE
OIR CON lA

AIRE

Figura 2. Sondoconvencionalde 02 Figura 3. Sondode 02 con referencia interna
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Por lo queesprecisoutilizar la sondade oxigenoacompafladadeotra, sobretodo

cuandosetrata de mezclasen zonastalescomochimeneasdondetienen lugar cambios

importantesen el contenidode oxigeno.

Figura 4. Sondopara cloro

- SENSORESRESISTIVOS: SEMICONDUCTORES

COMOSENSORESDE GASES

Los semiconductorescomosensoresdegaseshansidodesarrolladosen estadécada.

Susaplicacionesprincipalesson: alarmaspara uso doméstico,controladoresde sistemas

de combustión,detectoresde gasestóxicos e inflamablesy sensoresde humedad.

Desde hace bastantes ar~os es conocida la modificación de las propiedades eléctricas

de los semiconductores debido a la presencia de diferentes gases. La detección está basada

en la reacciónentreel semiconductory el gas, queproducecambiosen la conductancia.

Los mecanismosde detecciónno estánclaros, las hipótesisestablecidasson las

siguientes(13):

A1203 SrCI2-KCI-AgCI

— RuO2
\\ \.

Ag
-1 C12

pl A

CATALIZADOR (Pi)

so 3

~SO~I
0/oAg

2SO4

Figura 5. Sondopara SO)SO,
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Una posible reacciónes aquellaen la queel semiconductorse convierteen otro

productoo al menosmodifica su estequiometría.Por ejemplo, debidoa los procesosde

oxidacióndel oxigenoatmosférico,o por la presenciade vaporesorgánicosque reducen

la relacióncatión/oxígenoen el óxido. Estoscambiosestequlométricospuedentenerun

efecto significativo en la conductividaddel material.

La teoría más aceptadaes que los cambiosde conductividadson debidosa la

adsorcióndel gas. Los efectosde los gasesambientalesson interpretadosno como

cambiosen la composicióndel “bulk”, si no debidosa la adsorciónde los gasesen la

superficiedel semiconductor. El mecanismode adsorciónes el siguiente: El oxigeno

adsorbido desde la atmósferaextrae electronesdel semiconductoresto supone una

disminución de la conductividad. Cuandoun compuestoorgánicoestá presenteen la

atmósferareaccionaconlos ionesoxigenofavoreciendola oxidación,enla mayoríade los

casos acompafiadade la formación de ‘~2~ y CO2, los electronesson de nuevo

incorporadosal sólido recuperandoel valor de la conductividadinicial.

La tercerareacciónposibleentree] semiconductory el gasesel intercambioiónico

cerca de la superficie, puede considerarsecomo un proceso intermedio entre los

anteriormentecomentados.Por ejemplo,el ión ~2- puedereemplazara los ionesoxigeno

de la superficiedel óxido semiconductorcuandoesteseencuentraen presenciade H2S.

Los ionessulfuro son muchomás conductoresquelos ionesoxígeno,el intercambiode

estosproduceun aumentode la conductividadsuperficial.

La variación de la conductividad por la adsorción de gas dependede las

propiedadessuperficiales,nivelesdedopantes,temperaturay tratamientostérmicos. Estos

parámetrosson factoresdecisivosparadeterminarla respuestadel materialsensor.

Los sensoresmás extendidoscorrespondena los pelistoresy semiconductores

basadosen óxidos metálicos. En la Figura6 se muestrala estructuratípicade esteúltimo

tipo de sensores,fundamentalmenteson sensiblesa diferentesgasesperoa su vez están

afectadospor la humedadqueactiva la detecciónde algunassustanciaso enmascarala de

otras.
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El pelistoresun dispositivoformadoporun materialsinterizadonormalmenteSnO2

que seencuentraen un tubo cerámico. En su interior hay un filamentocalefactorque

permite alcanzar la temperaturade funcionamiento. Son materialesfabricadossobre

sustanciasporosasy ellosmismosexhibenunaporosidadquehacequepresentenunagran

superficiea la acciónde los gases. No obstante,su tiempode respuestasueleser largo

y en numerosasocasionespresentanun comportamientoirreversible, no recuperanlas

condicionesiniciales de partida,lo quelimita su utilización comodispositivosasociados

a alarmas.

Los óxidosmásutilizadoscomosensoresson: SnQ,ZnO, Fe2O3,TiO2, V203 etc.

Si el material utilizado es un semiconductor tipo n la resistencia disminuye cuando un gas

Resistenciade calentamientode Pt

Sustraxode ALO3

Material sensibleal gas

ContactosdeÁu

Figura 6. Estructuratípica de tossensoresresistivos.

20



reductor( CO, H2, hidrocarburos... ) esadsorbidoen la superficie. Si el gasesoxidante

(SO2, SOS, NO2, NO2, 02 ) la resistenciaseincrementa. En semiconductorestipo p

la respuestaque se obtiene es opuesta,es decir, en presenciade gasesreductoresla

resistenciaaumenta(12).

Los dispositivoscomercializadosson pocospuestodavíaseencuentranen unafase

de experimentacióny desarrolloa nivel de laboratorio. A pesarde los notablesavances

observados,el problemaqueseplanteaes su pobreselectividady sensibilidad.

El primer dispositivo comercializadofue realizadoen 1.963 por la casaFigaroen

Japón(denominadoTaguchi), estáformadopor películassintetizadasdeSnO2y seutiliza

para la detecciónde CO y metano. También estánen el mercadolos producidospor

Panasonic,basadosen Fe2O3para la detecciónde 112, etano,propanoe isobutano.

- SENSORESCATAROMETROS

Estos sensoresson los primerosque seutilizaron parala detecciónde gases. El

primero sedesarrollo1.880para controlarel contenidode H2 en el vapor de agua. En

la actualidad son empleadosen la cromatografíade gases,del 70% al 80% de los

cromatógrafosde gasesutilizan un catarómetrocomodetector. Estemétodotiendea ser

desplazadopor técnicasmás selectivas ( espectrometríade masas,espectroscopiade

infrarrojo, sensoresde electrolito sólido etc. ).

Su funcionamientosebasaen la diferenteconductividadtérmicade los gases. Si

hay mezclasde dos gases,la conductividadvarialinealmentecon la composiciónde los

gases.El métodode medidaconsisteen compararla conductividadtérmicade las mezclas

binariasa analizarcon la del gasde referencia.

El aparatode medidaconstade unacélulatermostática,quees recorridaporel gas

y lleva incorporadoun filamentometálicodePt o W. Al aplicarunatensiónconstanteen
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los extremosdel filamento, segeneracalor por efecto Joule, una parteesdisipadapor

radiacióny/o conveccióny otra por la conductividadtérmicadel gas. La temperaturadel

filamentoy suresistenciason función de la composicióndel gas.

El dispositivo lo forma un puentede Wheatstoney está equipadode dos células

idénticasM y N ( Figura7 ). Un mismo gas ( G ) circula inicialmenteen estasdos

cámarasy el puenteestaequilibrado. Cuandola mezclaa analizar( G + H) es enviada

a la célulaN, la resistenciadel filamento se modifica y estavariaciónes mediadapor el

puente.

Inconvenientes:

Son dispositivos no específicos,sólo puedenutilizarsepara mezclasbinarias

conocidas.

El gasde referenciautilizadoesel airepara mezclasdebaja conductividady el He

o 112 paralas de conductividadelevada.

Existe el riesgode reacciónquímicaen el filamentocalefactor.

Puedehaberinterferenciasimportantespor la presenciade gasesextraños.

o

• (044>

Figura 7. Esquemadelprincipio defuncionamiento
de un catarómetro.
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- SENSORESPARAMAGNETICOS

Cuandoun gases sometidoaun gradientedeinducciónmagnética 1 , seproduce
una fuerza paralela al campocuyo sentido e intensidaddependede la suceptibilidad

magnéticax y vienedadapor la ecuaciónsiguiente:

df = tdVV# ¡ (1.4)

Donde:s~ellapermeabilidadmagnéticaen el vacio, dV esla unidaddevolumen.

La mayorpartede los gasesson diamagnéticos(x negativo). Algunosgases( ~2,

NO, NO2 ) poseenal menosun electróndesapareadoy son paramagnéticos.Cuandouna

mezclagaseosaestá sometidaa un campo magnéticoeste actúasólo sobre los gases

paramagnéticos.

Otra particularidadde los gasesparamagnéticosesquela variación térmicade su

susceptibilidadmagnéticaes inversamenteproporcionala la temperaturaabsoluta. Estas

dospropiedadesson el origende dostipos deaparatoscomercializadosqueseutilizan para

el control del 02. aparatosmagnetodinámicosy de conveccióntermomagnética.

- Aparatosmagnetodinámicos

La diferenciaentre los diversosaparatosexistentesradica en la maneraque la

fuerzaescreadapor el campomagnético(2).

La Figura 8 muestraesquemáticamenteuno de estosaparatos. En unacámarade

acerorecorridapor el gasa analizar,secreaun campomagnéticono uniforme por los

polos de un imán de seccióntriangular. Una pesaconstituidapor dos bolas de cuarzo

llenas de nitrógeno,es suspendidade un filamentode siice que lleva un espejo. Cada

esferaestá dentrode los poíosde un imán.

23



Si el gas a analizar contiene02, estees atraído haciael campomagnéticomás

intenso,lo quedesplazalas esferasquegiran alrededordel hilo de suspensiónhastaque

la fuerzaejercidaesequilibradapor el par de torsión. Un rayo luminosoreflejadosobre

el cristal transmitela posiciónangulardel equipoquegira. La cantidadde 02 es leídaen

• unaescalagraduadasobrela quese despla.zael puntoluminoso.

- Aparatosde conveccióntermomagnética

Se fundamentanen el principio siguiente:Cuandoel oxígenoqueseva a analizar

se calienta en el interior de un campe magnético, el 02 caliente se vuelve menos

magnéticoy esdisipadopor un flujo de 02 frío existentea su alrededor(Figura9). El

sistemade calefacciónconsisteen un hilo de platino, los extremosestánunidos a un

puentede Wheatstone,el puenteestá equilibradoy la célula es atravesadapor un gas

inerte.

Cuando el gas analizadocontiene02, este es atraídopor el campomagnético,

calentadoy reemplazadopor gas más frío. La corriente gaseosade refrigeración

desequilibrael puente,estavariaciónqueseproduceesfunciónde la concentraciónde 02.

E

Figura 8. Esquemade un aparato de
magnetodinómico.

Figura 9. Esquemade un aparatode
conveccióntermomagnt~tica.
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- SENSORiES OPTICOS

La absorciónde una radiaciónelectromagnéticapor una moléculade gaspuede

provenir no sólo de la excitaciónde un electrónsino tambiénde la variaciónde energía

vibracional (vibracionesrelativasde los átomosde cadaenlacequímico) y rotacional

(rotacióndetodao partede la molécula). Sólosonposiblescienosvalorespaniculares

del momentoangularde rotacióno de la energíade vibración, estos son los nivelesde

energíasvibracionalesy rotacionales.

La absorciónde radiaciónvisible, ultravioleta y RX producevariacionesen la

energíaelectrónicade las moléculas. Mientrasquela absorciónde radiacióndel infrarrojo

provocamodificacionesen los estadosvibracionalesy rotacionales.

La medida de la intensidadde radiaciónelectromagnética,absorbidapor una

mezclade gases,permite determinarla concentraciónde gas en la mezcla. La ley de

Lambert-Beermuestracomola fracción (I/I~) de la intensidadde radiaciónabsorbidaen

unacélulaquecontieneel gasvariaexponencialmentecon la longitud ¡ del dispositivo, la

concentracióne de gas en la mezclay el coeficientede absorciónsegúnla ecuación:

íog (.1.) = a.Lc (1.5)

Posiblesfuentesdeerror:

La ley no es rigurosasi la radiaciónesperfectamentemonocromática.

El coeficiente de absorción varia con la longitud de la banda utilizada.

Modificacionesen la temperaturadel gasa analizarproducendesplazamientode

las bandas.

La ley no tieneen cuentala influenciade los gasesno absorbidospresentesen la

mezcla,ni la presióntotal.
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1.4- FUTURO DE LOS SENSORES

Las tendenciasen la fabricaciónde los sensoresvan dirigidas haciados campos:

En primer lugarse tiendea disminuirsu tamañoparaconseguirsu colocaciónen

puntosmásinaccesibles,reduciendola potenciadisipadaen ellosy no utilizada después.

En segundolugar las investigacionesvan dirigidas a la obtenciónde dispositivos

que no necesitenpara su interconexióncon el sistemade cálculo ningún adaptadoro

acondicionadorintermedio. En estesentidosepretendeintegraral sensoren estructuras

de silicio que permitan la fabricación de matrices de elementossensiblesa diferentes

estímulosde maneraquesurespuestaseafunción devariasvariablesa la vez (4, 14,15).

Mediantela técnicaplanardel silicio esposibleno sólo la obtenciónde circuitos

integrados(CI), sinoquetambiénconstituyela baseparala realizaciónde microsensores

(MS ) y sensoresinteligentes(SI).

- MICROSENSORES

Son sensoresde reducido tamaflo que se encuentranintegradosen circuitos

electrónicos. La cantidaddeellosya comercializadosesreducida,ello en el fondo no es
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másqueun reflejo de unasituaciónbasadaen una tecnologíarecientequeconlíevafases

de desarrollomás o menoslargashastala consecuciónde un dispositivo fiable. Están

basadosen los sistemasutilizadosen la microelectrónica.

SistemaFET:

Formadopor un óxido semiconductoren contacto con un electrodo metálico

(denominadopuerta), la tensiónaplicadaentreel electrodopuertay el semiconductor

inducelas cargaconductivasen las proximidadesde la superficiecreándoseun potencial

superficial. Se denomina efecto campo, ya que se produce la variación de la

conductividaddel sólido por la aplicaciónde un campoeléctricotransversal.

DispositivosionosensiblesISFET:

Formadopor un aislante en contactocon un electrolito. La detección está

vinculadacon la interfaseelectrolito-aislantey dependede los parámetrossuperficialesdel

aislantecomogrupos(OHf o cargassuperficiales.

En los óxidosmetálicosaislantesesdifícil medirel potencialsuperficialcomouna

función del pH, debido a la actuacióndel aislantecomo separadoren el circuito de

medida. Es necesariogeneraren el aislanteun campoeléctrico, estecampoesmedible

de forma sencilla medianteun semiconductorcontiguo, como el SiO2, en el cual se

produceun medidorde carga. Tambiénse puedenincorporarcapasespecíficasparala

medidaselectivade diferentesiones, moléculasetc.

Dispositivos sensiblesa gasesCHEM-FET:

La parteFET del dispositivoseutiliza parala medida del potencial de superficie
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de un aislante. El electrodo puertaes el que determinala sensibilidad química del

dispositivo. Actualmentese estánllevandoa caboestudiosparala modificaciónde los

electrodospuerta, variando su porosidad,modificando su naturaleza,añadiendootro

materialeso modificandola temperaturade operación.

- SENSORES INTELIGENTES (SI)

Se caracterizanpor su capacidadde cálculo, posibilitando la elaboraciónde

informaciónnuméricaquecomunicana unaredde información. La inteligenciano reside

en la zonade captación,sinoen el equipoelectrónicoel cual a partir de la señalextraída

del sensorelaboraunainformación numéricay la comunicaa un ordenador. La Figura

10 muestrael esquemade un sensorinteligente, el dispositivo estaríaformadopor dos

bloques:

Bloque sensor:

Bloque transmisor:

Realizala medidade las magnitudes(principalesy parásitas)

mediantemultisensoresapropiados.

Identificael sensor.

Poseememoria de las característicametrológicasque permite

hacerlas correccionesoportunas.

Los cálculos los realiza mediante microprocesadores,

necesitandode una fuentede alimentación.

Está en comunicacióncon la red o sistemade adquisición,

permitiendoel envíode medidas,estados,controlesetc, así

comola recepciónde órdeneso datosen forma numérica.

A priori, desdeel sensormáselementalal máscomplejopodríamejorarsecon la

adiciónde unainteligencialocal. No obstante,hastael presentesólose tiene experiencia
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de un transmisorde presión inteligente como dispositivo probado y comercialmente

accesible.

BLOQUE SENSOR

BLOQUE TRANSMISOR

- SISTEMA INTEGRADO DE SENSORES(515)

La incorporaciónde multisensoresasociadoso ensambladossobreun mismo “chip”

confierea estosdispositivosun gradode especificidadquepermiteincorporarsistemasde

pretratamientode la señaldel sensory correcciónde variablescruzadasqueinciden sobre

la medida. Así como la incorporaciónen memoriade sistemascon calibracióninterna

sobreel mismo soporte. Todoesteconjuntodail una medidaselectiva,fiable, corregida

y capazde ser transmitidapor sistemasconvencionalesa un computadorde procesocomo

semuestraen la Figura11.

Figura 10: Esquemade un sensorinteligente.
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Ikegami y colaboradores (16) han desarrollado un multisensor capaz de reconocer

olores. El sistemaestá formadopor seis sensoresdistintos fabricadossobre un sustrato

de alúmina (Figura12) cadaelementono es selectivoya quetiene sensibilidada varios

olores. Los olores son identificadosa partir del espectrode respuestaobtenidopor los

multisensoresquees comparadocon espectrospatrones.
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Un sistemasimilar ha sidodesarrolladopor Múller y colaboradores(17 ) aunque

su aplicación seextiendea la detecciónde gases. Los sensoresson de zeolita y poseen

distinto tamañode poro, dependiendodel tamañolas moléculasgaseosaspenetraránmás

o menos. Cada sensortiene distinta sensibilidada las especiesgaseosas,el espectro

obtenidopermiteidentificary determinarlasespeciesgaseosastambiénpor reconocimiento

de patrones.

El desarrollode laelectrónicaasociadaasícomola necesidadde mejorarla calidad

en las medidasy las informacionesen los sistemasde producciónestánfavoreciendola

creaciónde nuevossensoresinteligentes(18 ).

La cantidadde parámetrosa determinarpor diseñadorese investigadores,sin

olvidar las necesidadesdel usuario y los motivoseconómicosaugurana esta naciente

tecnologíaun futuro muy prometedor. Se ha realizadoun gran esfuerzoen I+D con el

fin depoderllevara la prácticatodasaquellasfuncionesquea priori puedenrealizarestos

dispositivos.

5n02-Pd(Ss>

SnO2(Se)

ZnO (5>)

ZnO-Pt (5)

wO3 (SS>

Sustragode
alúmina

Resistenciade
calentamientoPt

Figura 12. Esquemade un multisensor.
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1.5- SEMICONDUCTORES

Los procesosde detecciónen los semiconductoresson debidoa los cambiosde

resistencia. Estos son producidospor la modificaciónde la concentraciónde electrones

en las capassuperficiales,causadospor los procesosde adsorción-desorcióny reacción

química superficial. El tipo de oxigeno disponible en la superficie es crucial en el

comportamientodeestosmaterialescuandoson expuestosadiferentesatmósferas(19, 20).

Por tanto, los procesosinvolucradosen la detecciónde este tipo de materiales

sensoresestánrelacionadoscon sus propiedadesfísico-químicas.

En esteapartadose estudianlas propiedadeseléctricasquenos permitenconocer

el porquéde las modificacionesde la resistenciadel semiconductorcuandoseencuentra

en presenciade gases. La existenciade un espaciode cargaqueda lugara la formación

de nivelesde energíasuperficialoriginadospor los portadoresmóviles de cargaatrapados

por las moléculasadsorbidaso por los estadoselectrónicossuperficiales. Así comolas

modificacionesproducidaspor la presenciade los dopantes. Estos fenómenosserán

descritosa travésdel modelode bandas. Por último, seestudiaráel tipo de interacción

entreel gasadsorbidoy la superficiedel sólido.

Todos estos fundamentosteóricos nos permitirán establecery determinarlos

posiblesmecanismosde detección.
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1.5.1- Espaciode cargasuperficial

La concentraciónde portadoresde cargamóviles (electroneso ionesdifundidos)

determinaen granmedidalaspropiedadesfísico-químicasde las superficiessólidas. Las

superficiesmetálicastienengranconcentraciónde electroneslibres; casi todoslos átomos

contribuyencon un electróna la red. Sin embargo,en los semiconductoreso aislantes,

sólo uno decada106 átomospuedecontribuir con un electrónlibre.

Los electrones en los materiales cristalinos tienen unos niveles de energía

permitidos,ocupándosesegúnel principio de exclusiónde Pauli. Los niveles continuos

de energíade acuerdocon la mecánicacuánticadan lugaral modelode bandas.

Cuandola bandaelectrónica másexternaseencuentraparcialmenteocupada,el

sólidopresentaconductividadeléctrica. En los semiconductoreslos electronespuedenser

excitados térmicamentepasandoa la banda de conducción, dejando tras si estados

electrónicosvacantesen la bandade valencia( huecospositivos). Estasituacióntambién

sepuedepresentardebidoa las imperfeccionesde los cristales.

La mayoría de los semiconductoresutilizados como materialessensoresestán

basadosen la extraccióno inyecciónde electronesen la bandade conducciónqueorigina

cambiosconsiderablesen la resistencia<13 ).

Se puedendistinguirdos tipos de semiconductores:

Semiconductoresintrínsecosy extrínsecos.

En los semiconductoresintrínsecosel pasodeelectronesa la bandade conducción

puedehacersepor excitacióndirecta(térmica,ópticaetc. ) atravésde la separaciónentre
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lasbandasdeconduccióny devalencia. En estecasola concentraciónde electroneslibres

en la bandade conducciónes igual a la de vacanteso huecosen la bandade valencia.

Lossemiconductoresextrínsecoso de impureza,son aquellosen los queseproduce

unagran concentraciónde electronesen la bandade conduccióno huecosen la bandade

valenciamediantela adición de impurezascontroladas,quepor ionizaciónproporcionan

unoo mástipos de portadoresde carga. En estecaso,podemosobtenersemiconductores

conexcesode conductividadelectrónica(electronesdadoresen la bandade conducción),

denominadostipo n. Los semiconductoresque tienen un excesode huecospositivos en

la bandade valencia,debidoa las impurezasionizadas,se los denominatipo p.

Loscristalesno sonperfectos,lasimperfeccionesproducidasaccidentalmentecomo

vacantes,impurezas,átomosintersticialesy dislocacioneso bien la adición de pequeñas

concentracionesdedopantespuedenmodificar laspropiedadeseléctricasdelos materiales.

En los semiconductoreso aislantes,la concentraciónde portadoreses, en general

pequeñaa temperaturaambiente,y si se introducenátomosde impurezasquetenganuna

energíade ionizaciónbajao afinidadelectrónicaalta, la concentracióndeelectronespuede

aumentaro disminuir en varios órdenesde magnitud. Las impurezas pueden ser

introducidasen la red por dos caminosdistintos, bien reemplazandoa los átomos del

cristal en cuyo casose la denominaimpurezasustitucionalo bien ocupandounaposición

entrelos puntosde la red denominándoseimpurezaintersticial.

La mayoríade los materialessensorespara detecciónde gasesson óxidos, que

conducenpor electrones,y, en general, la conducciónde electronesse debea su no

estequimetría( excesode metal o vacantesde oxigeno) ( 21 ). Comoconsecuenciade

los electronesextras,el nivel de Fermi E1. estápor encimade la mitadde separaciónentre

las bandas. Es decir, E0 - E1, > 2KT, y la densidadde electrones(n ) será:

n = N~ exp (... EC-.EF ) (1.5.1)
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Donde: N~ es la densidadde estadosefectivospróximosala bandade conducción

y n es la densidadde electrones.

Al aumentarn, E1, seaproximaa E0. Cuandoun sólidoesreducidoE1, aumenta,

produciéndosemodificacionesen la resistenciadel semiconductordebidoalós cambiosde

E1,.

Alternativamente,se puededopar la muestrascon “aceptores” impurezasque

puedengenerarhuecosen la bandade valencia. Así en el silicio, los átomosde silicio

( con cuatro c de valencia) sepuedensustituirpor átomosde boro ( con tres c de

valencia),al existir huecosdisponiblesen la bandade valencia, el semiconductorpuede

conducirla electricidad. Comohay máshuecosen la bandade valenciaqueelectrones

en la de conducciónel nivel de E1, estarápor debajode la mitad de separaciónentrelas

bandas(22). Teniendoen cuentaqueE1, - E~ > 2KT, la densidadde huecosen la banda

de valencia(p) será:

p >4 exp ( EF-EV ) (1.5.2)

Donde:N~ es la densidadde estadosefectivosen la bandade valencia.

E~ es la energíade la bandade valencia

Las superficiesde los cristalesson imperfectas,en aquellasregionesdonde se

interrumpela periodicidaddel cristal se localizan nivelesde energía;semejantesniveles

puedencapturaro darun electrón(comportándosecomoaceptoreso dadoreso ambos).

Si la superficie presentaheterogeneidadescomo límites de grano,dislocaciones,fases

mixtas,regionesamorfas,impurezas,partículasde óxidosu otras fasesextrañas,también

se forman nivelesde energíasuperficial.

Cuandoel semiconductortieneelevadaconductividadiónica, comoes le casode

los óxidos metálicos,los cationesmetálicos( aceptores) y los ionesoxigeno(dadores)

de la superficie tienentendenciaa capturaro darelectrones.
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En la Figura 13 se representael modelodebandasuperficialen el queseobserva

queno todos los estadossuperficialestienen la mismaenergía.

Los portadoresmóviles de cargade la superficie(electroneso huecos)pueden

interaccionarcon moléculasadsorbidasy participaren reaccionessuperficiales. El flujo

deestosportadoreslibrespor la superficieo haciaelladalugara un gradientedepotencial

entre la superficie y el interior del sólido, que influye en la reactividadsuperficial.

Cualquieracumulacióno defectode portadoresde cargaen la superficie,con respectoal

interior, estableceun espaciodecargaestáticoen unaregiónpróximaala superficie(23).

El espaciode carga se puede inducir por la aplicación de un campo eléctrico

externoo por la presenciade una cargaen la superficie,comoionesadsorbidoso estados

electrónicossuperficiales,queactúancomofuenteso sumiderosdeelectrones.La altura

de la barrerade potencialen la superficie( y,) y su penetraciónen el interior del cristal

( d ), dependende la concentraciónde portadoresmóviles de carga en la región

superficial.

Con objeto de discutir las propiedadesdel espacio de carga superficial,

consideramosun semiconductortipo n conunaconcentraciónde portadores(enel interior

del cristal) n0. Cuandoel gasadsorbidosobrela superficiees aceptorde electrones,los

electronesmóviles son atrapadospor él, dejando tras de sí una capa “exhausta’ de

concentraciónigual a la de los átomosionizadosinmóviles 1%. En el sólido tiene que

mantenersela electroneutralidad;sin embargo,en la superficiehay un desequilibriode

cargas,comose muestraesquemáticamenteen la Figura13.

La región de cargas desequilibradasse denominaespaciode carga, a mayor

concentraciónde portadoreslibres, menorpenetracióndel campo. En la mayorpartede

los metales,casi todos los átomoscontribuyen con un electrón libre> V. y d son tan

pequeñosquepuedendespreciarse.Sin embargo,en los semiconductoreso aislantes,a

temperaturaambientehay unabarreradecargade apreciablealturay penetraciónquese

extiendesobremiles de capasatómicasdel interior.
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Estaes la razónde la sensibilidadde los semiconductoresa cambiosdel ambiente

queafectanaesteespaciodecarga. En su superficiehayun campoinducidoqueaparece,

la mayorpartede lasveces,acausade gasesadsorbidoso debidoala presenciade estados

electrónicossuperficiales;por esto, muchasde las propiedadesfísico-químicasde estos

materialesdependenen gran partede laspropiedadesde esteespaciode carga( 24).

Carga de La superficie (—)
y

.—-—Extrerno de la •~ ¡
borda de conduccion

N

1~

+ + %‘

Donante — 1
¡onizado N, — N¡vel de

— M’.——— Ferrni‘-----e--

Zona del es:cc:o — Zona de
de carga eLectroreutraLidod

Figura 13. Esquemadel espaciode carga en la superficiede un semiconductor
del tipo n, con adsorciónde electronespor lasmoléculasdelgas.

Si en la zona superficialhay escasezde electrones,se requerirámás energíapara

transferirun electróna la bandade conducciónen las proximidadesde la superficie,que

en cualquierotro punto del cristal, debidoa la necesidadde salvar la barrerade potencial

del espacio de carga. El exponente de la ecuación 1.5.1 en la superficie del

semiconductorse modifica y será ( E0 + eV,) -E1. , dondey, es la altura de la barrera

de espaciode carga y E1. el nivel Fermi (tomadocomoestadode referenciaj. Por el

contrario, serámásfácil transferirun huecoa la superficie,puestoquela diferencia entre
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E1. y E~ es máspequeña.El exponentede la ecuación1.5.2esahora E, - (eV3 + Ev),

en la superficie. Se puedeescribir la relación que establecela densidadde estados

superficialesn• a través de la ecuaciónsiguiente:

= >4 exp —

E+eV-E~

rl. )=NDCXP(---—A )
Donde: N0 es el númerode electronespor unidadde volumen

N~ es la densidadde estadosefectivosy e la cargadel electrón

Una consecuencia importante de la presencia de estados electrónicos superficiales

esquelas bandaselectrónicassemodificanen la superficie,inclusoen ausenciade espacio

de cargao deespeciesaceptoraso donadorasde electrones(talescomogasesadsorbidos)

( 25 ). La forma de la bandade conducciónen la superficie de un semiconductor

intrínseco;en presenciade estadossuperficialesdonanteso aceptores,está representada

en los diagramasde la Figura14 dondese ve el curvamientode las bandas.

1 e
o t
<.3 0 E0
c ‘.3

‘o
_ EF EFu
a> 0>

0>o
o, oo,
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c ca
Lii CV o

w

(b)

Figura 14. Nivelesde energíade un semiconductorintrínseco enpresenciade estados
superficiales: (a> tipo p (14 tipo n

(a)

<1.5.3)

x
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1.5.2- Los semiconductorescomo materiales sensoresde gases:

Interacción sólido-gas

Las propiedadeseléctricasde los semiconductoresdependenfuertementede la

densidadde cargalibre y de los factoresqueactivan o limitan su movilidad dentrodel

material. Estos factorespuedenactuar en todo el volumen del material o sólo en la

superficiedel mismo. Debidoaesto,secomprendeque la conductividaddependedeentre

otras variablesde la atmósferaque rodeaal semiconductor. De está forma, los gases

presentesen el ambienteinfluyen en las propiedadesdel semiconductormodificandoel

espaciode cargasuperficialdebidoa la adsorciónde los mismos. Estacaracterísticaes

aprovechadaparala utilizacióndelos semiconductorescomomaterialessensoresdegases.

Los materialessensoresestudiadosen la presentememoriade investigaciónestán

basadosen semiconductoresde 5n02tipo n, las muestrasensayadasson películasdelgadas

y los procesode detecciónestarándeterminadospor el tipo de interacción entre la

superficiedel sensory las moléculasgaseosas.

Un átomo o moléculagaseosa“siente un potencial atractivoal acercarsea una

superficie,quepuedeser de diferentestipos. La intensidadde estepotencialdetermina

la naturalezade la interaccióndel gascon los átomossuperficiales.

Sedistinguendos tipos de interacciones:

Débileso fisisorción (Fuerzasde enlacede 6 Kcal/mol o menos)

Fuerteso quimisorción(Fuerzasde enlacede 15 Kcal/mol)

En principiosepuedesuponerquetanto en la fisisorcióncomoen la quimisorción
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no se producenmovimientosde los átomosdel adsorbente( sólido ). En la práctica,

especialmenteen la quimisorciónse ha comprobadoexperimentalmenteque seoriginan

movimientosy recombinacionesde los átomossuperficiales(26).

A bajastemperaturas,lasvacantesde oxigenosuperficialesestáncongeladasy los

cambios de conductanciason debidosa la quimisorción ( 27 ). Los procesosde

quimisorciónafectana las propiedadeseléctricasde los semiconductores.

Lasinvestigacionessehancentradoenla quimisorcióndeaceptores(principalmente

el oxígeno)sobresemiconductorestipo n. Los cálculosrealizadossólo son válidospara

un númerodiscretode estadossuperficiales. Sin embargo,la caracterizacióntotal es

difícil, porquelaspropiedadesdel “bulk” no sepuedendeterminary los análisisrealizados

no dannadamásqueunaúnica distribución superficial(28, 29).

Las especies quimisorbidas interaccionan fuertemente con el sólido y esta

interacciónpuedeserel inicio de la formación de unanuevafase( 30). En la superficie

del semiconductortienelugarun tipo de adsorciónrelacionadaconlasespeciesde oxigeno

denominadaionosorción,dondela cargaestransferidadesdela bandade conduccióna la

de valenciadebidoa la ionizaciónde las especiesadsorbidas(13 ).

La fisisorción seproducepor la fuerza netade atracciónentreel sólido y el gas

debidaa la interacciónde la distribuciónde cargapermanenteso inducidas,denominadas

fuerzasde dispersiónde London. Dado que los átomoso moléculasgaseosastienen un

momentodipolar no permanente,al aproximarsea la superficie,las cargassuperficiales

inducenun dipolo quegenerauna fuerzaatractiva,quea su vez atraeal átomohaciala

superficie. Estetipo de interacciónno cambiamuchosi la moléculagaseosaposeedipolo

permanente,en este casosepuedenpolarizarunasa otras, dandointeraccionesdipolo -

dipolo ( 31).
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1.5.2.1 Modelo de adsorciónde oxígeno

En este tipo de interacciónno existeen principio un enlacelocal entrela especie

adsorbiday la superficiedel sólido. Esta última actúacomo un estadosuperficial,

capturandoun electrón o hueco que es retenido en la superficie por atracciones

electrostáticas<13, 32).

Este fenómeno tiene gran importancia, ya que el aire es la atmósfera más común

de los materiales sensores. El oxigeno ionosorbido contribuye a la formación de estados

superficialescargadosnegativamente.El oxígenopuedeestarionosorbidocomo:Of, 0

y enprincipiocomoO~ ( 33, 34). Esteúltimono esadsorbidonormalmente,yaqueuna

cargatan elevadapuedellevar a inestabilidad,a menos,quelos lugaresdondeseproduce

la adsorcióndel ión O~ tenganun elevadopotencialde Madelung(13, 31).

LasespeciesOf y 0 son paramagnéticasy puedenserdetectadasporlas técnicas

deresonanciaparamagnética( EPR). Cuandoel semiconductores expuestoa un agente

reductorcomoel CO, la señaldel 0 desaparececasial instante,indicandoqueel ión 0

reaccionamásrápidamenteque los otrosaniones( 35). El oxígenoadsorbidocontribuye

a la carga de los estadossuperficiales,dando una carga superficialeV. La barrera

superficialy, es funciónde la temperaturay de la presiónparcial de oxígeno.

Suponiendoque en el equilibrio no hay presenciade agentereductoresy las

reaccionesqueseproducenson las siguiente:

C + = 0- (1.5.4)

= 20 (1.5.5)
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= o- (1.5.6)

Todasestasespeciesen principio seconsideranadsorbidassobresla superficiedel

material. La adsorciónde oxigenosiguela ley de Henry, esdecir, la cantidadadsorbida

esconstantey proporcionala la presiónde oxigeno( 36).

Si consideramosquesólo hay adsorciónde la especie02 se puedeestablecerla

velocidadnetade adsorciónde esta especiequevendrádadapor la ecuaciónsiguiente:

d [ o;í = K~n,[O2] - (1.5.7)

Aplicando la ley de acción de masasy la estadísticade distribuciónde Fermi se

establecela relaciónentrelas concentracionesde las diferentesespecies,obteniéndose:

j o;

]

—e
[021

- (R~ - E,.

)

Ir (1.5.8)

(1.5.9)

(1.5.10)

[Q]2 =

[0-I
[01

DondeE02 y E0 son los nivelesde energíade las moléculasy átomosde 02, para

simplificar sesuponequelos nivelesde energíaaceptoresson los mismosesténocupados

o no; SG es el cambiode energíalibre asociadocon las reacción1.5.5.
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Sin embargo, hay dos cuestionespor resolver, la primen saber bajo que

condicionesdominala especie0 sobrela Ql y la segundaesestablecerla relaciónentre

la carga superficial y su dependenciacon la temperaturay la presión de oxígeno. La

primeracuestiónes importanteen los materialessensores;por ser la basede la catálisis,

la especie0 es másreactiva y por tanto será más sensiblea la presenciade vapores

orgánicoso agentesreductoresen general. La segundacuestiónesimportanteporque

determinala resistenciade medidacomosediscutiráa continuación.

Combinandoy reagrupandolasecuaciones1.5.8 y 1.5.10seobtiene:

____ = [Q]l4 exp—( E~—E~,—-~ j u.s.íí
[O-]

A partir de estaecuacióny teniendoen cuentaquela concentraciónde oxígenoes

proporcional a la presión de oxigeno se puede concluir estableciendo las siguientes

relaciones: la concentraciónde la especie0 disminuyeal aumentarla presióndeoxígeno

peroaumentaal incrementarla temperatura.Los estudios realizados por Chon y Pajares

( 37 ) muestranque en el ZnO la especiedominanteesQ a 450 K y a temperaturas

superioreslo es el ión 0. Parael 5n02 los estudiosllevados acabopor Yamazoey

colaboradores( 38 ) mediantemedidasde desorción,establecenqueen el intervalo de

temperaturacomprendidoentre323 y 833 K la especiedominanteesOX Si el SnQestá

dopadocon indio los experimentosrealizadospor Sberveglieriy colaboradores( 39 )

ponenen evidenciaqueen el rangode temperaturade 373a 523 K la especieionosorbida

es el 02t

La adsorcióntotal de la carga negativadel oxigenoes más complicadaque la

anterior relación ( ecuación1.5.11), ya que la modificación de la barrerasuperficial

suponeun cambioen la ionosorción. Cuandola barrerasuperficialvaria se modifica las

diferencias(E0 - E,,) y (E02 - E~) comose indica en la Figura 15. El valor de los
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exponentesde lasecuaciones1.5.10y 1.5.8dependende V5 y sepuedeescribirla energía

de Fermi comofunción de ésta.

EF=EO - ~.¡ eV3 (1.5.12)

Dondeg es la diferenciade energíaentrela bandade conduccióndel “bulk” y la

energíaFermi.

En resumen,la superficiede un semiconductortipo n, estásaturadaen oxígenoa

presionesatmosféricas. Físicamenteesto significa que el doblamiento de las bandas

paralizalas futuras adsorciones. Los nivelesde energíade los estadossuperficialeshan

aprovechadola E1. ( Figura 15 ) increnientándolasustancialmentey haciendoque la

cantidadadsorbidano puedaaumentarpor el elevadovalor de y,.

Figura 15. Esquemadel espaciocargadouna vezproducidala adsorción.

1
QVS A’

E0- ~ 1 4 -

t
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a) Muestrassinterizadas

En estetipo de materialessensores,la conductanciadependedel áreade contacto

intergranulary de la barrerade potencialsuperficial(40).

Los materialessensoresnormalmentepresentanestadosestacionariosdonde la

cantidadde oxígenoadsorbidoes constantecon la concentraciónde agentereductor(R).

El oxígenoadsorbidopuedeser representadopor las siguientesecuaciones(21):

C + 0~ u
1.41

~- + o;

R+o;

o; (1.5.13)

(1.5.14)
- o-

RO2 + e (1.5.15)

La reacción global de detección del gas reductor viene dada por la siguiente

reacción:

14

R+0 - RO +e (1.5.16)

LasK representala constantedela reacción,teniendoen cuentaquela especiemás

reactiva es el 0 la velocidad de la reacción 1.5.15 es tan pequefia que puede
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despreciarse. La reacción 1.5.13 se supone que es reversible en el intervalo de

temperaturaen el queseutilizan los materialessensores,pero la reacción1.5.14no lo es,

silo fueseel materialno seríasensibleal gasya quela concentraciónde oxígenoen la

superficieseríaconstante.

Mediante una serie de cálculos teóricos ( 13 ) en los que se considerala

concentracionesde las especiesimplicadasen las reaccionesanterioresse llega a una

funciónquerelacionala resistenciadel semiconductorcon la presióndel agentereductor:

d(logR) - 1
d(logP~) 2

Ii 1

b

Donde: R es la resistenciadel semiconductor.

~R esla presión del agentereductor

a = K.1 N•

b= ocK1<[02]-K2N8)

N5 es la densidad de electrones extraídos desde el semiconductor.

Como P2 es mucho menor queR, S se aproximaa -1/2 , quecoincidecon los

valoresobtenidosexperimentalmenteen los sensorescomercializadospor la casaFigaro

( 41 ). Por lo tanto, la resistencia es inversamente proporcional a la presión o

concentracióndel agentereductor:

(1.5.18)

Si PResmuy grande S -~ -1 ya que R -~ O

1 (1.5.17)
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b) Películasdelgadas

En estetipo de materialeslos granosestánen Intimo contactoy por tanto, no hay

obstáculospara que el flujo de corrienteatraviesela muestra. Las reacciones5.1.13,

5.1.14y 1.5.15seproducensobre la superficiedel materialsensor(42).

La conductanciasuperficialserá:

(1.5.19)5G = N~ eu-~ =

L

Donde N, es la densidad de electronesextraídosdesdeel semiconductory llevados

a la superficie, u es la movilidadde los electrones,W es la anchurade la muestra

y L su longitud.

La conductanciaen el ‘bulk” será:

G =NDe 1
u W—

L
(1.5.20)

DondeND es la densidadde donoresen el “bulk” y t es el espesorde la muestra.

CuandoN,< N~t; entonces G,IG = N./NDt

En la mayoríade los óxidos semiconductoresN, y ND oscilanentre1O’~ m’2 y 1013

m3 y el valor t es del orden 10” m, G, se aproximaa O y la sensibilidaddel material

aumentaal disminuir el espesorde la muestra. Estas películas delgadaspuedenser

obtenidaspor pulverizacióncatódicao evaporación.
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1.5.3- Mecanismosde detección

Morrison < 43, 44 ) establecelos posiblesmecanismosde interacciónentre las

especiesgaseosasy el materialsensorqueafectana la resistencia del semiconductor.

Las modificacionespuedenser debidas:

a) Reaccionesde óxido-reducción.

b) Intercambioiónico con el semiconductor.

c) Adsorción directa sobre el semiconductor

d) Adsorciónpor reaccióncon un estado superficial.

a) Reacciónde óxido-reducción

Los electrones o huecos producidos en la banda de conducción se deben a la no

estequiometríadel material. Si los gasesambientalesafectana la estequiometrla,también

modificaránla conductanciadel semiconductor.

Algunos semiconductorespresentanun exceso de cationes metálicos y los

electrones aportados por estos se alojan en la banda de conducción, este es el caso del

dióxido de titanio (32). Cuando el material tiene una apropiadaestequiometría

(asumiendoqueno existenimpurezaselectronegativas),la resistenciaeseleváda. Si por

el contrarioe] semiconductortiene un excesode ionesoxígenolas vacantescatiónicas

atrapanelectrones de la banda de valenciagenerandohuecosy la conductividadesalta

debido al movimiento de los electronesa través del cristal. Cuandouno de estos

compuestosseoxida o se reducela conductividadse modifica.
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En la oxidaciónde moléculasorgánicasseproduceel intercambiodel oxígenode

la red con la sustancia orgánica. Las investigaciones realizadasen atmósferade airey en

presenciadeagentereductor muestranque el oxígeno es reducido y posteriormente es

reoxidado(45).

En la bibliografía existenalgunoscasos de semiconductoresque son utilizados

comomaterialessensoresy cuyo procesode detecciónsebasanen las reaccionesredox.

Un ejemplode estosestudiosesel realizadopor Stetter(46) sobre el óxido de cobalto

parala deteccióndel CO, el oxígenode la redes intercambiadodurantela oxidación del

CO. Kirner y colaboradores(47) utilizan el TiO2 comosensorde oxígeno,observando

comoatemperaturaelevadala estequiometríadelóxido dependedela presiónde oxigeno.

Hishinuma(48), utiliza el ZnOpara la detecciónde hidrógenoatómico,observandoque

en vacio el efectoes irreversible y acumulativo,estoindicaque tienelugar la reducción

del ZnO aunquequizás también pudiera ser debido a la difusión de los átomos de

hidrógenoqueactúancomodonoresintersticiales.

b) Intercambioiónico

El intercambioiónico esotro mecanismoposiblede interacciónsuperficialentre

el gasy el semiconductorque tiene una fuerte influenciaen la conductiviadad. Se ha

observado que el TiO2 intercambia iones con el CS2 en fase gaseosa. Otras investigaciones

han puestoen evidencia(49 ) la sulfatacióndel MoO2 por el H25, másdirectamenteel

W03 es convertidoen W52 a 573 1< y moderadaspresionesde H2S. Sin embargo,el

simple intercambioiónico no puedeexplicar los cambiosbruscosde resistencia.

c) Adsorcióndirectasobre el semiconductor

En estosprocesosdominala adsorcióndel gassobrela superficiedel material. Si

el gases reductorinyectaunoo más electronesen el semiconductor;si es un agente
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oxidantelos extrae.

Enprincipiocomoagentesreductoresseusaríansemiconductorestipo n, conpocos

electronesen el “bulk” ya que la carga debidaa los electronesaumentará. De forma

similar, se necesitaránsemiconductorestipo p con pocos huecospara detectaragentes

oxidantes. En la práctica, seha observadoun único casodondeel modelo simple de

adsorciónpuedeseraplicado,en los procesosde adsorcióndel 02 o NO,. En estecaso,

a temperaturas intermedias con óxidos catalíticossepuedetenerprocesosreversiblesde

adsorciónde oxigeno;esteprocesoseda normalmenteen el semiconductorestipo n. Los

estudiosde adsorción/desorciónde 02 sobreel TiO2 <50) y la adsorcióndel NO1 sobre

el 5n02 ( presumiblemente0 ) ( 51) son ejemplosdondela simple adsorciónpuede

explicarel mecanismo.

Si el material sensores un semiconductortipo n y detectangasesquecontienen

oxígeno,la adsorciónno es el mecanismoprobableya queal realizarlas medidasen aire,

el oxigenoestásiempreadsorbido.La adsorciónnormalmenteseproducea travésde una

reaccióncon los estadossuperficialesasociadoscon las especiesdeoxigenopreadsorbido

como sediscutiráa continuación.

c) Estadossuperficiales

En los óxidos semiconductorestipo n las propiedadeselectrónicassuperficiales

jueganun importantepapel en la detecciónde los gases. En presenciade airesecreaun

espaciode carga superficial como resultadode la transferenciade electronesdesdeel

óxido al oxígenoquimisorbido,produciendoun aumentode la barrerade potencial. Si la

carganegativadel oxígenoadsorbidoes consumidapor un gas inflamable,disminuyela

barreradebidoal incrementode la densidadde portadoresen las capassuperficiales,lo

quese traduceen un aumentode la conductancia.

El modelode estadossuperficiales(52) serepresentaen la Figura16. En el caso
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de películas gruesas ( Figura 16 (a) ) los niveles de energía de la banda de conducción

( E~ ) aumentan cerca de la superficie al estar en una atmósfera de aire debido a la

transferenciade electronespor el oxígeno adsorbido,mientrasque en el interior las

modificacionesson pequefias. Parapelículasdelgadas(Figura 16 (b)) cuyo espesores

muy pequefloen comparaciónconla profundidaddel espaciodecargasuperficial, la banda

de conducciónpresentamodificacionesen el interior del semiconductor. Si el ión 0

(la especiede oxígenoadsorbidamás reactiva ) es consumidopor el ~ entoncesla

barrerade potencialsereduce. La conductanciadebeser proporcionalal áreade la curva

encerrada entre E0 y el nivel de Fermi ( E~ ), esteáreadisminuye cuando el sensor se

encuentra en presencia de gases reductores.

Si el oxígeno adsorbido o los estados dadores presentan una baja concentración;

entonces, la barrera de potencial no sufre modificaciones y esto supone una disminución

de la sensibilidad.

Figura 16. Modelopara lo detecciónde gases: (a> Películasdelgadas.
(b) Películasgruesas.
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1.5.4- Mecanismosde detecciónen los semiconductorestipo u

Cuandolos materialessensoresbasadosen semiconductorestipo n se encuentran

en presenciade agentesreductoresla resistenciadisminuye,mientrasque con agentes

oxidantesseincrementa. La respuestadel materialpuedeserde dos tipos (53, 54 ): por

modificacionesen la conductanciasuperficial(películasdelgadas)o bienporcambiosen

la conductanciadel “bulk” (películassintetizadas).

1.5.4.1 Películasdelgadas

Los mecanismos de detección se basan en las modificacionesde los estados

superficialesqueprovocanel doblaminentode las bandasoriginandovariacionesen la

conductancia.Estetipo de películason estudiadasen éstamemoriade investigación,así

comosu comportamientofrente a la acciónde contaminantesatmosféricos( NO~y CO).

- GASES REDUCTORES

De acuerdocon los datos experimentales,cuandoun semiconductortipo n como

el SnOsestáen presenciade un gasreductorla conductanciadependedela presiónparcial

del gas,la detecciónseproduceen un rangode temperaturafuera del cual el materialno

detectay esnecesariala presenciade oxígenocomoconstituyentedel gasbasepara que

el dispositivopuedaser utilizado en la detección(55 ).

Windischmamy Mark ( 56 ), establecenun modelopara la detecciónde gases

reductores en películas delgadas de SnOs. El modelo suponequelos procesosde
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detecciónse deben a la oxidación del gas reductorpor el oxigeno adsorbidoy la

subsiguienteemisión de electronesen la bandade conduccióndel materialpor la especie

quimisorbida.

Los niveles de energíase muestranen la Figura 17 (a) ( no se considerael

curvamientode lasbandasen la interfasesustrato/SnO1).El oxigenoesadsorbidoen la

superficiedel semiconductoren las posicionesdisponibles5. Q, extrayendoun electrón

de la bandade conducción(Figura17 (bfl. Como resultadode la adsorciónde oxígeno

los estadossuperficialescreadosprovocan unacarga eléctrica y una curvatura de las

bandas.El gasreductorR esadsorbidoen los sitiosdondepreviamenteha sidoadsorbido

el oxígeno,dandounanuevaespecieRl La energíade los nuevosestadossuperficiales

estásituadapor debajode la bandade conduccióny los electronessonreinyectadosen ella

cuandola especiegaseosaB esdesorbida(Figura17 (c)).

Las reaccionesde quimisorciónpuedenser resumidasde la forma siguiente:

- Extracciónde electronesdela bandade conducciónpor el oxígeno adsorbido

(Figura 17 (a) —> Figura17 (bfl.

S4() + O2(g) + e - Sa(O¿) (1.5.21)

- Adsorcióndel gas reductoren los sitiosdondeel oxígenoha sido previamente

adsorbido,oxidándoseel gas reductor(Figura 17 (b) —> Figura 17 (c)).

Sa(Oi) + R<g) -. Sa(B~) (1.5.22)

- Reinyección de electrones en la banda de conducción por desorcióndel gas

reductor oxidado (Figura 17 (c) > Figura 17 (a)). Volviendo a las

condicionesiniciales.

Sa(B~) -. S4() + 8(g) + e (1.5.23)
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El aumentodel númerode electrones(n ) en la bandade conducciónpor unidad

de superficiey tiempoviene dadopor:

(1.5.24)

En donde r~ esla velocidadde reinyeccióndeelectronesen la bandadeconducción

y e1 esla velocidadde extracción.

Estemodelopuedeser aplicadosi hay un excesode oxígenocon resjectoal gas

reductor, alcanzándoseun estadoestacionario. En estascondiciones,la Velocidad de

reinyecciónesproporcionala la presiónparcial del gas reductorP11.

re= «P1 (1.5.25)

Donde: a es el coeficientede proporcionalidad.

La velocidadde extraccióne~ esproporcionalal númerode electronespor unidad

de superficie, en la bandade conducciónlos sitios disponiblespara la adsorción de

oxigenoS.() son:

e~= I~ [SJ)] (1.5.26)

Donde: ¿3 es el coeficiente de proporcionalidad.

Windischmamy Mark establecenqueparaun semiconductorcon unadensidadde

portadorespequeña,n sepuedeaproximara~n(n0 << An).

n = n0 + An (1.5.27)

Donde: n es el número total de electrones, n0 es el número de electronesen
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ausenciade gasreductory An esel incrementode electrones. Porotra parte, el número

de sidosactivos S~ () esdel mismoordenqueAn, resultando:

e5— ~ <An9 (1.5.28)

Paraun estadoestacionaria,dondedn/dt = O y re = e1. La sensibilidadserá

proporcionala la variaciónde conductancia:

AG a An « (1.5.29)

Experimentalmenteseha establecidoque0.8 =¡3 =0.3, el valor de ¡3 depende

del tipo de gas(57).

- GASES OXIDANTES

En presencia de sustancias oxidantes se plantea el siguiente problema, la superficie

esoxidadapor la adsorciónde 02 o 0, ya queel material sensorestáexpuestoa una

atmósferade aire. Si el agenteoxidantees menosactivo queel oxigenodel aire, ya sea

por motivos cinéticoso termodinámicos,no seobservanmodificaciones. Sólo aquellas

sustanciasoxidantesmás fuertes o con una cinética más rápidason detectadaspor los

materialessensores.

El modeloestablecidopor Chang(51) estábasadoen las propiedadeselectrónicas

y en los procesosde quimisorción. Si unamoléculacomoel oxigeno o el NO~ (NO y

NO2) se aproxima a la superficie y su afinidad electrónica A esmayorquela función de

trabajoW, del semiconductor(energíanecesariapara extraerun electróndesdeel nivel

E~ ), la molécula extrae electrones de la banda de conducción, favoreciendo la

quimisorcióndel gas. Las futuras adsorcioneshacenque la superficie se carguemás

negativamente.
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El modelo de bandasse muestra en la Figura 18 (a), donde E, es un estado

superficialvacio, situadopor debajodel nivel de Fermi EF. En esteprocesolasbandas

superficialesde energíasecurvanhacia arriba,y la función de trabajoaumenta(Figura

18(b)).

El resultadode la quimisorciónde sustanciasoxidantesesunadisminuciónde la

concentraciónde electronesen la bandade conducción(próximaa la superficie)y como

consecuenciade estose reducela conductanciasuperficial. Estos fenómenoshan sido

observadosen la adsorcióndel 02 (aire) y NO1 sobrepelículasde SnO,.

De acuerdocon las hipótesisde Mark (58 ) cuandouna ciertacantidadde gases

oxidantes es quimisorbida sobre la superficie de un semiconductorestipo n, la

conductividad disminuye mientras que la concentraciónde los estadossuperficiales

aceptoresse incrementa. Existiendo una relación lineal entre el logaritmo de la

concentraciónde electronespromedio[ne] y la inversade la temperatura,es decir:

E
lix [ng] = B ...~. (1.5.30)

KT

Donde: K esla constantedel Roltzman,T es la temperaturaen gradosKelvin, E,

es la energía de activacióny B es una constantede proporcionalidad.

De la pendientese obtienela energíade activación,quees función del nivel de

energía superficial EK y de la barrera de potencial V, producidopor la adsorcióndel gas

quimisorbido,es decir, E, = E~, - V, (Figura 18 (b)).

Suponiendoque la movilidad electrónicaes independientede la temperatura,la

resistenciaseráinversamenteproporcionala la [ ne 1 cumpliéndose:

(1.5.31)
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Donde: R es la resistenciadel materialy c es unaconstante.

La energía de activación se modificará cuando las moléculas quimisorbidas

presentendiferenteafinidadelectrónica.

Vacuurn

—1~~
Ec s

—lEs—

EF

1?~
~ 1

(b)

Figura 18. Efectode la quimisorciónde moléculassobreel SnO,.
(a > Antesde la quimisorción. (b> Después.
A Afinidadelectrónicade la moléculade gas.
W = Funciónde trabajo. E~ = Nivel de Fermi.
1’, = Potencialsuperficial. E, = Banda de conducción.

= Bandade valencia.
x Afinidadelectrónicadel semiconductor.

x

Vacuum

A

E
5

(a)
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1.5.4.2 Muestrassinterizadas

El mecanismode deteccióndependedel tipo de contactointergranular(59). Las

películassintetizadaspresentanunaestructurairregular, existenzonasde bajaresistencia

quealternanconotras de resistenciaelevada( en los puntosde contactointergranular).

Los diferentestipos de contacto(53, 54) son estudiadosa continuación(Figura 19).

En la Figura 19 (a), muestrala situaciónen que los granosestánen contactoa

través de pequeñoscanalespor los que circulan los electrones,denominado“control

cuello. Los estadossuperficialesatraen los iones oxígenoque son adsorbidosen la

superficie y originan unazonaprofundade deplexión(marcadaen la Figurá19 (a) por

la línea punteada).Los canalitosson lo suficientementeestrechosy su espesorsueleser

del mismo ordenque la zonade deplexión.

Cuandoun gasreductoresadsorbido,en los limites de granodisminuyeel espesor

de la zonade deplexióny aumentaindirectamentela unión entregranos. Esteaumento

en el espesorde los canaleses el quegobiernala conductanciadel material ( 43 ). En

presenciade gasessólo seproducenmodificacionesen la anchuradel canal.

La Figura 19 (b) representael caso de un materialformadopor granosen intimo

contactodenominado“control cuellocerrado’,estasituaciónsealcanzacuandoel proceso

de sinterizaciónno es bueno. La resistenciaestádeterminadapor la activación de los

electronesdesdelos estadossuperficialesa la bandade conduccióny los gasesde la

atmósferacircundantemodificanlos estadossuperficiales.

Las Figuras 19 (a) y (b) correspondena un materialesporosos que pueden

responderde igual maneraqueunapelículadelgada.
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La Figura 19 (c) muestrala tercerasituaciónaplicablea un materialporosopero

no a una película delgada. Los puntos de contacto entre granos forman unabarrerade

potencial o barrera Schottky que surge de la cargaatrapadaen la superficie. Paraquelos

electronespasende un granoa otro deben superarla barrerade potencial4~. El gas

adsorbidomodifica la altura de la barreray por tanto la conductanciadel material.

Figura 19. Afodelosde conductancladependiendodel tipo de contactointergranular.
(a) Cerrado. (b> Abieno. (c> Barrera depotencial.

Estemodelorelacionala energíadeactivacióncon la alturade la barrera. En este

caso, la conductividadestá limitada por el transportede carga a través de la barreray

viene dadapor la expresión:
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o = cte exPtAT¡J (1.5.32)

Clifford < 60) estudiael comportamientodelos materialessinterizadosy establece

quela conductanciaestácontroladapor lasbarrerasentregranos. Los trabajosrealizados

por Jones y colaboradores( 61 ), para muestras igualmentesinterizadas,ponen de

manifiestoquepredominael “control cuellocerrado”. Sin embargo,esevidenteque tal

distinción es difícil de realizar.

Si la resistenciaeléctricade los contactostipo barreraesmayorqueel tipo cuello,

entonces,los argumentosteóricosconsideradosson válidos. Cuandose tieneun material

policristalino, en dondecadacristalestáconectadocon los adyacentespor contactosque

puedenserde los dos tipos considerados(barrerao cuello). Si seda la situaciónen la

queel tipo barreraesmayor,en algunospuntoslos transportadoresdecorrientecruzarán

la barrera, cuandoestosucedeel efecto dominantees el tama5ode grano y este será

proporcionala la altura de la barrera(62).

La situaciónlimite en los materialesporososesaquellaen dondeel gasno puede

acceder por igual a todos los puntos del interior del sensor. Esto implican una

microestructurano estable,entonces,el tamaflo efectivo semodificarácon el tiempo lo

queconducea cambiosen el comportamientodel materialsensor(53 ).

Finalmente,hayqueconsiderarlasbarrerasdepotencialformadasen los electrodos

de contactoeléctrico( suelenserde Au o Pt) y existela posibilidadde quealgunosgases

respondandebidoa la modulaciónde la barrerade contacto( 63 ). Sin olvidar que los

contactoseléctricosy el semiconductorconstituyenunabarrera,peroel contactosepuede

considerar óhmico ya que la resistenciadel metal es despreciablefrente a la de]

semiconductor( 64).
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1.5.5- Acción de los dopantes

La mayoríade los procesos químicosrequierende unaenergíade activación(E,)

para que la reacción química se produzca,los sensoresde gases basadosen óxidos

semiconductoresdependende la reacción química superficial y por tanto estarán

influenciadospor la energíade activaciónnecesariaparaquese inicie la reacción. Las

reaccionessuperficialesson exotérmicasy si la energíade activación es elevada, la

cinéticade la reacciónserálenta.

La adicióndeaditivosqueactúancomocatalizadordisminuyenla E, necesariapara

quese inicie el proceso. No es fácil encontraren la bibliografía un catalizadorquesea

adecuadoy queproporcioneselectividadal sensor,nos encontramoscon el problemade

los objetivos. En los catalizadoreslos objetivosson la selectividada los productosy la

elevadaactividadcatalítica. En los materialessensoresse buscaselectividada los gases

y una razonableactividadcatalítica. En un procesocatalíticonormal, lo que interesaes

obtenerproductosmuy purosy porello separtede reactivoscon elevadapureza. En los

sensoresse trabaja en atmósferascon elevadonúmero de contaminantesy se busca

selectividadde forma que tengalugar la interaccióncon uno de los gasescontaminantes

a unavelocidadrazonabley con los otrosno seproduzcainteracciones.Por otra parte,

tampoco hay que olvidar que en algunas ocasionesel propio semiconductortiene

propiedadescatalíticasy es innecesarioel catalizador(65 ).

Los estudiosrealizadospor Moseley ( 66 ) muestranlos posiblesefectosde los

catalizadoressobreel material sensor,estospuedenser:

i) El catalizador puede afectar a la velocidad de reacción,disminuyendola

temperaturade respuesta.

u) Modifica la respuestadel materialy aumentala selectividad.
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iii) En presenciade gasesinflamables,aelevadatemperaturasepuedeproduciruna

combustiónsobrela superficiedel material. Reduciendola concentraciónde

gasy por tanto disminuyendola respuesta.

iv) Puedeproducir nuevasespeciesquímicas.

y) Pueden producirse interaccioneselectrónicas entre el catalizador y el

semiconductor.

vi) La composiciónquímicadel catalizadorpuedecambiaren presenciade algunos

gases,alterandola respuestadel sensor.

vii) Puedeproducirseefectostérmicosque generan una respuestadebida a un

gradientede temperatura.

La mayoríade los catalizadoresutilizados son metalesnoblesdebidoa la elevada

densidadde sitios activos que presentan. Prasady colaboradores( 67 ) estudianel

comportamientode diversos catalizadores( Ru, Rh, Pd, Os, Ir y Pt ) a elevada

temperatura;la desventajade todos ellosexceptoel platino y paladioesquefavorecenla

oxidación. El Pd tiene una elevadaactividad para el CO, olefinas, metanoy anillos

aromáticos,mientrasel Ptlo tieneparalasparafinasde tresátomosde carbono. Algunos

óxidos presentanactividad catalítica ( V205, Co2O3, Cu2O, NiO ... ) y otros son

elevadamenteactivos ya que favorecen la disminución de la energíade la bandade

conducciónsobretodo en los semiconductorestipo p ( 38, 65, 68).

La capacidad de un catalizador de acelerar la reacción química depende

frecuentementedelasheterogeneidadesde la superficiecatalítica( 69). Los catalizadores

conelevadaheterogeneidadpresentaránun amplio espectrode sitios superficialesactivos

donde tiene lugar la reacción de interés. Tienen elevadaactividad ya que existen

numerosospuntos donde se producen reaccionescon distintos gases y por tanto la

selectividad disminuye.

Las heterogeneidadespuedenaparecercuandoel cristal presentadiversascaras

expuestasa la acción de los gases( la actividad dependesensiblementedel plano de

exposicióndel cristal ( 70, 71)). Estasheterogeneidadestambiénpuedenserdebidasa
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la presenciade impurezaso sustanciasadsorbidassobrela superficieo por cambiosde

direcciónde los planosproducidospor dislocacionesque emergena la superficieo límites

degrano.

Los experimentosrealizadospor Betty y Jones(72) y Firth (73) confirmanla

pobreselectividaddebidaa las heterogeneidades;asíel ZnO es selectivoparael CO pero

si el materialpresentaelevadaheterogeneidaddejade serlo.

La desactivacióndel catalizador disminuye la velocidad de reacción, por dos

efectos: 1) El soporte catalítico se envenenapor la formación de especiesactivas

provenientesde la atmósfera. 2) Disminución del crecimiento de los cristales del

catalizador debido a migracionessuperficiales,que producen una reducción de la

activación del catalizador con el tiempo.

El catalizador se distribuye en la superficie o en el interior del material. Si se tiene

un catalizadordispersosobrela superficiede un semiconductortipo n y el catalizadores

el idóneoparaacelerarla reacción,se sabeque éstetieneefectossobrela resistenciade

contacto intergranulardel semiconductoraunqueno se conoceexactamentecomo tiene

lugar la reacción sobre la superficie del catalizador. Hay dos formas en las que el

catalizadorafectaa la región de contacto intergranulary por tanto a la resistenciadel

semiconductor: Una es la dispersióndel catalizadory otra es el control de la energía

Fermi <13).

Paradisponerde un catalizadorefectivo, debe existir buenadispersión de las

partículasy deben de estar disponiblescercade los contactosintergranulares. Sólo

entoncesel catalizadorpuedeafectara la resistenciade contactointergranular.

El otro camino en el que el catalizador afecta a la resistenciade contacto

integranulares el control de la energíaFermi. El modeloestablecidopor Morrison (69)

ignora la carga de oxígenoadsorbidadirectamentesobre el semiconductorqueparece

inefectivacomparadacon la queseproducesobreel catalizador.
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En la Figura 20 se representala situacióncon el control de energíaFermi. La

Figura 20 (a) muestrados granosen contactocon el catalizador, su pobre dispersión

excluye posibles influencias sobre la resistencia de contacto intergranular. En otras

palabras, el oxígenoadsorbido sobre el catalizador remuevelos electroneshacia las

regionespróximas del semiconductor,sólo una pequeñaporción de la superficie del

semiconductortiene unabarrerasuperficialcontroladapor el catalizador. Los cambios

de las partículascatalíticasaparecenbastantecercade los contactosintergranularesy el

controlde la barrerasuperficialespequeño. La Figura20 (b) representala situaciónmás

idónea donde se tiene buena dispersión de las partículas catalíticasafectandoa los

contactosintergranulares.El controlde la energíaFermireflejael equilibrioen el proceso

de transferenciade electronesentre las fases,la energíaFermi a través del sistemaes

constante.

Figura 20. Control de la energíaFenní:(a) Pobredispersióndel cotalimdor (b> Dispersiónadecuado.

02

*
CATALIZADOR
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Si el catalizadortieneelevadoespesorcomosemuestraen la Figura 21 (a) la

reacciónsuperficialno controlalas propiedadesdel semiconductor.Entonces,la reacción

en el catalizadorno tieneefectoen V5. Si las partículasde catalizadorsonpequeñascomo

semuestraen la Figura21 (b) el efectode la reacciónsuperficialseproducea travésdel

catalizadory afecta directamentea la EF del semiconductory por tanto a la barrera

superficialeV,.

Figura 21. Modificaciónde la barrera superficial: (a> Catalizadorde elevadoespesor.
<1» Catalizadorcon buenadispersiónypequeñoespesor.

En resumen,el catalizadordomina los “estadossuperficiales” reemplazandolas

especiesde la superficie,controlandoel doblamientode las bandasdel semiconductory

por tanto, controlala conductanciadel semiconductor. La energíaFermi del catalizador

cambiacuandoel oxígenoes adsorbido. Los cambios de EF son significativos, si se

producenmodificacionesen la estequiometríadel catalizadoro bien tienen lugar cambios

ev,

SnO3

y
ev,

----4----

A

SaO, (1’> Pequeñoespesor
de catalizador

(a) Gran cantidad
de catalizador
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en la densidadde dadores. Los procesosen la superficie del catalizadorafectan al

semiconductorcomo se observaen la Figura 21 (b). La EF del catalizadorcambiará

cuandotengalugar la adsorcióndel gas.

El catalizadoroperapor dos mecanismos( 74):

El primero es debido al incrementode la concentraciónde reactantesque son

adsorbidossobreel catalizador,esdecir, aumentala probabilidadde interacción.

El segundoesdebido a la disminuciónde la energíade activación y por tanto,

aumentala velocidadde reacción. Un ejemplode este último, es la disociacióndel H2

sobreel Ptqueactivala reaccióndel H2, esteesdisociadoy quimisorbido,sin el Pt como

catalizadorse requiereunaelevadaenergíapara quese produzcala disociaciónde los

átomosde hidrógeno( 68).

El aire es la atmósferamáscomún de los materialessensores,las especiesde

oxígenoadsorbidassobre la superficiedel catalizadorpuedenser: 02, 02, 0, 02. (27,

30, 33, 35 ). El oxigenono disociadoes inactivo, lo mismo sucedecon los iones LV-

debidoa su bajaconcentración(encontrarun sitio dondeel oxígenoatrapedos cargas

negativases másbien difícil, paraello serequierensitios conelevadopotencialpositivo).

Sin embargo,mediante5pm electrónicode resonanciase ha detectadola presenciade los

iones 02 y 0 sobre el catalizador( 74 ), cadaunade estasespeciestiene una señal

característica.En presenciade un agentereductorla señalde0 desaparecerápidamente

indicando quees la especiemásactiva.

En los óxidos semiconductorestipo n las vacantesde oxígenoestánenlazadas

fuertementea la red y existen pocos electronesdisponiblespara que se produzcala

adsorciónde oxígeno;por tanto, suelenserpoco catalíticos. Por el contrario,en los tipo

p las vacantesde oxígenopuedenser muy activasy favorecenla adsorciónde los iones

oxígenosobrela superficie.
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2- OBJETiVOS DEL TRABAJO



El objetivode la presentememoriade investigaciónesestudiarel comportamiento

del óxido de estaño como material sensor para la detección de mezclasgaseosas

contaminantesy el papel del oxigenoen los procesosde detección.

Los gasesa detectarson: El monóxidode carbonoy un óxido de nitrógenode

estequiometrfaNO~ (formadopor la mezclaen equilibrio de NO2 y NO). El intervalo

de concentraciónparael NO~ oscila entre70 y 1 p.p.m. y de 4.500a 50 p.p.m parael

CO.

Primero se estudiala respuestade los sensoresal monóxidode carbonoy a los

óxidos de nitrógenopor separadopara establecerla sensibilidadcruzaday despuésel

comportamientocuandoambosgasesestánpresentes,determinadoasí la selectividad.

Los estudios preliminares permiten establecerlas condiciones óptimas de

preparacióny pretratamientosparadespuésestudiarla influenciadelosdiferentesdopantes

( Pt, A], Ir> y Cr).

El materialsensor( SnOfl, losdopantesy loscontactoseléctricosseobtienenpor

pulverizacióncatódica. El espesorde las películasesde 3 10’ m.

La caracterizacióndel materialsensorse establecea partir de las curvas de
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detección, determinandola sensibilidad, selectividad y tiempos de respuestay de

recuperación.

La caracterizacióneléctricade las películasse realizamediantemedidasde efecto

Hall obteniendola movilidad,conductividady el númerodepodadores.

Las medidasde impedanciacompleja nos ayudan a conocerla estructuradel

semiconductor:límites de grano,interfaseelectrodo-semiconductoretc.

Los análisis superficialespermiten identificar las fasespresentes,orientación

preferente,morfologíay tamañode grano.

La información obtenidanos da idea de los mecanismosinvolucradosen los

procesosde conduccióny detección.
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3- PARTE EXPERIMENTAL



3.1- JUSTIFICACION DE LA ELECCION DEL SnO2

COMO MATERIAL SENSOR

El materialelegidocomosensoresun semiconductortipo n. Los sensoresdegases

basadosen óxidos semiconductorestipo n son más utilizadosque los tipo p, la razónde

estapreferenciase debea la inestabilidadde los óxidos semiconductorestipo p ( 75 ).

Estos,en presenciade aire intercambianel oxígenode la red cristalinacon el del aire,

modificandosuspropiedades.Un ejemplotípico de su inestabilidadesel CuO~ (76), con

O < x < 1 el valor de x dependedela temperatura,presiónparcial deoxígenoy presión

del gasa detectar,el materialpresentapropiedadessemiconductorassólo si x = 1/2

Los óxidossemiconductorestipo n másutilizadosson(75,13):dióxido deestallo,

óxidosde hierro (III), dióxido de titanio y óxido de zinc.

El Fe2O3, es empleadoen la detecciónde gasesreductores( 77 ). Aunque, sus

propiedadesno son del todo conocidasy susaplicacioneslimitadas.

TiO2, su principal inconvenientees la difusión del oxígenoen la red cristalina,

especialmentea 573 K (78). Esto restringesusaplicacionescomo materialsensor.

El ZnO esmenosutilizadoquelos anteriores. La conversióndel 02 a 0 tiene

lugar a 473 K y la desorcióna 523 K y en esteintervalo de temperaturasesdondese

obtienenlos mejoresresultados(79).

72



La eleccióndel dióxido de estallo comomaterial sensorsedebea dos factores:

- Su elevadasensibilidada bajastemperaturas.

- Ser químicamenteinerte, no se oxida en aire; evitando los problemas de

estabilidadobservadosen otros materiales,donde los procesosde oxidación

modifican sus propiedades.

El primer sensor de 5n02 fue realizadoen 1.968 para la detecciónde gases

domésticos. Despuéssedescubrióquepodíadetectarotrosgasescomo CO, NH3, 5H2,

H2, NO1, SO~ etc... Los dispositivosexistentesson numeros,sin embargo,enla práctica

sólopuedenser utilizadosunospocosmaterialesbasadosen el 5n02, ya quedependiendo

del métodopreparativo,tratamientotérmicoy espesorde laspelículaspuedesersensible

o no a la acciónde los gases.

Los inconvenientesquepresentason los mismosque el resto de los materiales

sensores:La sensibilidad disminuye cuando están en funcionamientodurante largos

períodosde tiempo,no suelenser selectivosya que son sensiblesa numerosgasesy la

influenciade la humedadambientalmodifica la resistenciacon el tiempo(13 ).

A pesarde estosinconvenientes,actualmenteno existeningúnotro materialcapaz

decompetircon el dióxido de estallo. Puededetectarconcentracionesde gasesdel orden

de p.p.m.. La adición de aditivos permite mejorarsu sensibilidady selectividad,y las

investigacionesactualesestán encaminadasen este sentido, con el fin de conseguir

sensoresselectivosparacadagas. Porestosmotivos, hasidoelegidocomomaterialbase

en la presentememoriade investigación.

El 5n02es el materialbasede numerososcomponenteselectrónicos(debidoa su

transparencia), sensoresde gases,electrodosde infrarrojo lejanoy célulassolares. Los

mecanismosde operación de estos dispositivos están relacionadoscon la estructura

electrónicasuperficial y su conocimientopermite desarrollary ampliar el campo de

aplicación.
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3.1.1- Defectos estructurales y diagrama de bandas

El SnO2 presentauna estructuratetragonaltipo rutilo. La celdilla unidad esta

formadapor seis átomos(dosde estañoy cuatrodeoxígeno),comosemuestraen la

Figura 22. Cada átomo de estañose encuentrarodeadopor seis átomos de oxígeno

situadosenlos vérticesde un octaedrodistorsionado,a suvez cadaátomode oxígenoestá

rodeadode tres átomosde estañoque se disponen en los vértices de un triángulo

equilátero.

El Indicede coordinaciónes 6:3. Los parámetrosde la red ( 80) son : a = b =

4.377Á , c = 3.185 Á y la relacióncia = 0.673. Los radiosjónicos de los iones02. y

Sn
4~ son respectivamentede 1.4 Á y 0.71 Á.

e

a

Figura 22. Celdilla unidaddel SnO
2.Los círculosgrandesrepresentanlos

átomosde oxígenoy lospequeñoslos de estaño.
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El dióxido de estañoes un semiconductortipo n. Su elevadaconductividad

eléctrica se debeal excesode electrones,que son generadospor vacantesde oxigenoo

excesode estafo. Suspropiedadesdependende su no estequiometría,de la naturalezay

concentraciónde los átomosincorporadosa la red cristalina(80, 81). La concentración

de portadoresoscilaentre1(0 y 1(96 m3 y la movilidad varia de 5 a 30 lO~ m2 V~’ ~

(82, 83).

Las vacantesde oxigeno, y
0, o los átomos intersticiales de estallo Sn~, se

comportancomoestadosdadores(84, 85).

Por cadavacantede oxigeno se generandos electrones. Este tipo de defectos

confirma la relación de proporcionalidadexistenteentre la conductividady la presión

parcialde oxígeno( 83).

a « (3.1.1)
2

Resultadossimilaresse obtienensi seconsideraquepredominanlos átomosde

estañoen posición intersticial, cadaátomo de estafo generacuatro electrones. La

proporcionalidadentrela conductividady la presiónde oxigenoesentonces( 80, 81):

o « (3.1.2)

El tipo predominantede defectosviene determinadopor el métodopreparativo.

Si bien, lasvacantesde oxígenodebenser dominantesen películasdelgadas,ya quelos

átomosintersticialesde estañopuedendifundir a la superficiey seroxidados( 86). Las

vacantesde oxígenosuperficialessonproducidaspor calentamientoen vacío, reducción

químicao bien por oxidacióncon agentesreductores.
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El modelo de bandas para el 5n02 ( 87 ), se muestraen la Figura23. En él

aparecela contribuciónde los orbitalesqueparticipanen el enlace,los 2sy
2p del oxígeno

y los Ss y Spdel estafo.

La bandalocalizadaa -17 eV formadapor los orbitales s del oxígenoy una

pequeñafracciónde los orbitaless y p del estaño. Estabandaestádébilmenteacoplada

a la bandade valenciay por tanto no esconsideradaen el modelo.

e

p

.9

©
(eVi

3.5

p

-157

Figura 23. Randasdel SnO,, los orbitalesson: s ( ¡ ¡ > .v p
(III> para el Snyeloxigeno. Losp vacíodel oxígeno (III>.
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La bandade valenciapresentaunaanchurade 9 eV y en ella sepuedendistinguir

treszonas(88):

1) La regiónqueva desde-9 a -5 eV queresultadel acoplamientodelos orbitales

s del estañoy losp del oxigeno,quecontribuyenal enlacequímico. La fuerteinteracción

entrelos orbitaless y p produceunaelevadadispersiónde la banda.

2) La región comprendidaentre -5 y -2 eV, formadapor los orbitalesp del

oxigenoy unapequeñafracción de losorbitalesp del estafo.

3) La región superiorque se extiendedesde-2 a O eV, formadapor el orbital

vacio p del oxígeno,que esperpendicularal eje Sn-O y contribuyepoco en el enlace.

Estageometríaesdesfavorableparael transponede corrientepor huecosen la bandade

valencia ( 89).

La zonaprohibidatieneunaanchurade3.6 eV, estevalor coincideconlas medidas

experimentales(90).

La bandade conducciónque se extiendedesde3.6 a 8 eV, presentauna fuerte

dispersión y una baja densidad de estados. El 90% la forman los orbitaless del estaño

y en la parte superior dominan los orbitalesp. Por otra parte, todos los estadosde la

bandade conduccióncontienenuna pequeñafracción de los orbitalesenlazantesp del

oxigeno.

Por último, hay que señalarque el par libre del orbital p vacio del oxígenoes

perpendicularal plano Sn-O-Sn e interaccionadébilmentecon los átomosde estallo

próximos, dandounacargalocalizadasobreel oxígeno. Estepar libre origina unadébil

dispersiónde las bandas.
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3.1.2- Interaccióncon diferentesgases

La mayoríade losprocesosdedetecciónestánbasadosen la extracción,o inyección

de electronesque modifican el espacio de carga superficial. La concentraciónde

electronescercade la superficievariacon la densidadde sitios ocupadospor lasespecies

oxidanteso reductoras. En los materialessensores,la densidadde estadossuperficiales

dependende las reaccionesque tienenlugarcon los gasesdel entorno.

En presenciade sustanciasoxidantescomooxígeno,óxidos de nitrógeno, grupos

metoxi, formilo etc..,los electronesseacumulanen la superficiey en el interior del cristal

los estadosdadoresson ionizados. Si la sustanciaes reductoracomo el monóxido de

carbono, hidrógeno, formaldehido, etanol, amoniaco etc.., la superficie se carga

positivamentey en el interior se concentranlos electrones. Las sustanciasreductoras

interaccionanconla superficiedelSnO2atravésde losorbitalesvacíosp deloxígeno(19).

En el 5n02 hay simultáneamenteniveles aceptoresy donores,produciendoun

aumentode la concentraciónde portadoresde carga ( 88 ). Las vacantesde oxígeno

puedensergeneradaspor tratamientotérmicos,o al serexpuestoa hidrógenoo moléculas

quecontienenhidrógenocomohidrocarburos(91 ).

EXPOSICIONA OXIGENO

Los ionesoxigenoadsorbidosactúancomoaceptoressuperficiales,di~minuyendo

la conductividad. En la Figura24 se muestralasdiferentesespeciesrelacionadascon las

reaccionessuperficiales. A temperaturaambienteel equilibrio entre los iones ( 02.¿¡.Y

adsorbidosy el oxígenogas se alcanzalentamente,si bien la reacciónes exotérmica.

Antesde alcanzarlas condicionesde equilibrio (concentraciónde oxígenoconstante),la

78



densidadde cargasuperficialincrementa. Las medidasde conductividaddemuestranque

la transición se realizalentamente(92 ).

A 458K el ( O~f es la especiedominante. La reactividaddel < O~f es mucho

mayor que la del ( O~ y, esta última es inestable( 33, 34, 35 ). Los ionesOf y 0

son electrófilos,atacanpreferentementelos doblesenlacesde las moléculasde carbono.

El ión Q2. es nucleófilo reaccionacon el hidrógenode los hidrocarburosy producela

deshidrataciónde estasmoléculas(19).

o--

-J ¡y
h.

1. 1

¡ A0 ji

¡ II

t 3

flectrófdos
~~1~~

~ <rompen¿docesC.C.)
— tu
z ‘r’

Nucleáfilos
(deshdrogenactón>

Cas flsisor. Qui,,zfror. J~¡¿~. Reticu-
cid,, clón roble lar

Figura 24. Diograma de energíade las d¿ferentes
especiesde oxígeno.
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EXPOSICION A HIDROGENO

La reacción superficialdel 5n02 con el hidrógenoes importante,no sólopor la

deteccióndel gas hidrógeno. Si no tambiénporque los hidrocarburosy el hidrógeno

puedendisociarseuno u otro en la superficiedel SnO2o de metalesnobles. Los átomos

de hidrógeno formados, emigran y son adsorbidosreaccionandosobre el 5n02 o el

catalizador. Si el hidrógeno fuera adsorbido en forma molecularno se producirían

cambios de conductividad,el incrementode conductividadobservadoes debido a la

adsorciónde los átomosde hidrógeno(19, 92 ).

A temperaturasmoderadaslos átomosde hidrógenoadsorbidosreaccionancon el

oxígenode la red O~, y proporcionanelectronesadicionales(2):

H+O~ = (3.1.3)

A elevadatemperaturatienelugarla reduccióndel oxigenode la

deaguay vacantesde oxígenoV0 (2):

red con formación

2H+O~ -. (
1120)ad, + — (H

2O),~ + yo

Los espectros de infrarrojo (93) muestranunadébil desorciónde las moléculas

deaguaen el intervalode temperaturade 388 a 458 K, mientrasque la mayordesorción

tienelugar a 648 K por la condensaciónen la superficiede los gruposhidroxilos.

EXPOSICIONA VAPOR DE AGUA

El vaporde aguaseencuentrapresenteen el airey la respuestadel materialsensor

dependede la humedadrelativaambiental.

(3.1.4)

80



El aumentode conductividadquepresentanlas muestrasal ser expuestosal vapor

deaguapuedeserdescritoporunasecuenciade procesosdedisociacióny reducción.Las

moléculasde aguason disociadasy adsorbidasen la superficie a través de los grupos

hidroxilos. Estosgrupospuedenser adsorbidossobre los átomosde oxigeno ( O~) o

estafo(Sn~) de la red, generandoelectroneso vacantesdeoxigeno. Lasreaccionesque

seproducenson (2, 19, 94):

140 + Sn,0 + O¡at -. (HO-Sn,0) + ( 0,4~HY + e7 (3.1.5)

Jif~O + Sn,~ + O¡ -. 2( NO-Sn,0) + (3.1.6)

Experimentalmentese ha comprobadoque tiene lugardos tipos de desorciones:

- A 458 K, cuandolas muestrasson expuestasa hidrógenoatómico (2, 95 ), o

hidrógenomolecular( en muestrasdopadascon paladio( 96)), o bien por la accióndel

metano,ácido acéticoy etanol (97, 98).

- En el intervalo de temperaturade 668 a 758 K, como resultado de la

condensaciónde los grupos hidroxilos ( 54, 99 ), estos son observadoscuando las

muestrasson expuestasa hidrógenoatómico(2), etanol(96) o agua(100).

EXPOSJCIONA HIDROCARBUROS

Los hidrocarburos de cadena corta como metano, ácido acético, acetaldehidoy

etanol son adsorbidassobre la superficie del 5n02 mediantela formación de especies

intermedias como grupos metilos, etoxidos,acetatosy formatos como se muestraen la

TablaV (2, 19). Las medidasexperimentalesdemuestranquelos gruposhidroxilos y

el hidrógenoestántambiénadsorbidosen la superficiecuandoel SnO2esexpuestoa estos

hidrocarburos (45,101).
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En presenciade aire, los ionesQ~2 (nucleófllos)facilitan la deshidrogenaciónde

estasmoléculas,mientrasquelos iones02 y 0 (electrófilo) favorecela rotura de los

doblesenlacesde carbono(C=C) (19).

Tabla V: Especies supeificiales formadas en el 5n02.

GAS ESPECIESSUPERFICIALES

Metano CH4 Grupo metil -CH3

Etileno CH2=CH2 Gnxpo etoxí ¡ -O-CHrCH3

Etanol 1 Adsorción

Etanol

Acetaldehído

CH3-CH2-OH

CH3-C=O

Acetaldehldo

Acido acético

vía]

átomo de ~2

H

CH3

Acetato O=C=O

Acido acético CH3-C=O (bidentado) [
OH

La conductividadsuperficialdependede la densidadde estadosdadores(átomos

de hidrógenoadsorbidoso vacantesdeoxigeno)y de los estadosaceptores(quimisorción

de oxígeno). Obviamente,la densidadde éstasvaria por su interacciónconlas especies

intermedias. La abundanciade estas especiesinfluye en la cantidad de hidrógeno

disponibley en las reaccionesquetienenlugarcon los gruposhidroxilos. Algunasde las

especiesintermediaspuedeninteraccionarconel oxígenode la red y aumentarla densidad

de vacantessuperficiales(2 ).
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EXPOSICION A MONOXIDO DE CARBONO

Cuando el material sensor está sometido a unaatmósferade CO la conductividad

seincrementa. El monóxidode carbonoreaccionaconel oxigenode la red O,, (Figura

25 (a) ) formandoCO2 (102 ) o bien con el oxigenoadsorbidomedianteunaespecie

intermedioel grupo carboxilo ( Figura 25 (b) ) queposteriormentees desorbidocon

formaciónde dióxido de carbono(103, 104):

c0+0&Jt -. C02(g)

-. (CO2)~ -. C02(g)

En presenciade humedadseformangruposformilos (105 ) (Figura25 (c) y (d)),

estosal serdesorbidosgenerangasescomofolmaldehído,CO2, vapordeaguaeN2(106).

La detecciónde estegasesde sumointerésen la prevenciónde intoxicacionesque

puedentenerlugaren los procesosdecombustiónincompleta. En dichosprocesossuelen

estarpresentestambiénlos óxidos de nitrógeno.

La sensibilidaddel CO disminuyeen presenciadel NO. Ambosgasesformar un

compuestointermedio (CNO3 )2. (Figura25 (d) y (e)) quesedescompone(106, 107)

en carbonatosy nitrógenogaseoso(Figura25 (0).

CO(g) + NO(g) + o2~

2 ( CNO3 )2

— ( CNO3 )2

-. 2(C03)
2 + N

2~g)

Posteriormente el carbonato esdesorbido,si bien el mecanismosno es del todo

conocido (93,102).

CO +

(3.1.7)

(3.1.8)

(3.1.9)

(3.1.10)
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(o> (b) Cc>
HO

qNO
~ Sn~ ,Sn

o~~o

o~,o
Sn~ Sn~ .Sn~

o o

,
,Sn~,Sn.~

~ o
Sn\

voconcy

Figura 25. Se muestra las diferentesespeciesintermediasque sepueden formar cuando el SnO2 es
expuestoal CO: (a> Adsorciónde carbonatounidentadoconformación devacantesde O,
0> Formaciónde gruposcarboxios. (e> Fonnaciónde gruposformilo enpresenciade H,
o H20. (d>, (e> y (O En presenciade COy NO.

EXPOSICIONA MONOXIDO DE NITROGENO

Si el monóxido de nitrógeno es adsorbido sobre la superficie del SnO, se comporta

comoun gasoxidante(108, 109, 110), disminuyendola conductanciadel material. Las

posibles reaccionessuperficialesson(111, 112, 113 ):

NO(g) + ( Oaj )~ (N02)~

— N02(g) +

(3.1.11)

(3.1.12)

LastécnicasdeanálisissuperficialesXPS,permitenestudiarel comportamientodel

monóxidodenitrógenosobrepelículasde SnOs. Las investigacionesrealizadaspor Chang

(92) establecenquelas moléculasde NO puedenseradsorbidaso disociadasdependiendo

de la estequiometría del material.
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Si la estequiometria seaproximaal 5n02 (la resistenciadel materialeselevada)

el NO es adsorbido;por el contrario, cuandoel material sensorpresentauna elevada

concentraciónde defectos(bajaresistencia)la moléculadeNO esdisociada(Figura26).

En el primero casolasmuestrasson reducidasy los espectrosXPS muestranla formación

de nitruros,cuandoel NO esdisociadolas muestrasson oxidadasy los espectrosindican

la presenciadenitrógenomolécula.

Figura 26. Resistenciade laspelículasde SnO2-* Dondex es
la desviaciónestequiom¿tricadetenninadaporXFS.

85



3.1.3- Justificaciónde la elecciónde los dopantes

El principal inconvenientedel 5n02 comomaterialsensores su no selectividad.

Los experimentosrealizadosmuestrancomopuedeser sensiblea numerososgases. El

problema se planteacuando se encuentraen presenciade varias sustancias,en estas

condicionesse establecenreaccionescompetitivasy en algunoscasospuedeque no se

observencambiosaparentesen la conductividado que existan saltossin que se pueda

determinara cualde los gasessedebela respuesta.

Por estos motivos, sehan introducidoaditivos capacesde hacerlosselectivos,los

elementosensayadosson diversos,desdelos metalesnobles(por su accióncatalítica),

aditivos trivalentesy óxidos metálicos.

Sin embargo,todavíano se han alcanzadolos resultadosdeseados,la mayoríade

ellos no son específicos y responden a diversas sustancias. Si bien, en algunoscasosse

ha conseguidoincrementarla respuestadel materialsensory disminuir la temperaturade

detección( 66 ). La Tabla VI muestralos diferentesdopantesutilizados para el SnO2

según las referencias bibliográficas queseespecifican.

Por otra parte, el metodo de adición del dopante juega un importantepapel en la

acción efectiva del mismo. Las referenciasque se citan correspondena materiales

sensoresdopados,dondeel aditivo se incorporade forma diversa:

- Por impregnaciónen unasoluciónacuosa

- Por “co-sputtering” (pulverizaciónsimultáneade dos blancosa la vez)

- Por “sputtering”apartir de blancosde 5n02con unaconcentracióndeterminada

de dopante.
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Tabla VI: Dopantesutilizadosen la detecciónde diferentesgases.

ADITIVOS REFERENCIA GAS

Pd, T1I02, ZnO, MgO, PdO. (114, 115, 92) CO

Al, In, Cr y sus óxidos. (109, 110) NO1

Sb,03, Au, Pd, Ag. (114, 116)

Sb2O3, Au, Cr2O,. (116) 02

Sb2O3, Au, Pt, Pd/Cu, Au/Pt. (114, 116) H2S

Ag, Pt, Au, Pd, Mg, Nb, V,

Ti, óxidosde molibdeno.

(115, 117) Hidrocarburos

(CH,-R)

(114, 115) Alcoholes ( OH-R)

Excesode estaño. (114) Arsina ( AsH3)

Los estudiosrealizados(118, 119)muestrancomola interacciónentrelos aditivos

y el 5n02puedeser de dos tipos:

a) Interacciónquímica

b) Interacciónelectrónica

a) La interacciónquímicaseproducedebidoa que los aditivosintervienenen los

procesosredox del óxido semiconductor. El H2 y posiblementeel CO sobre el Pt-SnO2

son ejemplosde estetipo de procesos.

A determinadastemperaturas,los gases son primeramenteadsorbidos sobre la
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superficiede los aditivos y despuésemigrana la superficiedel 5n02. Aquí tienelugar la

reaccióncon el oxigeno ionosorbido, produciendoun incrementoen al conductividad

superficial.

b) La interacción electrónica entre el metal y la superficie de semiconductor crea

unabarreraSchottky. Si el metal presentauna elevadafunciónde trabajo(comoes el

casodel Pd),en la interfaseseproduceun doblamientode los nivelesde energía(120).

Las moléculasgaseosasseadsorbensobrela superficiedel metal y puedenformar dipolos

modificandosustancialmentelos potencialessuperficiales(121).

Los dopantes elegidosson: Platino, indio, aluminio y cromo.

Losaditivostrivalentes(In, Al y Cr), deacuerdocon lascitasbibliográficas(109,

110), incrementanla respuestaa los óxidos de nitrógenoa bajastemperaturas.

El platino es selectivoparael monóxidode carbono(114, 116) y seprobópara

compararel efectocombinadode los metalesnoblesy los aditivos trivalentes.

Ante la imposibilidadde realizar“co-sputtering”ya queel equipoexperimentalno

estádisefladopararealizardichaoperacióny antela dificultad quesuponíael disponerde

diversos blancos de SnO2 con concentraciones mínimas de dopantes, se optó por dopar las

muestras en capas intermedias discontinuas en las que el dopante se introduce por

pulverizacióncatódicaen plasmade argóna partir de blancosmetálicos.
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3.2- TECNICAS ALTERNATIVAS PARA LA DETECCION

DE oxi~os DE NITROGENO

La política de protección ambiental de la mayoría de los países está encaminada a

regular la concentraciónde los gasesnocivos presentesen la atmósferay por tanto a

determinary controlarla concentraciónde los mismos.

Uno de los componentesmás tóxicos es el monóxido de nitrógeno, su acción

nociva en los sereshumanos se caracteriza por una irritación de la mucosa. La máxima

concentraciónrecomendableduranteochohoraspor día sin efectossecundariosesde 25

ppm o 30 mg/m3(122 ). Si bien escierto queconcentracionesde 200 a 700 ppm son

letalesen brevesexposicionesy de 60 a 150 ppm provocanirritación de la garganta,tos

incesante y en algunas ocasionesconvulsiones, insuficiencia circulatoria y enema

pulmonar.

En cuantoa los efectosen la naturaleza,los óxidosde nitrógenocontribuyena la

acidificaciónde las aguasy de los suelos,fertilizan excesivamentecienossuelos( si las

dosissonmoderadaspuedenjugarun papel deabono). Sin embargo,el principal efecto

seproduceal combinarsecon compuestosorgánicosvolátilesfotoquimicamentereactivos

con formaciónde ozonoen la troposfera(123 ).

La concentraciónde monóxidode nitrógenosedeterminaen función del NO, ya

queel NO esinestableen presenciade oxígenoy tiendea oxidarse progresivamentea

89



NO2. La concentraciónde NO disminuye con el tiempo y la de NO2 aumenta,sin

embargo,la de NO2 permanececonstantesi las medidasestánreferidas a unidad de

volumen. En la prácticaseha observadoquela concentraciónde NO2 es menordel 5 %

de NO. Normalmentese mide la concentraciónde NO y en algunoscasosparticularla

de NO2 ( humosprocedentesde turbinas),en estosseoperade forma indirecta,mediante

la transformacióntérmicao catalíticadel NO2 en NO (124).

Los dispositivos de medida pueden ser analizadoresy sensores.La fronteraentre

ambosseestableceen función de los criterios quecaracterizana un sensor,si bien los

limites en algunasocasionesno son fácilesdedeterminar. Los analizadoresde gasesque

no estánbasadosen sensoresson los espectrómetrosde masas,los basadosen la técnica

de quimiluminiscenciay los aparatosde resonanciamagnéticanuclear( 3 ).

3.2.1- Analizadores

Los analizadoresutilizadosparadeterminarla concentraciónde NO estánbasados

en la absorciónde radiaciónde infrarrojo o ultravioleta y la quimiluminiscencia(124 ).

La mayoríade losanalizadoresclásicosfuncionandela forma siguiente: serecoge

una muestrade gas y se inyectadaen la cubade medidao en el recinto de reaccióndel

analizador. En estos últimos antesde introducir el gasesnecesarioeliminar el polvo y

evitar en lo posible la condensacióndel agua. Estas operaciones se realizan

cuidadosamente ya que pueden conducir a problemas de mantenimiento ( 124).

Algunos dispositivos de 1Ro UVestán diseñados para el análisis “in situ”: la cuba

de medida del aparto estáformadapor una secciónquepermiteconducirel gasdesdela

atmósfera.
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Absorciónde IR o UV

En losprocesosde radiaciónde IR o Uy, las moléculasde NO estánsometidasa

la rotacióno vibraciónintramolecular(IR) o a las de transiciónelectrónica(UV), que

se traduceen unaabsorciónde energíade ciertaslongitudesde onda: el espectrode

absorciónpresentaforma de banday estáconstituidopor una sucesiónde rayascontinuas

y finas separadaspor unadiferenciade longitudde ondaidéntica.

La absorciónde energíaluminosacrececon el númerode moléculaspresentesy

es función de la concentración de NO. Estos fenómenos de absorción no son específicos

del NO, otrosgasespresentesen la atmósferacomoCO, CO2, SO2, H20 ..., dan líneas

delongitudesde ondadistintaspero máspróximas. Los aparatosseconstruyende forma

quepermitenunamedidaselectivay no perturbadapor la presenciade otros gases.

Ouimiluminiscencip

La quimiluminiscenciaes una emisión de energíaluminiscenteresultadode una

reacciónquímicaentreel monóxidode nitrógenoy el ozono:

3N0+03 — 3N0 — 3N02+hv

La luz generada por la citada reacción se mide a través de un tubo

fotomultiplicadory es función de la concentraciónde NO. El 03 necesariosegeneraen

el propio analizador,a partir de aire secoy limpio suministradoen continuo. En estos

dispositivos el NO2 se pasa a NO mediante conversión catalítica en condiciones

estrechamentecontroladasde presióny temperatura,por lo quela determinaciónse hace

como NO~total.
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Es un métodomuy utilizado en la determinaciónde NO, sensibley específico,si

bien esciertoquealgunosgasescomo el CO2 puedenabsorberunapartede la radiación

producidaen el recinto de reacción. Este metodo requiereun estrechocontrol de la

temperaturadel conversorcatalítico y de la cámara de reacción ya que mínimas

desviacionespuedenafectarsignificativamentea losresultados.Igualmentesonnecesarias

calibracionesperiódicasdel aparato.

Los sistemasanterioressólopermitenefectuarlas medidasen intimo contactocon

el gas a analizar, pero existen costosos sistemas de monitorización basados en

espectroscopiade absorciónópticadiferencial que permitendeterminarla concentración

atmosféricaa distanciasde hasta500 m, medianteel cálculo de la concentraciónmedia

encontradaen el recorridodel hazdeluz entreel emisory el receptor. El haz de luz que

envíael transmisores recogidopor el receptory enviadoa travésde fibra ópticaa una

unidad central de análisis donde se calculan las concentracionesmediante análisis

espectroscópicos(125).

3.2.2- Sensores

Los dispositivosexistentesen el mercadopara la deteccióndel NO estánbasados

en los sensoreselectroquímicos(125). El dispositivo está formado por una parteactiva

(cabeza)queessensibleal gas. La cabezasecomponede un ánodo,cátodo,electrodode

referencia,electrolito y una membranasemipermeable,a travésde la cual el gassepone

en contactocon el sistema. Todo ello seencuentraen el interior de un tubo de plástico.

La detección está basada en los procesos redox que tienen lugar en la parte activa del

sensor.

El NOse oxida a NO2 mediante la reacción:
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NO+H202H .2e +N02

el flujo de corriente resultante

medidaes la basede la determinación.

es proporcionala la concentraciónde NO y su

Al mismo tiempoel oxígenopresenteen la atmósferaa medir se reducemediante

la reacción:

02 + 4H + — 2H20

lo cual facilita el aguanecesariapara la reacciónde oxidación.

Por último, hay que señalarque no existen en el mercadoningún dispositivo

sensorialpara la detección del NO basadoen óxido semiconductor.
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3.3- METODOS PREPARATIVOS

Los materiales sensoresbasados en películas no estequiométricasde óxidos

semiconductores(óxidodeestaño,indio, cadmio,cincetc. ) son preparadosportécnicas

muy diversas( 80, 126, 127 ). Las películassuelenser policristalinasy en numerosas

ocasionespresentanunaorientaciónpreferentedependiendode la temperaturadel sustrato

y de la presiónparcialde oxigeno(en el casode “sputtering’ ) (128). Suspropiedades

ópticasy eléctricassecontrolanajustandolos parámetrosde cadaproceso(129 )

Las películas son depositadassobre sustratoscomo cristal, cuarzo, material

cerámico, silicio, germanio, haluros alcalinos etc ( 130 ). Dependiendodel método

preparativo,el sustratopuedemodificar las propiedadeseléctricasde las películas y la

orientaciónpreferentede los cristales(127).

Si el procesosellevaacaboa elevadatemperaturao en vacíoy seutilizan cristales

comosustratos,estospuedendescomponerseliberandovapordeaguaeionesalcalinosque

difunden y contaminanlas películas. En algunasocasiones,éstos iones actúancomo

dopantesen los semiconductorestipo p (126).

La sensibilidady selectividaddel materialsensordependende la estequiometrla,

tamai¶ode granoy naturalezade los impurezaspresentes.Todosestosparámetrosvienen

determinadospor el métodopreparativoy el tratamientotérmico posterior.
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La mayoríade los procesosse realizana presionesreducidas,en unacámarade

vacío que se encuentraconectadaa un grupo de bombas,con lo que se consiguen

presionesreducidas.

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

Evaporación térmica, pulverización catódica “sputtering” y evaporación química.

Los materiales sensoresensayadosen este trabajo han sido preparadospor

pulverizacióncatódica. Este procesoes conocidodesde1.852, pero hasta 1.909no se

establecela primenexplicaciónteóricadel mismo. Sin embargo,el mayorcrecimiento

tiene lugarhace20 años, paraleloal desarrollode la industriade los semiconductoresy

en la actualidadconstituyeunade las técnicasmásversátilesparala obtencióndepelículas

delgadas(132, 133).

- DESCRIPCIONGENERAL DE LA TECNICA

La pulverizacióncatódicaes un procedimientode deposiciónen vacío por medio

de un plasma luminiscenteen un gas ( normalmente argón ) que se mantienea baja

presión.

El equipode pulverizacióncatódicaseparecemuchoal de cualquiersistemade

evaporaciónnormal o por cañónde electrones,las partes fundamentalesson ( 127):

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

generael plasma.

- Un sistema de vacio de dos etapas. Formadopor unabombaprimaria(rotatoria),

para proporcionar un vacio previo y una secundaria (difusora), para conseguir

alto vacío.

- LIna fuente de alimentaciónde tensióncontinuao alterna.
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El materialqueseva a depositarconstituyeel blanco,sueleserunaplacade unos

milímetrosde espesor. El blancosecolocasobreun electrodo(cátodo)refrigeradoque

estáconectadoa una tensiónnegativade 3 a 5 KV. El ánodoes un electrodoparaleloal

anterior y separadounos centímetrosdel blanco. Generalmente,el ánodo sirve de

portasustratoy se conectaa tierra.

Si la presión del recinto estácomprendidaentre 1 y 100 Pa, el campoeléctrico

creadoentreánodoy cátodoessuficienteparaprovocarla ionizacióndel gas,estaaparece

en forma de nubeluminiscente(plasma). En el momentoquepasacorrienteentrelos

electrodos el gas se convierte en conductor. Si se coloca un objeto delante del cátodo, se

observaque aquel se recubre progresivamente de una lámina con material del blanco.

Este depósito es debido a la condensación de los átomos que provienen del blanco

expulsadosdeéstepor el impactode los ionespositivos,contenidosen el gasluminiscente

y atraídospor su polarizaciónnegativa.

Desdeel punto de vistaenergético,el “sputtering” es un procesode transferencia

de momentoscomoinicialmentesugirió Stark(132). El fenómenoa escalaatómicaes

comparableal choqueentredos bolas de billar, una de ellas es el ión incidenteque

bombardeael materialy la otra uno de los átomosdel sólido con el queel ión se va a

encontrar en su camino. Este átomo comunica su cantidad de movimiento a los átomos

de su entornohastaquealcanzael materialy consigueextraerlos átomosde la superficie

del mismo. Los átomos dejan la superficie en un estado excitado o ionizado y las

recombinaciones de los mismos emiten luz característica.

- PLASMA

El fenómenode ionización es un proceso físico por el cual un gas que en

condicionesnormalesesaislanteseconvieneen conductor. El mecanismoresponsable

de la conducciónesel siguiente: el gas queseencuentraentrelos electrodoscontiene

algunoselectroneslibres queprovienende la adsorciónde energía radiante. Cuando se
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aplicaun campoeléctricoentrelos electrodoslos electronessonaceleradosy al chocar con

las moléculasde gaslas ionizan.

Estos iones cargadospositivamenteson atraídospor el electrodo negativo ( el

blanco)dondearrancanel materialdebidoal impactode los átomosy electrones.Estos

últimos sonaceleradospor el campoeléctricoy en su recorridoionizan las moléculasde

gas produciendo nueVos electrones.

En funciónde la densidadde corrientey del voltaje aplicado(132) sedistinguen

tres tipos de descarga(Figura27):

6 3 1 ¡

1 JI ‘III’1 ¡

1 1

-v

Iv Iv

¡ 3

Figura 27: Diferentes tipos de descargadependiendode la intensidadydel voltajeaplicado.

- Descargano luminosao Townsend caracterizada por una densidad iónica débil.

- Descargaluminiscenteo anormal.

- Descarga en régimen de arco, que se caracteriza por una fuerte luminosidad y una

gran densidadiónica. Sealcanzantemperaturaselevadaspor lo queesempleada

en los procesos de soldadura.

•6~

vn
1 DescargoTownsend
II Zonadetransición
III Descargonormal
1V Descargoanormal

jo-’ Io~~ o V Descargaen arco
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La descargade interésen la pulverizacióncatódicaes la luminiscenteo anormal.

La tensión entre los electrodoseselevaday la energíade los ioneses grande,en estas

condicionesel gasestáionizadoy lo formanmoléculasneutras,electronesy cationes. Se

visualizanlas siguienteszonasde la Figura28 (127, 132):

Columna

lflmmosa

Asado—11v
Zona de lummos~d

negativa

C4todo

Figura 28: Zonas visualizadasen la descargaanormal.

Zonacatódica: Cuandoseinicia la descargaseobservaqueel cátodoestárodeado

de una franja oscura denominada zona catódica. En ella tiene lugar la ionización del gas

por los electrones emitidos por el cátodo, se generan nuevos electrones pero estos no

tienen la suficiente energía para excitar las moléculas de gas. El espesor de esta zona

viene dado por:

(3.3.1)
- 17 [.~3A~J”2v3/2

Donde: V es la tensión catódica (diferencia de potencial entre el cátodo y el

plasma), j es la densidad de corriente iónica, mes la masa del ión, q

es la cargadel electrón y e
0 es la permitividad del vacío.

Zona catódica
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Zonade luminosidadnegativa: Situadaa continuaciónde la zonacatódicaconuna

densidadiónica de dieza cien vecessuperioral restodel plasma. Los ionespróximosa

la zonacatódicaseránatraídospor el cátodo.

Zona luminosa: Cercanaal ánodo. Los electronessituadosen esta zona se

desplazanen el gasdebidoala agitacióntérmica. El tiempode vida de un ión no es muy

elevado,por tantoson neutralizadosen el primer choquey no sufren la atracciónde los

electrodos.

- CATODO

Puedeser cualquiermaterialubicadosobreun soporteadecuado( materialcon bajo

rendimientocomoel acero inoxidable). Debidoal bombardeode los ionesel cátodose

calienta y la temperatura aumenta rápidamente alcanzando un valor de equilibrio. La

velocidadde calentamientoy la temperaturamáximadependende la presióndel gas y de

las características térmicas del cátodo (conductividad y emisibilidad) (133 ). Aunque

puedetolerarun calentamientofuerte,es preferiblerefrigerarloconaguau otro fluido.

Los cátodos pueden ser planos, en forma de cables, cilíndricos y cóncavos.

También se han diseñadocátodosmúltiples quepermiten pulverizar varios materiales

simultánea o secuencialmente.

- VARIANTES DE SPU~~ERING

Los dispositivospuedenser(127): diodo,triodo y magnetrón. Cadaunadeestos

puede operar en corriente continua (DC ) o altema(RF).

Cuando se trabaja con tensión altema de radio frecuencia (RF), la polarización

altema del blanco hace que durante el semiperiodo negativo el cátodoatraealos ionesque

99



lo pulverizancargándolopositivamentey duranteel semiperiodopositivo atraeráa los

electronesquelo descargan.

Procedimientodiodo: El recintodondetiene lugar la pulverizaciónestáequipado

de doselectrodos,un cátodoconectadoal polo negativode unafuentede alimentaciónde

alta tensióny un ánodoseparadounoscentímetro,el sistemaessemejantea un diodo.

Procedimientotriodo: Los electronesson generadosporun filamentode wolframio

queescalentadopor efectoJoule. El filamentosesitúaentreel ánodoy el cátodo.

Procedimientomagnetrón: Al campo eléctrico se le superponeun campo

magnéticoperpendicular,esdecir,paraleloal cátodoy muy cercanoaél. Así seconsigue

aumentarla velocidadde depósito,permitiendodisminuir la presiónde trabajo.

- SPUrrERINGREACTIVO

La reactividadquímicade los átomospermiteobteneróxidos, nitruros, carburos

etc. a partir de blancos metálicos o bien películasno estequiométricas. Paraello se

introduceuna mezcladel gas inerte (normalmenteAr) y una pequeñacantidadde gas

reactivo( 02, N2..

La reacciónquímicapuedetenerlugar en el cátodo,duranteel transportede los

átomos,en la superficiede la películao una combinaciónde estos. El papel de cada

procesodependede la presión y la actividad química de las especiesreactivas, si la

presiónesbajala reacciónseproduceen la superficiedela películaduranteel crecimiento

de la misma ( 127, 134 ). El mayor problemade esta técnica es la dificultad para

controlar la estequiometría de los productos.
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- DISTRIBUCION DE LAS PELíCULAS

Debido a las colisionesde las partículasqueconstituyenel plasma, los átomos

alcanzanel ánodocon direccionesy energíasaleatorias. Si la presión y e] voltaje

permanecenconstantey la distanciacátodo-ánodoesgrandela velocidadde evaporación

espequeñay seobtienenpelículasirregulares. Si la distanciadisminuyelas películasson

másuniformes(127).

La separaciónentreel cátodoy el ánodoviene determinadapor el espesorde la

zonacatódica( d, ecuación3.3.1), paraobtenerun bombardeouniformeel ánododebe

estarsituadoa unadistanciadel cátodode tres a cuatrovecesel valor ded (133).

- PROBLEMAS DE CONTAMINACION

La contaminación se produce por la descargadel plasma que provoca un

calentamiento de las paredes y contamina la cámara o bien por los vapores de la bomba

difusora cuando opera a presión elevada.

- VENTAJAS

Una de lasprincipalesventajasde esta técnicaesque la velocidadde deposición

permanececonstantecon el tiempo, siemprequela densidadde corriente y el voltaje no

varíen, esto se consigue fácilmente controlando la presión y regulando la potencia

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

Es una técnicamuy flexible permiteobtenercualquiertipo de material simple o

compuesto, refractario, aleaciones, conductor o dieléctrico. El sustrato puede ser

conductor o dieléctrico siempre que pueda ser sometido a vacio y calentado. Las películas

presentan una gran adherencia al sustrato.
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3.4-. PARAMETROS PARA LA CABACTERIZACION DEL

MATERIAL SENSOR

El fin de la caracterización es encontrar las condiciones óptimas de operación,

reproductibilidady estabilidadde los diferentesdispositivos.

La mayoría de los problemas que presentanlos materiales sensores están

relacionados con las modificaciones estequiométricas y las reacciones irreversibles que

tienen lugar con los gases presentes en la atmósfera. La elección del material adecuado

y la adición de dopantes permite solventar las limitaciones mejorando la selectividad y

sensibilidady aumentandoel tiempode respuesta.

Si bien es cierto, que cada material sensor debe ser considerado individualmente,

existen unos criterios generalescomunes a todos ellos que son la base para la

caracterización de los diferentes dispositivos.

Los parámetros de interés se muestran en la Tabla VII ( 2, 7, 13).

a considerarparacadasensorson: Temperaturay naturalezadel gas.

Los parámetrosa medir son: Resistencia,línea base, sensibilidad,

tiempode respuestay recuperación.

Las variables

selectividad y
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Tabla Vil: Parámetros de interés en la caracterización del sensor.

VARIABLE VARIABLES

SECUNDARIAS

CARACTERIZACION POSIBLES

PROBLEMAS

MATERIAL Método preparativa Conductancia Estabilización

SENSOR Aditivos 4

Tratamiento térmico Sensibilidad

TEMPERATURA Tiempo de respuestay T de máxima Control de la

de recuperación Sensibilidad temperatura

4

GAS Diferentes gasesy Selectividad Interferencias de

concentraciones Sensibilidad otros gases

4

Diseñodel sensor

VARIABLES

Material Sensor: La detecciónde los semiconductoresse basaen las reacciones

que tienen lugar con los gases de la atmósfera. Las reacciones superficialesdependende

la morfologíay éstatiene unamarcadainfluenciaen los procesosde detección.

Las propiedades físico-químicas del semiconductor están afectadas por la presencia

de trazas de impurezas; la adición de aditivos incrementa la selectividad a determinados

gases.

El método preparativo, pretratamiento y temperatura de calentamiento también

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

aditivos, la cantidadde aditivo y el métodode introducciónde estospuedesercrítico.
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Temperaturade operación: El intervalode temperaturaes función del material

y del gas a analizar. Cadasensorpresentaunatemperaturade máximasensibilidady esta

esdistinta para cadamaterial. Por tanto, se mide la sensibilidaddel gasquese quiere

detectara diferentestemperaturas,paraasí poder establecerla temperaturade máxima

respuesta.

Gas: El rango de concentraciónviene determinadopor su aplicación. Cada

material puede ser sensible a variosgasessi bien todoslos gasesno afectancon la misma

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

Reactor: La velocidadde accesode la mezcladegasesal sensordebeserrápida,

estavariabledependedel diseñodel reactory del materialelegidoen su construcción. El

reactor no debe descomponerse con la temperaturani adsorberel gas o desorber

contaminantesya queestoconduciríaa erroresde medida.

Tiempo de exposición: Es el período de tiempo que el sensor es expuesto a los

gases. Los rangosde tiempopuedenvariar desdeunos segundoshastavariashoras.

PARAMETROSA MEDIR

Conductancia: El principal parámetro de medida es la resistenciadel

semiconductor. El parámetro de medida es una resistencia superficial, ya que la

conductividad no es uniforme a través del material y por tanto, no tiene sentidomedir

parámetros absolutos como conductividad o resistividad; aunque en determinadas ocasiones

la utilizaciónde un promediode conductividadeliminaalgunode los efectosatribuidosal

tamañode grano.
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El parámetronormalmenteutilizadoesla conductanciao surecíprocalaresistencia.

La medida de este parámetro puede ser una ventaja o un inconveniente: Ventaja porque

es la medida más simple. Inconveniente porque es un parámetrosecundario;aunquemuy

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

Línea base: Es el valor de la conductanciaen aire seco, excepto en aquellas

medidas en las que se estudia el efectode la humedada la sensibilidadde los gases. En

estosla línea basesedefine como el valor de la conductanciaen aire con un tanto por

cientode vapor de aguacuyo valor esconocido.

Sensibilidad: Viene dadapor el incrementode conductanciaen

valor en aire expresadoen porcentaje,es decir:

0alre — 0gas ~ uo %
0alre

o bien:

AR
_____ >< 100 %
Raire

(3.4.2>

Esta definición de sensibilidad es arbitraria, en algunas ocasiones es preferible el

valor de ( Aa/concentración) ya que la variacióndeAa con la concentración sólo es lineal

para rangos de concentraciones pequeñas.

A la horade compararla sensibilidadentrematerialessensoreslos parámetrosa

considerar son: la máxima sensibilidad y la temperatura a la cual ésta se produce.

función de su

(3.4.1)
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Si hay unamezclade gasesel parámetroa teneren cuentaes la selectividad. La

selectividadsedefinecomoel cocienteentrela sensibilidaddel gasuno frentea la del gas

dosparaconcentracionesequivalentesde ambosgases,o paraconcentracionesconocidas

de algunode ellos.

La curva que resultade representarla sensibilidad frente a la concentraciónse

conoce con el nombre de curva de calibración. No es necesario obtenerla paratodaslas

temperaturasy todos los gases,sino para la temperaturafijada por la sensibilidad y

selectividad.

Tiempo de respuesta: Sedefinecomoel tiemponecesarioparaqueseproduzca

una variación del 90% del cambio final, a vecesse utiliza el 50% o 70%. El tiempo de

respuestaesfunción de la temperaturay concentraciónde gas. En algunasocasiones,

especialmente a temperaturas bajas, los tiempos de respuestas son elevados. Este

parámetroes importanteya quedeterminala aplicacióndel materialsensor.

Efectode períodosprolongados:

El comportamiento del material sensor durante largos períodos de tienipo permite

establecer la estabilidad y reproductibilidad del mismo. La resistencia debe ser constante

y los procesosde detecciónreversibles. Esto implica queel sensordebeser establey los

procesos que tienen lugar debenser reversibles,volviéndosea lascondicionesiniciales.

Este parámetro determinan la frecuencia de calibración y el tiempo de vida útil del

dispositivo.
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hay un obturador que secontraíamanualmentey evitala contaminacióndelosblancosque

no se utilizan en el proceso.

El materialquese va a depositarse coloca sobre un blanco refrigerado (cátodo)

queestáconectadoa tierra. El ánodosesitúaparaleloal blancoy estáconectadoa una

tensiónnegativade 3 a 5 KV. Ambasconexionespuedenser permutadas,segúnsea la

potenciade operación.

El ánodo sirve de portasustrato y dispone de una resistencia de calefacción

conectadaa un reguladorde temperaturaquepermitecalentarel sustratohasta673 K.

Los blancosson circularesy planosde espesorde 1 a 1/10 1O~ m, diámetrode 25

a 200 l0~ m y de elevadapureza(99.99 % ), los empleadosestáncomercializadospor

la firma CERACincorporated.

SISTEMA DE GASES

El sistemade gasestiene dos líneasde entradaequipadascon electroválvulasy

conectadas a los caudalimetros que ajustan y controlan el flujo de gas. Los gases

utilizados son argón y oxigeno de elevada pureza, suministrados por diferentes firmas

comerciales según las necesidades.

FUENTEDE ALIMENTACION

La fuente de alimentación de alta frecuencia proporciona la descarga eléctrica

necesaria para transferir el material,éstaapareceen formade nubeluminiscente(plasma).

En el momentoquepasacorrienteentrelos electrodosel gas seconvieneen conductor

y estáformadopor electronesatraídospor el ánodoe iones positivos que son atraídos por

el blanco,de estaforma sebombardeael blancocomenzandoel procesode pulverización.
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PANEL DE CONTROL

El equipodisponede un programadorsemiautomáticoquecontrolapor unaparte

los movimientos de portasustrato (rotación,traslación,alturaetc) y por otra el espesor,

velocidad y tiempo de depósito de las películas. En este panel están situadoslos

medidoresde presión de las diferentescámaras,el reguladorde temperaturay los

controladoresde flujo másico. Así comotodoslos sistemaspreventivosde seguridad.

El programadorcontroladiezfuncionesqueregulandiferentesparámetrosalguno

de los cuales pueden ser modificados ( tiempo, distancia cátodo-ánodo etc. ). Los

parámetros son memorizados y si se produce algún fallo automáticamentese detieneel

procesoy no se reanudahasta su eliminación, apareciendo en un panel la causa del

defecto.

Los diferentes dispositivos son accionados mediante un sistema neumático,

visualizándoseen el panel la aperturay cierre de los mismos.

Los parámetrosde operación(potencia,distanciaánodo-cátodo,voltaje, presión

etc. ) seestablecieronduranteel períodode puestaa puntodel equipoen función de los

parámetrosdadospor el fabricante.

Las condiciones de operación son: Presión 6.66 l0~ Pa, distancia ánodo-cátodo

6 10.2 m, temperaturadel sustratoes de 523 K, potencia suministradaa los blancos

metálicos100 W y al dióxido de estaiio60 W. Los dopantesy el oro se depositan con un

plasma de argón y las películas de óxido de estallo en uno de argón más oxigeno.

El espesor del 5n02 se mide con un cristal de cuarzo,y en el panel se visualiza el

espesory la velocidadde depósito,ésta última oscila entre 1.66y 5 l0~2 m/s (1 y 3

Á/min ). El sistemaelectrónicoasociadacorta automáticamentela RF, finalizando el

procesode pulverización una vez alcanzadoel espesorfijado. Dado que el equipo

disponíasólode un osciladordecuarzo,las películasdedopantesy los contactosde oro
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2- El sustratoseacoplajunto con las máscarasen el portasustratoy secolocaen

la precámara hasta que alcanza el vacio adecuadoparapoderserintroducidoen la cámara

de pulverización. En esta última, permanece durante dos horas a 573 K con el fin de

desgasificar.

3- Una vez fijados los distintosparámetrosde operación,seabrela válvulade

entrada de gas hasta que se ajusta la presióndeseaday se ceba el plasma, iniciándose el

procesode pulverización. Primerosedepositael óxido de estalloy sobreél loscontactos

de oro. Los dopantesse introducenentre dos capasde óxido de estallo, de forma

secuencial,5n02 - dopante- 5n02 y por último los contactos. En cadaoperaciónse

obtienensimultáneamentevarios sensores.

4- Cuandoterminael proceso, el portasustrato se lleva de nuevo a la precámara

donde permanece un tiempo con el fin de enfriar y evitar la contaminación.

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

eléctrico y después se deja en un desecador para que no adsorba humedad ni se contamine.

Los sensores ensayados aparecen la Tabla VIII.

Tabla VIII: Sensoresensayados.

SENSOR BLANCO PLASMA

SnO2 Sn 5% 02 - 95% Ar

5n02 Sn 10%02-90%Ar

5n02 Sri 15%02-85%Ar

5n02 SriO2 100% Ar

SnO2 SriO2 5% 02 . 95% Ar

5n02- Pt -SriO2 SriO2 5% 0, 95% Aa

SnO,-AI-SnO, SriO2 5%O,-95%Ar

SriO7 In -SriO, SnO, 5% 0,. 95% Ar

5nO,-Cr~5nO, SriO2 5%0,-95%Ar
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3.6- PARAMETROS QUE AFECTAN A LA RESPUESTA DE LOS

MATERIALES SENSORES

Las referenciasbibliográficas muestran como los óxidos semiconductoresno

estequiométricossoncapacesde actuarcomomaterialessensores. Los óxidospresentan

una elevadaconductividady una gran transparenciaen la región del visible. Estas

propiedades dependen de la microestructura y de la estequiometría y pueden ser

controladas por las parámetros de deposición.

En los procesos de pulverización los parámetros que afectan a la microestructura

y estequiometría son la temperatura del sustrato y el porcentaje de oxígeno.

El calentamiento del sustrato durante el proceso favorece por una parte la

formación de estructuras policristalinas y por otra evita la contaminación gaseosade este

(128). El intervaloóptimo de temperatura oscila entre 423 y ‘773 K. Teniendo en cuenta

que al incrementar la temperatura aumenta el tamaño de grano y que un tamaño de grano

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

La presencia de oxigeno en el plasma determina la formación de películas no

estequiométricas,fundamentalesen los procesosde detección.

Unavez fijada la temperaturadel sustrato,se modificó la presiónde oxígenocon

el fin deobtenerpelículaspolicristalinas,con un tamañodegranodel ordende 100 A (10~
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m. ), quepresentauna elevadaconductividady gran transparencia.

Las primeras muestras se prepararon a partir de blancos de estallo en “sputtering

reactivo’, los porcentajesde oxigeno se modificaron del 5 a 15%. Las películas

presentabanunatonalidadmarróny al aumentarel porcentajede oxígenoen el plasma el

color se ibadesvaneciendo.Ya queel limite de oxigenoen el plasmarecomendadopor

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

Despuésseobtuvieronpelículasa partir de blancosde óxido de estallo,en plasma

de argón y de Ar + 5% 02. Las primeras presentabanun color marrón y su

comportamientoera similar a las obtenidasa partir de blancode estalloen ‘sputtering

reactivo” (95% Ar + 5% 02), mientrasque las segundaseran transparentesy son las

quemejor detectandeentrelos sensoresno dopados.

Mediante tratamientostérmicosse logra la homogeneizacióny se favorece la

difusión del dopante. Las citas bibliográficasdan un intervalo de temperaturaóptimo

entre673 y 873 K ( 62, 136, 137).

Las muestrasfueronsometidasa diferentestemperaturasde recocido’( 673, 773

y 873 K), durante4 horas en atmósferade aire:

A 673 K las muestrastienenpeor sensibilidady son másinestables.

A temperaturasintermediasde 773 K, con este tratamientose consiguegran

estabilidady sensibilidad.

A 873 K la resistenciade la películasaumentabaconsiderablementey los proceso

de detecciónno podían ser cuantificados. Por otra parte, estos sensoreseran

bastanteinestables.
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3.7- DESCRIPCION DEL SISTEMA DE MEDIDA

Las variables fundamentalesen la caracterizacióndel material sensor son la

temperaturay concentraciónde gas. El disponerde una instrumentaciónadecuadacapaz

decontrolary regularestasvariablesnospermitehacercualquiertipo de experimentación.

El acoplamientode equiposya existentesen el mercadoy el diseñode otros másacorde

con nuestrasnecesidadeshan dadocomoresultadoel sistemade medida,formadopor los

dispositivosquese muestraen la Figura31.

Las panesfundamentalesson: Línea de gases:Caudalímetros

Reactor

Sistemade calefacción

Instrumentaciónde medidas

- Líneade gases

La preparación y calibrado de las mezclas gaseosases fundamentalen la

caracterizaciónde los sensores. Las líneas de gasesinstaladasen el Laboratorio de

Sensores,permiteprepararmezclascon alta precisión. Dadala naturalezade los gases

( de alta toxicidad ), las lineas de gasesestán ubicadasen una vitrina con ventilación

forzadaal exterior, todos los conductospor los que circulan los gases son de acero
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Conector

Figura 33: Esquemadel interior del caudalfinetro.

El gasentraen el dispositivo a travésde un filtro queevita el pasode partículas

extrañas. A continuaciónseencuentracon un “bypass” que desvía un caudal de 5 mí/mm

a un tubo sensor. En estetubo estánenrrolladosdostermómetrosde resistencia,de forma

quecuandoel gasestápasandopor el elementosensorel calor es transferidoa lo largo

de la líneade flujo. Cuantomayoresel flujo mayoresla diferenciade temperaturaentre

los dostermómetros,ya queel aumentodetemperaturaesfunción del flujo de gas. Cada

termómetroforma partede un puentey un circuito amplificadorqueproduceunasefial de

O a 5 y, proporcionalal flujo.

Sensor

Carcasa

Circuito

Válvula
Entrada de gas

<<~1

Salida de gasRase
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Los dispositivos están calibrados para un gas y un rango de flujo determinado, con

unaprecisióndel 1%. Paraestablecerel caudalde gasesdistintosal de calibraciónse

usanunosfactoresde conversiónfijados respectoel nitrógenoo aire (gasde referencia),

estosfactoresdependenentreotrasvariablesde la viscosidaddel gasy son facilitadospor

el fabricante.

Los caudalimetrosson los dispositivosfundamentalesde la líneade gasesquenos

permitena partir de mezclasde referenciaprocedera su dilución. El caudalde entrada

en el reactoresde 1.66 ío~ nV/s (1 mí/mm). Las mezclasserealizana partir de gases

puros ( 02, N2, aire, NO en N2 y CO en aire ), suministradospor diferentes firmas

comerciales. Unavez fijada la concentraciónde los gases,medianteun balancede masas

seestableceel caudaldecadauno de ellos; de estaforma, secontrolala concentración,

consiguiendounaatmósferalo másparecidaa las condicionesrealesde operación.

- Reactor

Los materialesutilizadoshan sido elegidode forma que no sufranalteracionespor

los gases corrosivos ni por las temperaturasalcanzadasdurante los procesos de

experimentación(T =673 K).

Como reactor de medida se utiliza un tubo cilíndrico de vidrio de un litro de

capacidadcon un orificio de entraday otro de salidaconectadoala líneade gases(Figura

34 ). La basedel reactores de aceroinoxidabley en ella se encuentranlas conexiones

quevana losaparatosde medidamedianteconectorescoaxialestipo BNC. El reactorestá

cerradopor su baseconjuntas toroidalesde gomaque impidenel escapede gas.

Dentro del reactor secolocanlos sensorescon sus correspondientesconexiones

eléctricassobre el soporte. El reactor está diseñadode forma que se pueden hacer

medidassimultáneasde dos sensorescomose muestraen la Figura34.
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la faltade estabilidadde la temperatura,los cambiosambientalesafectana la temperatura

del material sensor y modifican su respuesta. Por estemotivo seha diseñadoun sistema

de calefacción externa. Esteconsisteen un soportede mica enrrolladaal tubo de vidrio

sobre el cual se bobinaunaresistenciade alta potencia< para que la inercia sea muy

pequeña), recubiertacon un aislantetérmico, así seevita queel calor se disipe y se

consiguela estabilidadtérmicadel sistema.

La resistenciade calefaccióny el termoparestánconectadoscon un reguladorde

temperatura. Una vez fijada la temperaturade trabajo, el controladorregulade forma

automática el sistema de calefacción medianteel encendidoy apagadodel mismo,

manteniendoconstantela temperaturadel sensor.

En lasmedidasdeefectoHall el sistemadecalefacciónes internoy consisteen dos

lámparasde iodo conectadasal reguladorde temperatura.

- Instrumentacióndemedida

Paralas medidasde resistenciay temperaturaseutiliza un “scanner” con ocho

canales( Keitlhley 199 ) con el que se establecede forma simultáneala resistenciay

temperaturade los sensores. Las medidasde impedanciase realizan con un “1260

Impedance/gaim-phaseanalyzer” (Schlumberg).

Paralas medidasde efectoHall la temperaturaseregistraen un multímetrodigital

( Fluke 8840A ). La corriente continua se suministra con una fuente de corriente

(Keithley 224) y el campomagnéticosegeneracon un electroimán(Bruker BE1SC8).

En todoslos casos,losdatosseintroducenen un ordenadorcompatiblePC a través

de la salida digital segúnlas normasIEFE 488 y el tratamientoinformático se realiza

medianteprogramaspropiosen un entornode red local.
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4-  RESULTADOS Y DISCUSÍONES



A la hora de presentar los resultados, se ha optado por hacerlo en forma de tablas

y gráficas; se ha procedido asf  para dar una imagen más clara y comparativa.

4.1-  MEDIDAS DE RESISTENCIA EN PROCESO CONTINUO

Las muestras objeto de estudio antes de su caracterización el&rica  son sometidos

a ciclos continuos de calentamiento y enfriamiento con una modificación de 2 K/minuto

en el intervalo desde temperatura ambiente hasta 673 K.

En orden a establecer la energía de activaci6n  se realizaron medidas simultaneas

de temperatura y resistencia. Cada medida corresponde a un promedio de tres y la

adquisición de datos se realiza cada minuto.

A continuación se muestran los resultados obtenido en las diferentes atmósferas

estudiadas.
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al Atmósfera oxidante

Las Tabla IX y X muestran los valores de resistencia a diferentes temperaturas en

atmósfera de aire. Las temperaturas consideradas van de 273 a 673 K de 50 en 50 grados.

La Figura 35 representa la variación de la resistencia con la temperatura para los

diferentes sensores  de óxido de estaño sin dopar:

En los ciclos de calentamiento se observa un intervalo de temperaturas que oscila

entre 553 y 513 K donde la resistencia alcanza un valor mínimo y a partir de estos

intervalos el comportamiento se invierte, aumentando la resistencia con la temperatura.

En los procesos de enfriamiento las modificaciones son más suaves. Las muestras

preparadas a partir de SnOz en plasma de argón y las obtenidas con blanco de estaño en

plasma reactivo ( 5% O2 ) tienen una variación lineal con la temperatura y los valores

obtenidos son del mismo orden de magnitud, estas películas son las que tienen menor

resistencia de entre las muestras ensayadas. En el resto de las muestras se observan

intervalos de temperaturas donde la resistencia disminuye, estos están  comprendidos entre

673 y 423 K.

Al aumentar la proporción de oxígeno en el plasma la resistencia de las películas

se incrementa y las modificaciones con la temperatura son más acusadas. Los  mínimos

en los ciclos de calentamiento se alcanzan a temperaturas inferiores y en los procesos de

enfriamiento aparecen intervalos donde la resistencia disminuye.
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Figum  35: Variacidn  de la resistencia con la  lempemlum  ronn&  como Ln (IIR) y IO*/T (K),
de los sensores  de dxido  de esraño  en otmdsfem  de aire:
curvas de calenfamiento  (- J y enfriamiento (-  - ).

La Figura 36 representa las curvas de calentamiento y enfriamiento en aire para

los diferentes sensores  dopados obtenidos a partir de blancos de óxido de estaño. Para una

mejor visualización de las mismas no se ha representado las muestras dopadas con platino

y cromo.

En los ciclos de calentamiento se observan intervalos de temperaturas comprendidos

entre 473 y 533 K donde la resistencia alcanza un valor mínimo, durante el enfriamiento

el mínimo se desplaza a temperaturas inferiores ( 493 a 503 K ) y las modificaciones son

menos acusadas.
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Los valores de resistencia finales son menores que los de partida; al tratarse de

procesos r&pidos  y continuos no se alcanzan las condiciones de equilibrio, aunque una vez

que las muestras están  a temperatura ambiente suelen recuperar el valor inicial despues  de

varias horas.

Las muestras dopadas con aluminio e indio en los procesos de calentamiento

experimentan cambios bruscos de resistencia en intervalos cortos de temperatura, una vez

alcanzado el mínimo, la resistencia aumenta considerablemente y a 673 K los valores

obtenidos son mayores que a temperatura ambiente.

Las películas dopadas con cromo tienen un variación similar a las dopadas con

indio, si bien a 673 K la resistencia es menor que a temperatura ambieme;  mientrasque

en las muestras de óxido de estaño y en las dopadas con platino las modificaciones con la

temperatura son más suaves.

1
1.0

IO"/T(K)

Figuro 36: Voriacidn  de la resisten& con lo tempemtum tomah  como Ln ( UR  ) y IOJ/T  (R)
en aire poro los sensores  obtenidos o partir  de blancos de drido de estarlo  en plasma
reactivo: Curvas de calentamiento ( - ) y enfriomiento  (-  - ).
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Tabla IX: Variación de la resistencia durante los ciclos de calentamiento y enfriamiento
en atmósfera de aire, para los diferentes sensores  de bxido  de estaño.

SENSOR l/T T R ( ll 10’ ) Lu (IIR)

(1oJK’) IK) C~lSntamiSlUO !zntiiamimlo calcntamien¶o Enfriamienlo

SnO, 3.35 298 0.228 4.90 -7.70 -10.99
3.09 323 0.218 4.09 -7.65 -10.79

Blanco: Sn 2.68 373 0.185 3.09 -7.50 -10.48
2.36 423 0.159 2.40 -7.35 -10.20

Plasma: 95 % 2.10 473 0.161 1.98 -7.30 -10.99
AI-5k0, 1.92 523 0.168 1.64 -7.73 -9.80

1.74 573 0.213 1.39 -7.67 -9.65
1.60 623 0.493 1.19 -8.50 -9.48
1.48 673 0.926 0.93 -9.30 -9.30

SIlO, 3.35 298 18.1 15.73 -12.10 -12.01
3.09 323 15.8 13.01 -11.97 -11.77

Blanco: Sn 2.68 373 11.4 9.53 -11.64 -11.46
2.36 423 8.3 7.34 -11.32 -11.20

Plasma: PO 46 2.10 473 5.4 6.08 -10.90 -11.01
AI - 10 95 0, 1.92 523 4.2 5.62 -10.65 -10.93

1.74 573 3.5 5.58 -10.47 -10.92
1.60 623 5.1 6.71 -10.83 -11.11
1.48 673 7.2 7.23 -11.18 -11.18

SIlO, 3.35 298 66.7 41.2 -13.41 -13.11
3.09 323 52.2 32.6 -13.16 ~12.69

Blanw:  Sn 2.68 313 31.4 17.6 -12.66 -12.07
2.36 423 19.9 11.9 -12.20 -11.69

Plasma: 85 % 2.10 473 9.5 10.3 -11.46 -11.54
AI - 1s 96 0, 1.92 523 5.6 12.7 -10.92 -11.75

1.74 573 7.7 15.4 -11.25 -11.94
1.60 623 21.6 20.8 -12.28 -12.24
1.48 673 23.4 23.4 -12.36 -12.36

SIlO, 3.35 298 3.68 7.05 -10.51 -11.16
3.09 323 2.03 4.86 -9.91 -10.79

Blanco: SnO, 2.68 373 1.08 2.89 -9.29 -10.27
2.36 423 0.67 2.01 -8.81 -9.90

Plasma: 100% Ar 2.10 473 0.45 1.54 -8.42 -8.43
1.92 523 0.36 1.24 -8.18 -9.43
1.74 573 0.38 1.14 -8.88 -9.35
1.60 623 0.56 0.97 -8.63 -9.17
1.48 673 0.75 0.75 -8.93 -8.93

sno, 3.35 298 825 780 -15.93 -15.78
3.09 323 546 449 -15.48 -15.32

Blanco: SnO, 2.68 373 273 226 -14.82 -14.64
2.36 423 95 106 -13.74 -13.86

Plasma: 95 % 2.10 473 38 72 -12.84 -13.39
AI-5%0, 1.92 523 3 1 74 -12.63 -13.51

1.74 573 54 91 -13.21 -13.73
1.60 623 1 2 1 1 4 1 -14.03 -14.24
1.48 673 159 159 -14.31 -14.31
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Tabla x: Medidas de resistencia obtenidas durante los ciclos de calentamiento y

enfriamiento en atmósfera de aire, para los sensores  dopados preparadas a partir de blancos de

óxido de estaÍio.

SENSOR 1IT T R(10’  0 ) Ln(l/R)

SnO,AmlO,

SnO,-In-sno,

(wr’) (K) Enf~sndc”to Enflismiento

3.35 298 269 179 -14.80 -14.40

3.09 323 217 122 -14.59 -14.00

2.68 373 104 80.2 -13.86 -13.59

2.36 423 5 6 55.8 -13.23 -13.23

2.10 473 4 0 42.8 -12.87 -12.96

1.92 523 2 4 39.2 -12.39 -12.88

1.74 573 23 44.6 -12.35 -12.99

1.60 623 41.3 54.8 -12.79 -13.21

1.48 673 65.3 65.3 -13.38 -13.38

3.35 298 40.6 10.7 -12.91 -11.58

3.09 323 24.8 9 .5 -12.42 -11.46

2.68 373 7 .4 6 .8 -11.21 -11.13

2.36 423 2 .7 5.1 -10.21 -10.84

2.10 473 1.3 5 .7 -9.46 -11.01

1.92 s23 1.4 8.7 -9.55 -11.37

1.74 573 4 .3 16.8 -10.66 -12.03

1.60 623 10.3 27.6 -11.54 -12.53

1.48 673 35.3 35.3 -12.77 -12.77

3.35 298 487 410 -15.40 -15.22

3.09 323 343 313 -15.05 -14.95

2.68 373 88.3 159 -13.69 -14.28

2.36 423 24.1 07.4 -12.40 -13.67

2.10 473 4 .9 83.8 -10.80 -13.63

1.92 523 3 .7 94.9 -10.51 -13.76

1.74 573 27.7 241 -12.53 -14.69

1.60 623 1 5 1 474 -14.22 -15.37

1.48 673 573 573 -15.56 -15.56

3.35 298 928 1 5 1 -16.04 -14.27

3.09 323 492 80.6 -15.41 -13.61

2.68 373 106 45.6 -13.88 -13.17

2.36 423 20.1 52.5 -12.21 -13.03

2.10 473 5 .2 39.6 -10.86 -12.89

1.92 523 3 .7 47.1 -10.51 -13.06

1.74 573 19.2 74.2 -12.59 -13.52

1.60 623 44.6 82.2 -13.01 -13.62

1.48 673 73.7 73.7 -13.51 -13.51
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b) Atmbsfera  inerte

Las pelfculas obtenidas a partir de blancos de SnOr  son sometidas a procesos

continuos de calentamiento y enfriamiento en atmósfera de nitrógeno con el fin  de

establecer la influencia de las especies de oxfgeno  ionosorbidas, la Figura 37 representa

los ciclos obtenidos en dicha atmósfera y en la tabla XI se muestra los valores obtenidos.

En nitrógeno la resistencia de las pelfculas  es menor, los valores finales son

inferiores a los de partida y no se recuperan. Los mínimos en los proceso de

calentamiento y enfriamiento se desplazan a temperaturas superiores e inferiores

respectivamente.

Las variaciones son menos acusadas que en aire, sin embargo, siguen existiendo

intervalos de temperaturas con mfnimos  de resistencia. Las películas preparadas a partir

de blancos de óxido de estaño  en plasma de argón son las únicas que presentan una

variación lineal tanto en los procesos de calentamiento como enfriamiento.

F i g u r a  3 7 : Variación de lo resisfencia  con lo fempemtum  tomoah  como Ln (IIR ) y lti /T (R)
en omh-jera  de nifrdgeno  pom los sensores  obtenidos II  partir de blancos  de dxido
d e  estario:  C u r v a s  d e  calenlamienfo  ( - ) y enfnimienfo  ( -  - ).
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Tabla XI: Valores de resistencia obtenidos durante los procesos de calentamiento y

enfriamiento en atmósfera de nitrógeno, para los seosores  preparados a partir de blanco de Sn02.

SENSOR 1IT T R  ( 1 0 ’ 0 ) L o  (l/R)

(104  K”  ) (K) Calc”ladc”lo Enrhhk7 C.¶,e”mnie”m Enfrismicnlo

sno, 3.35 298 7.16 6.0.2 -11.18 -11.00
3.09 323 6.11 3.46 -11.02 -10.45

Plasma: 2.68 373 3.04 1.89 -10.32 -9.85
100 % AI 2.36 423 2.05 1.16 -9.93 -9.36

2.10 473 1.32 0.84 -9.47 -9.04
1.92 523 1.01 0.68 -9.22 -8.83
1.74 573 0.73 0.59 -8.89 -8.69
1.60 623 0.57 0.52 -8.66 -8.55
1.48 673 0.44 0.44 -8.38 -8.38

sno, 3.35 298 198 74.6 -14.50 -13.52
3.09 323 163 55.7 -14.30 -13.23

Plasma: 95 % 2.68 373 81.4 34.3 -13.60 -12.74
AI-5%0, 2.36 423 49.2 23.2 -13.10 -12.35

2.10 473 22.3 17.7 -12.31 -12.08
1.92 523 13.7 17.1 -11.83 -12.05
1.74 573 12.9 22.4 -11.77 -12.32
1.60 623 18.1 25.9 -12.10 -12.46
1.48 673 27.1 27.1 -12.51 -12.51

Sn02-Al-  sno, 3.35 298 14.1 1.88 -11.72 -9.84
3.09 323 9.55 1.59 -11.46 -9.68

Plasma: 95 % 2.68 373 7.17 1.34 -11.18 -9.56
h-5%0, 2.36 423 3.34 1.12 -10.42 -9.29

2.10 473 1.74 1.13 -9.76 -9.33
1.92 523 1.21 1.19 -9.31 -9.38
1.74 573 1.03 1.49 -9.24 -9.61
1.60 623 1.41 1.88 -9.56 -9.89
1.48 673 1.83 1.83 -9.81 -9.81

sno,  -In- sno, 3.35 298 172 22.7 -14.36 -12.33
3.09 323 140 16.9 -14.15 -12.04

Plasma: 95 % 2.68 373 68.5 18.2 -13.44 -11.68
AI-5  %O, 2.36 423 36.1 9 .9 -13.43 -11.50

2.10 473 ll.5 8 .2 -11.65 -11.32
1.92 523 4 .7 9 .4 -10.77 -11.45
1.74 573 5 .9 13.8 -10.98 -11.83
1.60 623 15.5 24.6 -11.95 -12.40
1.48 673 26.1 26.1 -12.47 -12.47

SnO#2r-sno, 3.35 298 175.7 14.5 -14.38 -11.88
3.09 323 144.5 12.2 -14.18 -11.70

Plasma: 95 96 2.68 373 59.1 9.1 -13.29 -11.41
A?-5%0, 2.36 423 24.4 5 .9 -12.40 -10.98

2.10 473 10.1 5 .2 -11.53 -10.86
1.92 523 5.1 4 .5 -10.83 -10.73
1.74 573 3 .6 5 .2 -10.50 -10.86
1.60 623 4 .8 6 .2 -10.79 -11.06
1.48 673 5 .7 5 .7 -10.96 -10.96
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c)  Energfa  de activación

La representación logarítmica de la conductancia ( 1lR  ) en funci6n  de la inversa

de la temperatura permite calcular la energfa de activación ( 58 ). La pendiente de la recta

resultante representa la energfa de activación como se estableció en la ecuación 1.5.31:

E
Ln(l/R)=C--&

Donde: K es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y C es una

constante que representa la resistencia de contacto intergranular.

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

materiales sensores  así como el intervalo de temperaturas en el que se ha calculado.

Tabla XII: Energla  de activaci6n  de las muestras de SnO2  preparadas a partir de estaño.

9swAr-S%4

sn4 M%Ar-lS%&

CALENTAMIENTO ENFRIAMIENTO 1

T ( K )  1 E.(JlO’=‘)  1 T ( K )  1 E.(Jro”)  1

T h 4 7 3 1.6 T si 6 7 3 1.1

T ã 5 7 7 1.6 T zá 4 9 3 1.1

T zá  SS3 2.4 T 5 473 1.9

Las películas preparadas a partir de blancos de estaño, las obtenidas con óxido de

estaño en plasma de argón y las dopadas con cromo tienen menor energfa de activación

( 1.6 10 -ro J ),  mientras que para el resto de las muestras los valores obtenidos son

mayores ( 4 10 -*O J ).
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En atnhfera  de nitrbgeno  la energía de activación es menor, salvo para las

peliculas  dopadas con cromo. En los procesos de enfriamiento las muestras dopadas

tienen valores inferiores que en aire y las no dopadas presentan energías similares. En

ambas atmósferas las E, calculadas en los procesos de enfriamiento son menores que en

los ciclos de calentamiento.

Tabla XIlk  Energía de activación para los sensores  obtenidos a partir de Sn@.

SnO~-R-SnO, 95%Ar Aire T s 5 5 3 2.41 T á 5 0 3 1.34

5 46  0,
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d) Comparación de los resultados obtenidos en ambas atmhferas

El comportamiento anómalo en determinados rangos de temperatura, esta

relacionado con la interacción electr6nica  entre el oxigeno quimisorbido y la regiones

superficiales del semiconductor. A bajas temperaturas la especie quimisorbida es el Q-,

mientras que a temperatura elevadas son O- y d- ( 35, 92 ).

El mfnimo de resistencia observado en los ciclos de calentamiento ( en el intervalo

de temperaturas de 473 a 553 K ) es debido a la disociación del Or-  a O-, que acepta

electrones del SnO2 según las reacción siguientes:

0; + c - 2 0 -

0- + e -. o-2

Por otra parte, los estudios realizados por Sanjinés ( 138 ) muestran que al obtener

el mínimo de resistencia se alcanra  un número óptimo de vacantes de oxígeno que

favorecen los proceso de conducción electrónica.

En las películas preparadas en plasma con mayor contenido de oxígeno los mínimos

se desplazan a temperaturas inferiores y en los ciclos de enfriamiento aparecen intervalos

de temperaturas ( 673 a 423 K ) donde la resistencia disminuye. Este hecho esta

relacionado con los parametros  de deposición, los  procesos de pulverización catódica en

plasma reactivo favorecen la formación de películas no estcquiomdricas  y la formación

de trampas superficiales donde el oxígeno es fuertemente adsorbido.
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En las pelfculas dopadas con indio, aluminio y cromo el mfnimo se alcanza

bruscamente en intervalos cortos de temperatura, ya que estos aditivos actúan como

aceptores superficiales.

Los ciclos de histerisis  obtenidos son similares a los observados en otros materiales

sensores  basados en SnO,  y en algunos óxidos metAlicos  ( 139, 140 ).

Los ensayos realizados en atmósfera inerte muestran el mismo comportamiento,

aunque los cambios son menos acusados.

El hecho de que persistan los mínimos de resistencia, se debe a que la deserción

de las especies de oxigeno quimisorbidas no se produce hasta temperaturas elevadas ( 34,

35, 113 ) y los sensores  son estabilizados en nitrógeno a temperatura ambiente. Despds

del enfriamiento las muestras no recuperan el valor inicial, ya que el proceso de

calentamiento al que han sido sometidos hace que las especies de oxígeno adsorbidas sean

desorbidas.

Sin embargo, las pelfculas obtenidas en plasma de argón presentan una variación

lineal con la temperatura, esto confirma los comentarios realizados anteriormente ( d6bil

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

Por último, comentar que también se han realizado ensayos en atmósfera de argón

y los resultados son similares a los obtenidos en nitrógeno.
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4.2-  CURVAS DE DETECCION EN  ATMOSFERA DE AIRE

Despuks  de los ciclos de calentamiento y enfriamiento se llevan acabo los procesos

de detección a diferentes temperaturas, para ello la variable de medida ( resistencia ) debe

ser estable.

La variación de la resistencia con el tiempo al modificar la temperatura nos

proporcionan información sobre la estabilidad de los dispositivos y permite establecer la

curva base a partir de la cual se cuantificara la detecci6n.

La Figura 38 representa las curvas de estabilización de uno de los sensores  a

diferentes temperaturas:

- A temperaturas T 2 423 K, inicialmente la resistencia disminuye para despds

aumentar hasta alcanzar el valor de equilibrio.

- A T < 423 K la resistencia disminuye con la temperatura.

El comportamiento de los diferentes sensores  ensayados es similar y los tiempos

de estabilización oscilan entorno a las dos horas.

Una vez que la resistencia es estable, los sensores  son expuestos a la acción de los

gases. Se realizaron dos tipos de ensayos:
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A temperatura constante: las muestras son expuestas a diferentes concentraciones

de gas obteniendose  las curvas de detección a partir de las cuales se establecerán

las de calibración.

A diferentes temperaturas: los sensores  son expuestos a una misma concentración

de gas estableciendo la temperatura de máxima respuesta.

623K
5,3K .‘~‘_.__._...<__.___................  <<.._......_.  __.. ,,,.,,,.<....<...<..  ._..__  ,_ ,___<,

_, _. __ . _ .  . 573 K
_. ,,,_..,,.<,./..  .....

,.,<,<,,,,,,,,,,_,.,.....,......  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ..__..._..

523 K 513  K._..__.............,  ,.
,,,,,,,,,.._..........  ‘. ,...,....,_,,....<<..............  .........

.:’ ,./

473 K .’ 473 K.__.._.__.__....,<<.,.,,,
_,,,,,,,,,_,.,<<,....~....  ‘.“““.“’

,,,,<__..,.<_._._..  . . . . . . . .

423 K <.<”
,,....”

,<..<...._......_.._......  ,:”,.  .,
ambiente . . ‘.,..”

“~-----~~~  . . ..<..,,,,,....,.....,.,,,,,,,~,,,
423 K

<,__...,.,..<...........  . . ...““‘.““”

5’ t (minutos)
4 .tNE+OO +1.20E+02

Figura 38: Curva de estabiliwcidn  de un mismo sensor a las diferenfes  tempemtums

La variación de la resistencia en presencia de los gases a detectar determina la

respuesta del sensor, para ello se dispone de sistemas informáticos que permiten registrar

y almacenar los datos de resistencia en función de la temperatura y el tiempo así como su

posterior representación gr&íca.  De las medidas de resistencia en función del  tiempo se

obtienen los parámetros característicos de cada sensor como son: sensibilidad, tiempo de

respuesta y recuperación.
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Los gases a detectar son NO, y CO en atmósfera de aire. Primero se estudia la

respuesta del CO y NO, por separado para establecer la sensibilidad cruzada y despu&  el

comportamiento cuando ambos gases estan  presentes, determinando asf la selectividad.

Los tiempos de exposición se tijaron  en función de la respuesta del material

sensore. En el caso del NO,, dada las elevadas sensibilidades obtenidas en breves minutos

de exposición, se realizaron detecciones durante intervalos cortos de 5 minutos; tambi6n

se llevaron a cabo exposiciones prolongadas de 2 horas con el fin  de alcanzar las

condiciones de equilibrio y saturaci6n.  En el CO los tiempos fueron de 15 a 40 minutos

ya que la saturación, dependiendo de la temperatura, se akanra  durante estos intervalos

de tiempo.

En cuanto a la sensibilidad, las películas que no detectaron son las obtenidas a

partir de estaño en plasma reactivo ( 5 y 10 % de oxígeno ) y las preparadas a partir de

óxido de estaño en plasma de argón. El resto de las muestras era sensible a ambos gases

excepto las dopadas con cromo que no detectan el NO,. Por último, hay que señalar que

sin tratamiento ninguna de las muestras ensayadas detecta.

4.2.1 Exposición al CO

El gas a detectar es el NO, y el mon6xido  de carbono es el gas de interferencia,

por este motivo se reabra un barrido a diferentes temperaturas en un rango amplio de

concentración que oscilan de 4.500 a 100 ppm para los sensores  dopados con aluminio e

indio y de 1.000 a 50 ppm para el resto de las muestras.

Los sensores  se estabilizan en aire y los procesos de detección tienen lugar en dicha

atm6sfera  a temperaturas superiores a 423 K. Las temperaturas ensayadas van de 473 a

673 K de 50 en 50 K.
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La respuesta de todos los materiales sensores  es el misma; al tratarse de

semiconductores tipo n la resistencia de las pelfculas disminuye en presencia del monóxido

de carbono ( gas reductor ).  Los parAmetros  obtenidos como sensibilidad, tiempo de

respuesta y de recuperación están  definidos por:

Sensibilidad:
R

s=  Olre - Reo x 100  %
4ire

Tiempo de respuesta: Tiempo necesario para que se produzca una variación del

90 % del valor final de la resistencia.

Tiempo de recuperación: Es el período de tiempo que los sensores  tardan en

recuperar el valor de resistencia que tenian  antes de ser expuestos a la acción de los gases.

Los resultados que se muestran corresponden a las pelfculas preparadas a partir de

óxido de estaño en plasma reactivo ( 5% O2 + 95% Ar ).

4.2.1.1 Procesos de detección a concentracih  constante

Todos los sensores  son expuestos durante 40 minutos a una atmósfera con 1.000

ppm de CO, la elección de esta concentración se realizó en base a poder apreciar los

cambios de resistencia en los procesos de respuesta y recuperación.

a) Películas de SnOz

En la Tabla XIV se muestra la variación de la resistencia con el tiempo cuando dos

de los sensores  tratados a 673 y 773 K se encuentran en presencia de 1 .OOO ppm de CO,
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en esta tabla aparecen los valores obtenidos a las diferentes temperaturas de

experimentación. Para una mejor visualización, en la Figura 39 se representa la

modificación de la resistencia con el tiempo a diferentes temperaturas, a T 5 523 K los

cambios de resistencia son mas bruscos en las pelfcuhs  recocidas a 673 K y a

temperaturas superiores en los tratados a 773 K.

Tabla XIV: Variach  de la resistencia con el tiempo en presencia de 1.000 ppm de CO

para los sensores  de SnO*  sometidos a dos tratamientos tkmicos  diferentes.

sensor T

(K)-
413

R*R* 1000 ppm co1000 ppm co Tiempo ( minutos,)Tiempo ( minutos,)

( IO’II)( IO’II) 11 ss 1010 2 02 0 4040

44 .944 .9 ha  (10’ha  (10’ 0)0) 4 3 . 24 3 . 2 3 3 . 83 3 . 8 2 1 . 12 1 . 1 2 5 . 22 5 . 2 2 4 . 92 4 . 9

S(%b)S(%b) 3 . 93 . 9 2 4 . 12 4 . 1 3 9 . 13 9 . 1 4 3 . 94 3 . 9 4 4 . 54 4 . 5

sno,

Tratamiento

6 1 3  K

5 2 3 155 5 6 . 4 5 3 . 3

*

6 3 . 3 6 5 . 5

4 4 . 1 4 3 . 2

53.9

65.1

4 4 . 2

5 4 . 8 I 1 3 . 4  1 1 4 . 3 1 3 . 1 1 3 . 2 1
6 2 3

-

6 1 3

4 4 . 3 4 4 . 2

1 4 . 5 1 4 . 6

2 1 . 1 26.9

10.4 ll.2

4 . 4 4 . 3SnO

Tratamiento

113  K

1 s ( 96  ) 1 0.4 1 2.3 5 . 6 6.9 9.5

5 2 3 11.4

4 1 . 6

14.8

10.5 10.219.1 Reo  (10’ 0) 18.9 13.5

SC%) 0 . 6 2 9 . 2

5 2 . 1 Reo (10’ 0) 3 8 . 2 16.1

SC%) 2 1 . 6 6 9 . 5

4 6 . 2

15.45 1 3

6 2 3 115 1 & (WO)  1 43.1 1 22.2 21.6 1 21.5 1 22.1 1

SC%) 63.1 80.9

1 5 5 . 1 &o (10’ 0) 49.5 24.16 1 3

S(S) 1 6 8 . 2 1 8 4 . 5
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SnO Recocido: 773 K

<-&-e- - l.LwO  ppm co - - Aire
+

Aire.

673 K
.““..“. . . ,,.<....._..__...,,~~..._..
623 K. .’ ,,,,.............

.’

573 K
. . . . . . . . . .

.’ .,,_..<...........
,..’

.: :
:::__,..... . . . . . . . ...<.523~  _....._._...._,._,,...... ‘;

..<<......
. . .‘...,,...,.,.<..<..<<..”

,,,,_,,...,..........“...

.~ ,<..”

t (minutos)

log(R)
7

5

l-

c

SUO, Recocido: 673 K

I- Aire  -> <---- 1.000 ppm CO-a s Aire
+

623 K Aire ,...,.....<__..,...
,,,<...’ _,....,::,...... ..,.........
523 K

_<.’
:

.  .  .._...._
. . .  .  .  .  .  .  .  .  .  ...’

573 K ‘.................,........
,<..... . .  ..._...,,

,..’

,..<._._._...~~

‘1 t (minutos)
+E.B8E+BB +7 .BBE+Bl

Figura 39: Varincidn  de In  resistencia con el tiempo o diferentes tempemtums,  pam
los sensores  de SnO,  sometidos a diferentes fmtamienfos  thdcor.
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b) Influencia del tratamiento térmico

La influencia del tratamiento t&mico  se. estableció en las pclfculas  de bxido  de

estaño sin dopar, para ello diferentes muestras preparadas simultáneamente son calentadas

en aire durante cuatro horas a las temperaturas de 673, 773 y 873 K. Los sensores

recocidos a mayor temperatura tienen resistencias demasiado elevadas y’ no fueron

ensayados, el resto son sometidos a los mismos experimentos.

La figura 40 representa la variación de la sensibilidad con la temperatura en

función del tratamiento termico.  Los valores maximos  se alcanzan a 623 y 673 K, a T

I 573 K la sensibilidad es mayor en las muestras sometidas a 673 K y a temperaturas

superiores en las tratadas a 773 K. Estas últimas, a 473 K apenas detectan y al aumentar

la temperatura la sensibilidad se incrementa considerablemente. Sin embargo, en los

sensores  recocidas a 673 K a partir de 523 K no se experimentan modificaciones

apreciables con la temperatura.

Figum  40: Variacidn  de la sensibilidad con la  tempemlum  para  los sensores  de 6x1% de esta>io
sometidos o diferentes tmtamienfo  bhdco: ( - ) 673 y ( - - ) 773 K.
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c)  Películas dopadas

La temperatura de recocido produce cambios sustanciales en los proceso de

respuesta y estabilización del material, las muestras tratadas a 773 K son más estables y

la sensibilidad es superior, por este motivo los sensores  dopados son sometidos a esta

temperatura de recocido.

Los sensores  de óxido de estaño no detectan el CO hasta 473 K y los procesos de

saturación a esta temperatura son lentos, la introducci6n  de dopantes disminuye los

tiempos de respuesta y aumenta la sensibilidad a bajas temperaturas. i

La Tabla XV muestra la modificación de la resistencia con el tiempo a las

diferentes temperaturas de detección, cuando los sensores  dopados se encuentran en

presencia de 1.000 ppm de CO. Todas las muestras tienen una respuesta similar en el

intervalo de temperaturas de 573 a 623 K. Aunque los cambios de resistencia son

apreciables, los procesos de detección vienen determinados por los tiempos de respuesta

y recuperación que son distintos para cada sensor.

La Figura 41 representa las curvas de detección de los sensores  dopados con

platino y cromo a diferentes temperaturas ( 473, 573 y 673 K ).

En los sensores  dopados con platino la variación de la resistencia es progresiva y

a temperaturas superiores a 473 la respuesta es inmediata llegando a la saturación al cabo

de un minuto. Los procesos de recuperación son más lentos y la evolución de la

resistencia con el tiempo es gradual. Al aumentar la temperatura los tiempos de respuesta

y recuperación disminuyen, pero las modificaciones no son sustanciales.

Los sensores  dopados con cromo tienen respuesta considerables espe&mente  en

el intervalo de temperaturas de 523 a 673 K. Sin embargo, los tiempos de respuesta y

recuperación son superiores a los sensores  dopados con platino.
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Tabla XV: Variación de la resistencia con el tiempo para los sensores  dopados en
presencia de 1 .OOO ppm de CO.
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Figh 41: Varimidn  de la resisitlencia  con el tiempo a 473, 573 y 673 K
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d) Influencia del dopante

La Figura 42 representa la variacih  de la sensibilidad con la temperatura para los

sensores  de bxido  de estaño dopados y sin dopar recocidos a 773 K. Los valores que se

muestran corresponden a los de saturación ( Tabla XV ).

En el intervalo de temperaturas considerado, los sensores  dopados tienen mayor

sensibilidad y ~610  a 673 K la respuesta es superior en las muestras no dopadas. Los

dopantes disminuyen la temperatura a la cual se alcanza la máxima respuesta,

desplazándola de 673 a 623 K en los sensores  dopados con platino y aluminio jo a 573 K

en los dopadas con cromo e indio.

0

0 SnO:-AI-SnO, Sn02-Pt-sno,

* SnO$il-So0,

+ SnO,-Cr-sno,

CL;, 473 ‘525 5 7 5 625 673’ 7
T (K)

5

Figum  42: Variocidn  de In sensibilidad con In ~empem~ura  pom  los sensores
obrenidos  o parrir  de dxido  de estafio.
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e)  Tiempos de respuesta y recuperacibn

De las curvas de detección, se obtienen los tiempos de respuesta y recuperación.

La Tabla XVI muestra los valores obtenidos para las películas no dopadas sometidas a dos

temperaturas de recocido ( 673 y 773 K ):

A T C 573 K la respuesta es mayor en las muestras tratadas a 673 K, a

temperaturas superiores la respuesta es similar y la saturación se alcanza en intervalos de

tiempo que oscilan de 1 a 5 minutos. En cuanto a los tiempos de recuperación, al igual

que los de respuesta, a T 5 523 K los películas recocidas a 673 K presentan tiempos

menores. Al aumentar la temperatura los tiempos de respuesta y recuperación disminuyen,

los cambios son más acusados en los sensores  tratados a mayor temperatura ( 773 K ).

Los sensores  tratados a 773 K presentan las mejores condiciones de detección a 675

K ya que el tiempo de respuesta y recuperaci6n  son respectivamente de 1 y 5 minutos y

por otra parte, a esta temperatura se alcanza la mayor sensibilidad ( 85 % ).  Para los

sensores  recocidos a 673 K, las condiciones idóneas se dan a 623 K con tiempos de

respuesta y recuperación de 2 y 8 minutos y sensibilidades del 75 %.

Tabla XVI: Tiempos de respuesta y recuperación a las temperaturas de detección,
para los sensores  de SnO, sometidos a diferentes tratamientos tkrmicos.

sensor z--l-Er
613 K 413 2 0 3 0

523 1 1 5

573 3 1 0

623 2 8

673 1 5

113  K 4 7 3 2 5

523 1 0

573 4

623 2

613 1

40

115

1 0

8

5

1 4 6



En la Tabla XVII aparecen los tiempos de respuesta y recuperación de los sensores

dopados a las diferentes temperaturas de detección. Las mejores condiciones se obtienen

en las muestras dopadas con platino; ya que presentan en todo el intervalo de temperaturas

considerado respuestas inmediatas ( de 5 a 1 minuto ),  recuperaciones tipidas  ( de 10 a

15 minutos ) y elevada sensibilidad ( de 70 a 80 96  ).

Las muestras dopadas con cromo tienen tiempos de respuesta moderados ( de 19

a 4 minutos ) pero los de recuperación son elevados ( de 50 a 15 minutos ),  lo mismo

sucede con los sensores  dopados con indio y aluminio, aunque en estos los tiempos de

recuperación son superiores ( de 95 a 15 minutos ).

Al aumentar la temperatura los tiempos de respuesta y recuperación disminuyen

considerablemente en todos los sensores. Sin embargo, en los dopados con platino los

cambios son insignificantes.

Tabla XVII: Tiempos de respuesta y de recuperación en función de la temperatura
para los sensores  dopados.

Sensor

SnO,  - Pt  - sno,

sno,  - Al  _ sno,

T

(K)

473
523
573
623
673

523 15 95
573 8 60
623 7 3 0
673 4 1 5

SnO,  - In - sno, 523 15 95
573 8 64
623 7 25
673 6 1 5

I
sno,  - Cr  - sno, 473

523
573
623
673

1 9
1 1
7
5
4

t--F--
(mhutos)

1 5
14
1 3
12
10

5 0
4 0
35
3 0
1 5
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4.2.1.2 Procesos de detección a temperatura constante

Los sensores  son expuestos a diferentes concentraciones de monóxido de carbono.

Los experimentos se llevan a cabo en proceso continuo o discontinuo:
._

En los procesos continuos, la detección se inicia con la concentración más baja y

se va incrementando hasta alcanzar el valor máximo. El proceso de recuperación  es

similar, volviendo de forma progresiva a las condiciones de partida. En todos los casos,

las concentraciones no se modifican hasta llegar a la saturación.

En los procesos discontinuos, se opera de forma que una vez alcanzada la

saturación y antes de ser expuestos a otra concentración, se recupera el valor de resistencia

que tenfan  inicialmente. En estos ciclos la detección tienen lugar de mayor a menor

concentración.

a) Pekulas  de óxido de estaño

Dado el elevado número de experimentos realizados, a continuación se muestran

las curvas más representativas de los diferentes sensores  ensayados. La Figura 43

representa las curvas de detección a 673 K para los sensores  de óxido de estaño sometidos

a diferentes recocidos. Las gmficas  corresponden a las temperaturas de máxima respuesta

y las concentraciones de CO son 1 .OOO, 500, 250, 100 y 50 ppm.

La Figuras 43 representan los experimentos realizados en continuo y discontinuo;

en ambos casos las respuestas son iguales y los procesos son reversibles recuperando los

valores iniciales de resistencia. De las curvas de detección se observa que los, tiempos de

respuesta y recupcraci6n  son constantes e independientes de la concentración a la que los

sensores  son expuestos.
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Figura 43: Curvas de dereccih  D 673 K pro  los sensores de dxido
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b) Peüculas  dopadas

En las Figuras 44 y 45 aparecen respectivamente las curvas de det&ión  de los

sensores  dopados con platino y cromo a las temperaturas de 623 y 573 K. Las gticas

corresponden a las temperaturas de máxima respuesta y las concentraciones de CO son

1.000, 500, 250, 100 y 50 ppm.

Las figuras anteriores representan los experimentos realizados en continuo y

discontinuo; en ambos casos las respuestas son iguales y los procesos son reversibles

recuperando los valores iniciales de resistencia.

De las curvas de detección se observa que los tiempos de respuesta y recuperación

son constantes e independientes de la concentración a la que los sensores  son expuestos.

La Figura 46 muestra las curvas de respuesta a 623 K de los sensores  dopados con

aluminio e indio. Las concentraciones son: de 4.500, 1.000,200  y 100 ppm de CO; como

se aprecia en la figura, los cambios no son sustanciales cuando la concentración de CO

se modifica de 4.500 a 1.000 ppm.

Si se compara las curvas de detección a 623 K de los sensores  dopados con

aluminio e indio ( Figura 46 ) con la de los óxidos de estaño o los dopados con cromo

( Figura 47 ) o con platino ( Figura 44 ), se observa que los tiempos de respuesta y

recuperación son superiores en los sensores  dopados con aluminio e indio.
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c) Curvas de calibraciõn /

De la variación de la resistencia con la concentración se obtienen las shsibilidades

para cada material sensor. La representación de la sensibilidad en función de la

concentración permite establecer las curvas de calibración a las diferentes temperaturas de

detección. La sensibilidad es función de la concentración y la expresión matemática que

las relaciona obedece a una ecuación del tipo:

S = cte  [ CO IB

Donde: 0.1 5 fi 5 0.35

La Tabla XVIII muestra las sensibilidad obtenidas para dos de los sensores  de

óxido de estaño sometidos a distintos recocido y en la Figura 48 se muestran las curvas

de calibración a las diferentes concentraciones y temperaturas de detección.

Tabla XVIII: Valores de sensibilidad a diferentes temperaturas para los sensores  de óxido
de estaño sometidos a dos tratamientos tkrmicos  distintos.

SENSOR T(K) SENSIBILIDAD ( %) CO

l.cm ppm sc~0 ppm 250 ppm looppm  soppm

SIlO, 5 2 3 76.2 64.5 50.4 35.6 28.5

5 7 3 73.2 60.9 48.6 35.1 25.2

Recocido 613 K 6 2 3 74.6 62.7 49.1 34.9 26.5

6 7 3 71.2 53.3 38.6 24.3 19.2

SnO, 5 2 3 56.2 44.6 3.5.3 27.8 I 18.6

5 7 3 70.7 56.3 46.2 35.3 : 24.8

Recocido 7 7 3 K 6 2 3 8 1 . 1 7.5.8 70.7 60.6 ! 57.1

6 7 3 84.7 77.1 71.6 62.6 58.8

En las muestras recocidas a 673 K la variación de la sensibilidad con la

concentración no obedece a ninguna función matemática, los valores obtenidos para
I
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concentraciones pequeñas son similares y no se modifican apenas con la temperatura. Sin

embargo, en las  tratadas a 773 K la curvas de calibración se ajustan a la ecuación anterior

y los resultados obtenidos son: A T 5 573 K, /3 = 0.35

A 573<T5673K,  B=O.12

100

SnO,  r e c o c i d o  6 7 3  K

8 0
623K

573  K
673 K

6 0
523K

x

‘~‘-..~

ln
4 0

2 0

0 4
,I.II.
0 I, -ioo  160  800  1000 1200

PPm  co

1 5 6



La sensibilidades obtenidas para los sensores  dopados aparecen en la Tabla XIX

y la Figura 49 se muestran las curvas de calibración a las diferentes temperaturas de

detección. Los resultados obtenidos son:

En los sensores  dopados con platino: fl = 0.34 a T s 573 K

fl = 0.2 a 573 < T S 673 K

En los sensores  dopados con cromo: fl=O.15  a TS573K

fi = 0.2 a 573 < T 5 673 K

En los sensores  dopados con Al e In, dado el amplio rango de concer@ración,  las

curvas de calibración no obedecen a ningún tipo de expresión matemáticas.

Tabla XIX: Valores de sensibilidad a diferentes temperaturas para las muestras dopadas:

SENSOR T(K)

sno, - Cr - SnO,

SnO,  _ Pt - sno, 523

573

6 2 3
6 7 3

42.2
60.5
62.9
54.2 I 30.5 24.9

49.6 42.8

52.6 47.9
47.9 40.8

SENSOR T(K) SENSIBILIDAD ( 56 ) CO

sno, - Al - sno,

sno, - In - sno,

5 2 3
5 7 3
6 2 3
6 7 3

5 2 3 77.8 67.8

5 7 3 86.7 79.8

6 2 3 91.1 86.1

6 7 3 75.3 61.2

5 2 3 78.7 65.7

5 7 3 81.6 79.8

6 2 3 77.3 65.8

6 1 3 43.1 37.4

SENSIBILIDAD ( %  ) CO

4.500 ppm

250 PPm

43.8

66.4
54.1

20.5

100 ppm 50  ppm

33.5 8.6

58.3 54.2
45.6 41.4

12.9 ll.7

1.000 ppm 500 Pm 100 ppm

53.5 31.2

63.2 40.1
70.8 55;s

48.8 27.9

55.3 36.5
63.2 46.5
49.5 25.2
29.1 13.4

1 5 7



Figam  49: Curva de calibmcidn  de los stvuorcs  dopados con:
(a) phdno (3)  cromo  (c) indio (d)  aluminio.
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4.2.2 Exposición a NO,

Las concentraciones detectadas oscilan de 2 a 70 p.p.m y las temperaturas

ensayadas van de ambiente a 673 K. La respuesta de todos los materiales sensores

ensayados es la misma, la resistencia aumenta en presencia de NOX , si bien el carkter

oxidante disminuye al aumentar la temperatura.

Los parámetro que caracterizan a los sensores  ( sensibilidad, tiempo de respuesta

y recuperación ),  se obtienen según las definiciones establecidas en el apartado anterior.

Dado el carácter oxidante del NO,, la sensibilidad viene dada por:

R
s = N% - Raim

x 100%
Raire

Los experimentos, tal como se ha hecho para el monóxido de carbono, se van a

dividir en dos grupos: los que tienen lugar a concentración constante y los que se llevan

a cabo a temperatura constante.

4.2.2.1 Procesos de detección a concentracibn  constante

Los sensores, una vez estabilizados en aire, son expuestos a una atmósfera con 20

p.p.m de NO, durante intervalos de tiempos de 10 minutos a 2 horas.

Primero se estudia la respuesta en función del tratamiento térmico y una vez

establecida la temperatura óptima de recocido, se analiza la influencia de los dopantes en

los procesos de detección.
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a) Películas de SnO,

Los sensores  no dopados son sometidos a diferentes temperaturas de recocido: 673,

773 y 873 K. Las muestras tratadas a mayor temperatura tienen resistencias elevadas y

dado el carácter  oxidante del gas no es posible cuantiticar  los procesos de detección.

Las Figuras 50 y 51 muestran la variación de la resistencia con el tiempo ( curvas

experimentales ), cuando los materiales son expuestos a una atmósfera con 20 p.p.m de

NO. durante diez minutos.

La Figura 50 representa las curvas de detección de los sensores  obtenidos a partir

de estaño en plasma reactivo ( 15% O2 + 85% Ar ).  Los sensores  recocidos a 773 K

tienen a T < 473 K respuestas pequeñas y en el intervalo de 473 a 573 K se incrementa

considerablemente. Los tiempos de recuperación son elevados: A temperatura ambiente

superiores a 4 horas, al aumentar la temperatura disminuyen y a 573 K oscilan entorno

a los 40 minutos. En cuanto a las muestras tratadas a 673 K, como se observa en la

figura, la respuesta es similar en todo el intervalo de temperaturas, los tiempos de

recuperación son superiores a los sensores  anteriores y no disminuyen de forma apreciable

con la temperatura.

La Figura 5 1 representa las curvas de respuestas de los sensores  preparados a partir

de dióxido de estaño en plasma reactivo ( 5 % O2 + 95 % Ar ). Las modificaciones de la

resistencia en presencia del NO, son más acusadas en las muestras tratadas a 773 K que

en las recocidas a 673 K. Ambos sensores, presentan tiempos de recuperación similares:

A temperatura ambiente de dos horas, a 423 K de 90 minutos; a partir de esta

temperatura disminuyen y a 573 K son de 20 minutos.

Si se compara la respuesta de las diferentes muestras de óxido de estaño, se

observa que en los sensores  obtenidos a partir de dióxido de estaño las modificaciones de

la resistencia son superiores y los procesos de respuesta y recuperación más rápidos.
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. . . . . . . . . . .
.
. . .

,,,.,__........
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Figura 51: Curva de detección a diferentes femperatums  pam los sensores
obtenidos a par-h?  de bhnco de didxido  de estario.
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b) Influencia del tratamiento thmico

La Tabla XX muestra la variación de la sensibilidad con la temperatura para los

sensores  no dopados obtenidos a partir de blanco de estaño  (plasma: 15% Oz + 85% Ar)

y dióxido de estaño ( plasma: 5% 0 + 95% Ar ).  Las sensibilidades corresponden a las

modificaciones de resistencia producidas a los cinco minutos de estar expuestos a una

atm6sfera  con 20 p.p.m.  de NO..

Tabla Xx: Variación de la sensibilidad con la temperatura para los sensores  de óxido de

estat’ro  sometidos a diferentes recocidos.

La Figura 52 representa la sensibilidad en función de la temperatura para los

sensores  no dopados sometidos a las diferentes temperaturas de recocido.

La variación de la sensibilidad con la temperatura es común en las diferentes

muestras:

A T < 473 K las sensibilidades son pequeñas.

A T 2 473 K aumenta bruscamente hasta alcanzar un valor m&ximo  a 523 K, a
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partir de esta temperatura disminuye y a 673 K apenas detectan.

El tratamiento tkrmico  influye en la sensibilidad del material sensores: las

muestras tratadas a 773 K presentan mejores respuestas, en todo el intervalo de

temperaturas considerado, que las sometidas a 673 K. Las diferencia más notables se

observan en el rango de temperaturas de 473 a 623 K donde se alcanzan valores del orden

de tres veces superior.

Figum  52: Variacidn  de la sensibilidad con la tempemtum  para los  sensores  de dxido  de estaño.
- Preparados a parhr  de SnO,  : l recocidos a 673 0 recocido a 773 K
- - Preparador a pan%  de estaiio:  l recocidos a 673 o recocido a 773 K
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c)  Pekulas  dopadas

Dado que las mejores respuestas se obtuvieron en los sensores  preparados a partir

de dióxido de estaño y sometidos a 773 K, las muestras dopadas son tratadas a esta

temperatura. Los dopantes ensayados son: platino, indio, aluminio y cromo. Los únicos

sensores  que no detectaron son los dopados con cromo.

A continuación se muestran las curvas experimentales de detección, alas diferentes

temperaturas ensayadas, cuando los sensores  son expuestos durante diez minutos a una

atmósfera con 20 p.p.m. de NO,.

La Figura 53 representa las curvas de respuesta de los sensores  dopados con

platino, los cambios de resistencia en presencia de NO, son moderados. Los tiempos de

recuperación son elevados: A temperatura ambiente superiores a las 3 horas, al aumentar

la temperatura disminuyen y a 573 K oscilan entorno a los cuarenta minutos. En estos

sensores, los procesos de recuperación son superiores al resto de las muestras y la

resistencia sigue aumentando durante unos minutos antes de disminuir.

lcgul)
‘/a

t
,... .:/,:::“““.““‘.‘..  . . . . . . . . ...<..._.........,,,,

_::..... “...

573 K ,.:..<. ‘..

,,/, ::::::::::::::::.:..
“..-..... . . . . . .._...<...<......,..,

;..’ . . . . .

ambiente .”
<’ “/, ..,,

“ . . _..

523 K ,<<<  ..‘... . ...<.,,,
““<,.. . . . . . . ..._.._<..<..

473 K <.‘. ““.....,  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
._....,..<<<.........  .’

NO, + ~.irr

‘-  Aire ->  s-  20 *pm  -> < Aire

5

Figura 53: Curvas de respuesta a dijerentes  tempemtums  pam los sensores  dopados con platino.
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Los  sensores  dopados con aluminio e indio ( Figuras 54 y 55 ) tienen respuestas

similares a T < 523 K, la resistencia aumenta bruscamente en presencia del NO,. tiS

procesos de recuperación a estas temperaturas son muy lentos; aunque en los primeros diez

minutos la resistencia disminuye de forma apreciable, las modificaciones con el tiempo van

siendo cada vez más pequeñas y los cambios más suaves. A 523 K las variaciones son

menos acusadas y los procesos de respuesta y recuperaciones m& dpidos.

,.:.._
‘_ ‘.‘,

‘<‘.
..‘.

513 K ','.
<...I.....,,..<.<,.~ <<,

'.
'.._,...:.::.,:._........

', . .. . . . .<"..,
. . . . '..._

"...,
:

523 K
. . . . . . ..<...<<<...<'

473 K. . . ..<....<.<.__...
423 K,<,,.._..<.........~

5 I
NOx f Aire

t (ninutos)
+EI.BBE+BB +fi.em*e1

Figura 54: Curvas  de dereccidn  de los  sensores  dopados cm aluminio.

Los  experimentos llevados a cabo durante períodos de tiempo prolongados, sólo

se realizaron con las muestras preparadas a partir de blancos de dióxido de estaño

sometidas al mismo tratamiento térmico ( 773 K ).  Los sensores  son expuestos durante

dos horas a 20 p.p.m.  de NO, a las temperaturas de 423, 473, 523 y 573 K. En  la Tabla

XXI  aparece la variación de la resistencia y la sensibilidad con el tiempo para los

diferentes sensores  ensayados.
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Las modificaciones producidas a los 120  minutos dan como temperaturas de

máxima respuesta: 423 K en los sensores  dopados con aluminio y 473 K en los dopados

con platino y sin dopar. En las películas dopados con indio no se ha podido determinar,

aunque probablemente sea 298 K, pero a esta temperatura la resistencia de las películas

es elevada ( unas lo6  0 ) y el incremento es tal que a los 25 minutos los valores obtenidos

son superiores al rango de medida de los aparatos ( 10’  CJ ).

logul)
8

5

1
.<‘.  ‘.

‘.
:

:.
.<:.

:
,...., .:..

. . ..:.
,:z:,,

“....,:

523K ,. “‘..<,
<...,............, “‘..._..,,__,

173 K.  .  . .< . . . . . . . .< . .< .

123 K
..<..............

- Aire -) 20 ppm  < Aire
NO. + r\irc

At  (minutos)
4.  F@E+BB +6  .EBE+Bl

Figura 55: Curvas de deleccidn  de los sensores  dopados con indio.

La Figura 56 representa la variación de la sensibilidad en función del tiempo, con

el fin  de apreciar las modificaciones existentes con la temperatura, se ha optado por la

representación lineal.

De la variación de la sensibilidad con el tiempo ( Figura 56 ) se observa el mismo

comportamiento en todos los sensores:
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- A T 5 473 K, no se alcanza la saturación durante el tiempo de exposición. La

respuesta en los primeros instantes es pequeña, pero las modificaciones a los 120 minutos

son mayores que a altas temperaturas y la variación de la sensibilidad con el tiempo se

aproxima a la linealidad.

- A T 2 473 K, la respuesta aumenta en los primeros instantes y a los cuarenta

minutos tiende a un valor constante.

5c:o
4 7 3  K /

1633
1 (b) 473K

1 :/7 ,

Cd)

Figura 56: Variacidn  de la sensibilidad con el tiempo para los sensores:
( a ) No dopados (b ) Dopados con phtino
( c ) Dopados con indio (d) Dopados con aluminio
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Tabla XXI:  Variación de la resistencia con el tiempo para los sensores  obtenidos a partir
-

T

00
-

423

-

473

-

523

-

513

-

423

-

473

-

523

-

573

-

423

-

473

-

523

-

573

-

473

-

523

-

573

-

SENSOR

129 407 993 1331 1513 2182

2 7 47 8 4 105 108 133

8 (8) 107 486 918 1735 2190 2256 2524

57 RN,, w l-0 184

S(á) 223

-EE

58 R,,  (10’ 0) 8 0

SC%) 5 5

36 RNQ  (lti  R) 9 9

SC%) 1 7 5

-t

45 RN, (10 0) 133

sc%) 293

65 Rmx (10'  0) 158 385 1 463 1 499 jl8

I 1140SC%)

4242 I Rm. (10’  0) 1 1 6 9 1 1426 1 1894 2273

1 8 5 2 1 2787 1 3972 4873

57 RN, (lo"  0) 6786 7 8R,,  (10’  0)  1 926 1 1264926 1 2 6 4 1 1687 1 1965 2i34

I SC%) I 1090 I 1525 1 2118 1 2899 1 3349 1 3&5 1 3788 (

89 1  R,,  ( 1 0 ’  ll) 1  7 5 2 908 970 1057 1124 1173 1184

989 1 2 1 8 1 2 2 8

798 968 972

376376 1 529 6 1 3 763 768

83 2006 2335 3803

2326 2514 31303130 11 38723872

RN, (10’  0) 1 8 0 51805 1 1 8 0 5 1998 1 21531998 1 2153

1 SC%) 1 481 1 937 1 1107 1 1199 1 1300 1 1336 1 1383 1

200 RN, (10' 0) 318 386 406 424 462 472 474

SC%) 59 93 103 112 131 136 137
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d) Influencia del dopante

Los dopantes ensayados ( aditivos trivalentes ), de acuerdo con las referencias

bibliog&icas, incrementan la respuesta de los óxidos de nitrógeno a bajas temperaturas.

El platino se probó para comparar el efecto combinado de los metales nobles y los aditivos

trivalentes.,

La Figura 57 muestra la variación de la sensibilidad con la temperatura para los

sensores  dopados obtenidos a partir de dióxido de estaño. Los  valores representados

aparecen en la Tabla XXII, las sensibilidades corresponden a las modificaciones

producidas a los cinco minutos en los procesos de detección de 20 p.p.m.  de NO,. Esta

concentración se estableció como referencia, para comparar la respuesta de los diferentes

sensores.

La variación de la sensibilidad en función de la temperatura permite determinar la

temperatura de máxima respuesta, esta es de 523 K para los sensores  no dopados y los

dopados con platino. Las muestras dopadas con indio y aluminio tienen temperaturas más

bajas de 423 y 473 K. Las mayores sensibilidades se obtienen en los sensores  dopados

con indio y aluminio a T < 473 K, pero como veremos a continuación a estas

temperaturas los procesos de respuesta y recuperación son muy lentos ( 141, 142 ).

En las muestras dopadas con indio la sensibilidad se reduce considerablemente a

partir de 523 K y a 573 K a penas detectan. En las dopadas con aluminio la disminución

es menos acusada y a 623 K las sensibilidades son de 257 %, superiores al resto de las

muestras ensayadas.

En cuanto a los sensores  dopados con platino, los valores obtenidos son ligeramente

inferiores a los de los sensores  no dopados y al igual que en éstos, la sensibilidad aumenta

en el intervalo de temperaturas de 423 a 523 K.
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Tabla XXII: Variación de la sensibilidad con la temperatura para los sensores

obtenidos a partir de dióxido de estaño.

i7:5

Figura 57: Variacidn  de lo sensibilidad con In tempemtum,  pam los diferentes sensores
obtenidos LI  pardr  de didxido  de estaño:
0 sno, = Sn02-Pt-sno,
8 SnO,-Al-Sn02 0 sno,-In-sito,
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e) Tiempos de respuesta y recuperación

Los tiempos de respuesta y recuperación se muestran en la Tabla XXIII, los

procesos de recuperación son siempre más lentos que los de respuesta y ambos disminuyen

al aumentar la temperatura. Si bien, los proceso de recuperación, debido a las enormes

modificaciones producidas, no dependen considerablemente del tiempo de exposición.

Las modificaciones con la temperatura son las siguientes:

- A T < 473 K superiores a dos horas.

- A 573 K oscilan entorno a los 20 minutos en los sensores  dopados con indio y

aluminio y en los dopados con platino de 70 minutos.

Las mejores condiciones de detección se dan a 523 K, ya que los tiempos de

respuesta y recuperacibn  son relativamente mpidos.  De los diferentes sensores  ensayados,

los dopados con aluminio, presentan las mayores sensibilidades y los tiempos de respuesta

y recuperación son inferiores al resto de las muestras.

Tabla XXIII: Tiempos de respuesta y recuperach  para los

SENSOR T t .q.md.
IK) Imlnutos)

sno, 4 2 3 1 2 0 >
4 7 3 1 2 0
5 2 3 4 s
5 7 3 2 0

sno, - Pt - sno, 4 2 3 1 2 0 >
4 7 3 so
5 2 3 40
513 3 s

sno, - Al - sno, 4 2 3 1 2 0 >
4 7 3 1 2 0
5 2 3 2 0
5 7 3 1 0

SnO  - In - SIIOl 4 2 3 120 >
4 7 3 1 2 0 >
5 2 3 25
5 7 3 1 5

nsores  dopados

1 8 0
100
ea
3 0

1 8 0
1 2 0
9 0
7 0

240
1 2 0
2 0
1 s

300
220
25
2 0
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4.2.2.2 Proce.sos  de detección a temperatura constante

Los sensores  son expuestos a diferentes concentraciones de NOX durante intervalos

cortos de cinco a diez minutos. Las concentraciones detectadas van de 20 a 70 p.p.m.

Dado que los procesos de recuperación son muy lentos y ante la imposibilidad de

mostrar todas las ensayos realizados, se ha optado por seleccionar las curvas

experimentales más representativas de los diferentes sensores  sometidos al mismo

tratamiento tkrmico  773 K.

a) Peliculas  de óxido de estaño

Las curvas de respuesta que se muestran a continuación corresponden a la

temperatura de 523 K y las concentraciones de 60 y 50 p.p.m.  de NOX; estos parametros

se eligieron para comparar la respuesta de todas las muestras incluso de aquellas que

presentaban variaciones pequegas.

La Figura 58 representa las curvas de detección de los sensores  no dopados,

preparados a partir de estaño ( plasma: 15 % Oz + 85 % Ar ) y dióxido de estaño ( plasma:

5% O2 + 95% Ar ).

Los resultados obtenidos son iguales a los ya comentados en los procesos que

teman  lugar a concentración constante: la variación de la resistencia durante la detección

es mayor en las muestras obtenidas a partir de SnOz,  las modificaciones de una

concentraci6n  a otra superiores y los procesos de respuesta y recuperación tienen lugar en

períodos de tiempo más cortos.
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log(R)
1

4

60 pprn NO,
.:
: :

SO pprn NO,

: :;

523 K

-1 : (minutos)
+B .BBE+BB +4.653+82

Figum 58: Curvos de deteccidn  de los sensores  no dopados:
Preparados o partir de esfado  ( o ) y de SnO,  ( b ).

b) Películas dopadas

Las Figuras 59 y 60 muestran los procesos de detección de las muestras dopadas:

En la Figura 59 aparecen  las curvas de respuesta de los sensores  dopados con

aluminio e indio a tres concentraciones distintas ( 40-50-60 p.p.m.  de NO, ).  Ambos

presentan el mismo comportamiento, la respuesta es inmediata y la variación de la

resistencia en el primer minuto va aumentando con la concentración. Los procesos de

recuperación son más rápidas que en el resto de las muestras ensayadas.

La Figura 60 representa la respuesta de un sensor dopado con platino, los procesos

de detección son inferiores a los sensores  anteriores. Los tiempos de recuperación son

superiores incluso a los sensores  no dopados.
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523 K

51
+e .eEE*ee

t (minutos)
+5.88E+82

Figum 59: Curvas de deleccidn  de los sensons  dopados con indio ( a ) y alundnio  ( b ).

IogtR)
8

50 ppm NO,

5

523 K

7

‘t (minutos)
+4.45E+e2

Figum 60:  Curva de &:eccidn  de los  sensores  dopados con phtino.
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c)  Curvas de calibración

De la variación de la resistencia con la concentración ( curvas de detección ) se

obtienen las sensibilidades para cada sensor. En la Tabla XXIV aparecen las

sensibilidades alcanzadas a los cinco minutos a las temperaturas de 473, 523 y 573 K.

La representación de la sensibilidad en función de la concentración permite

establecer las curvas de calibración. La variación es lineal para rangos de concentraciones

pequeños y los resultados obtenidos se ajustan a la ecuación de una recta ( 2, 13 ):

S=a[c]  +b

Donde: S es la sensibilidad

c la concentración

a y b son constantes.

Los valores de las constantes a y b son diferentes para cada sensor y temperatura:

- En los sensores  con sensibilidades pequeñas:

b>Oy l<a<lO.

- Si la respuesta es elevada ( S > 1.000 % ):

b < 0 y 25 I a I 90.
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Tabla XXIV: Valores de sensibilidad a diferentes temperaturas para las muestras

SENSOR

sno, 473 64 70 81 98

Blanca  Sn 523 68 88 10.5 126

Rewcido  673 K 573 47 59 62 75

sno, 413 81 142 215 246

Blsnw:  Sn 523 281 340 421 510

Recocido 113 K 573 151 213 289 345

SIlO, 473 92 140 180 210

Blanco: sno, 523 187 253 330 399

Recocido 673 K 573 138 175 226 288

sno,

Blanco: SnO,

Recocido 773 K

473

523

513

473

523

573

473

523

573

473

523

106 168 253 299

417 545 615 165

223 291 356 468

sno,  - Pt  - sno,

Recocido 773 K

175 248 276 326

286 355 460 645

140 199 225 2.58

sno,  - Al - sno,

Recocido 773 K

sno,  - In - sno,

Recocido 773 K

T

(K)
20 ppm 30 PPm 40 PPm 50 ppm

1090 1960 2680 3528

74s 1090 1326 1845

388 163 989 1210

920 1618 2824 3620

589 841 1295 1789

SENSIBILIDAD (B) NO,

60 ppm 70 wm

110 120

146 175

85 104

318 346

658 731

378 425

248 301

468 520

325 384

348 410

910 1030

589 710

405 468

720 868

2 7 8 310

4250 4650

2206 2999

1460 1810

4463 5196

2210 2710

La Figura 61 representa las curvas de calibración de los sensores  no dopados

sometidos a diferentes tratamientos tkrmicos  y en la Figura 62 se muestra las de los

dopados.
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Figum  61: Curvas de calibmndn  de los diferentes sensores  de óxido de e%ti.
((1)
( b )

Preparados a partir  de esIaflo  y recocidos a 673 K
Prepamdos  a partir  de estar70  y recocidos a 773 K

( c ) Prepamdor  a pam’r  de SnO,  y recocidos a 673 K
(d) Preparados a partir  de SnO,  y recocidos a 773 K
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100
P.P.~.  NOx

(b) 473 K

523 K

Figum 62: Curvaos  de colibracidn  de los sensorc~  dopados:
( a ) Dopados con plnti!lo
( b  ) Dopados con aluminio
( c ) Dopados con indio
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La Figura 65 muestra las curvas de deteccih en procesos discontinuos, en estos

se opera de la forma siguiente: una vez alcanzada la saturación y antes de ser expuestos

a otra concentración, se recupera el valor de resistencia que tcnian  inicialmente. Las

concentraciones representadas son de 2, 5, lo,20  y 30 p.p.m.  y los tiempos de exposición

de 70 minutos. Los procesos son reversibles recuperhdose la resistencia inicial.

Los tiempos de respuesta y recuperación son independientes de la concentración

y similares en ambas muestras, si bien, las películas dopadas con aluminio presentan

tiempos ligeramente inferiores.

A partir de las sensibilidades alcanzadas en la saturación se establecen las curvas

de calibración en estas condiciones y los resultados se compararon con los valores

obtenidos a los cinco minutos en la Figura 66 sc  muestran las curvas correspondientes y

en la Tabla XXV aparecen algunos de los valores representados.

Las rectas de calibración presentan valores similares: la ordenada en 4 origen es

b = 60 y la pendiente obtenida  en la saturación es el doble que la establecida a los cinco

minutos.

Tabla XXV: Variación de la sensibilidad con la concentración a 523 K.

SENSOR

sno, _ In sno,

sno, - AI - sno,

2 Pm

1 1 8

152

SENSIBILIDAD ALCANZADAS EN LA SATURACION ( 5%  )

5 ppm 10 Pm 15 wm 20 PPm 301~

261 5 4 6 900 1 2 2 9 1 9 2 3

3 2 9 606 9 8 1 1 3 8 3 2298

I SENSOR 1

2 wm

sno,  - In - sno, 23

H!Y

SnO,-  Al -SnO, 30

SENSIBILIDAD A LOS CINCO MINUTOS ( % 1

5 PPm 10 ppm

54 156

71 342

15 wm

351

478

20 ppm 30~~

4 9 9 687

654 754
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Figum 65: Curvas de deteccidn  cn proceso discontinuo:
(<I  )  SnOJn-SnO,  ( b  )  SnO,-Al-SnO,
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mq/m3
0 5 i0 15 2 0

2000:““‘““1”“‘,~~~‘~~~~‘~~~“~‘~“~~~’~’~~~’~~~

: (al

i

Figum  66: Curvas  de calibmcidn  a 523 Ka los cinco minutos y al olca~znrse  In saturación:
( 0 J Dopados con indio
(b  J Dopodos  con aluminio
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A temperaturas superiores a 523 K la sensibilidad disminuye. Los sensores

dopados con aluminio presentan respuestas apreciables y los procesos de recuperación son

más Idpidos;  sin embargo, los dopados con indio no detectan. A 673 K la respuesta de

las películas dopados con aluminio son similares a las que experimentan las dopados con

indio a 573 K.

La figura 67 representa los procesos de detección a 573 K, como se observa las

muestras dopadas con indio apenas si detectan. Las concentraciones mostradas son de 2,

4 y 6 p.p.m. alcanzhdose  la saturación y 10 p.p.m.  durante 5 minutos.

1ogUI)
e

6 wm NO.
4 ,,,,,,,.:  ..--.-.  --. 10ppmNO.

2 ,:
.I ._.,..__.-.  --.--.' . .

.
.

l

. ..----" . .

(b) {' : :. '.
. ..-.--- -.- ._.__.. .'....___
_,__,_,  _...-  ._e.-.- ,._,  _ _.______.  .--'--'-'--.
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Figura 67: Curvar & nspursta a 573 Kpam  los sensores  dopados:
(ll ) sno,-Zn-sno, (b ) SnO,-Al-SnO,
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4.2.2.4 Influencia del espesor en los procesos de detección de las

películas dopadas con aluminio.
..~  ,,

De los diferentes materiales sensores  ensayados, los dopados con aluminio

presentan las mejores condiciones, mostrándose idóneos para niveles de concentración

bajos. En estos sensores  se estableció la influencia del espesor en los procesos de

detección, para ello se prepararon películas de diferentes espesores, mantenido constante

la cantidad de dopante.

Ios espesores ensayados son: 12.000, 9.000,6.000,  3.000, 1.000 y 300  A. Los
procesos de detección se realizaron durante intervalos prolongados de 120 minutos y la

concentración elegida  fue de 2 p.p.m..

En la Tabla XXVI se muestran los resultados obtenidos y en la Figura 68 se

representa la sensibilidad en función de la temperatura, para una mejor visualización sólo

se han representado los espesores de 1.000, 3.000, 6.000 y 12.000 A. Los  valores

máximos de sensibilidad se alcanzan en el rango de temperaturas de 473 a ,523 K. Al

incrementar el espesor de las muestras la sensibilidad disminuye considerablemente.

A T 1. 473 K, a pesar de las bajas concentraciones, durante ele tiempo de

exposición no se alcanza la saturación, si bien las respuestas dependiendo del espesor es

distintas:

Las muestras más delgadas ( espesor 5 3.000 A ) presentan sensibilidad superiores

pero las recuperaciones son lentas.

En las películas gruesas los proceso de respuesta y recuperación son sumamente

lentos y la variación de la resistencia en presencia del NO, es insignificante. A
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estas temperaturas las muestras de 12.000 y 9.000 A a penas detectan.

A temperaturas elevadas las respuesta es similar y las sensibilidades disminuyen

con la temperatura, aunque los cambios más bruscos se observan en las películas más

delgadas.

Tabla XXVI:  Variación de la sensibilidad en función del espesor.

l.ooo  A

A/’
I ’

3.003  A ,’ ’

’ ‘\

,.,

x0 403 500 6 0 0
T W)

Figum  68: Vwiocibn  de In sensibilihd  en funcidn  del espesor para  los sensores dopados fon  aluminio.
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4.2.3 Exposición simulthea a NO, y CO

En kste apartado se estudia la selectividad al NOx  y al CO, estableciéndose la

relacih  de concentraciones que debe existir entre ambos gases para que el efecto

predominante sea oxidante ( la resistencia aumenta ) o reductor ( la resistencia disminuye).

Los materiales sensores  ensayados son los obtenidos a partir de blancos de SnQ

sometidos al mismo tratamiento tkrmico  ( 773 K ).

El ciclo de detecci6n  es el siguiente: los sensores  son expuestos inicialmente al

CO, a continuación a la acción conjunta del ambos gases y por último al NO,. El proceso

de recuperación es similar volviendo de forma progresiva a las condiciones de partida.

En todos los casos, los procesos son reversibles recuperando el valor de resistencia inicial.

Las detecciones se iniciaron con una proporción de COIN4 = 10 y en función de

la respuesta de cada material sensor se modificaron las concentraciones.

Los experimentos se llevaron a cabo a 523 K. Las sensibilidades, alcanzadas

aparecen en la Tabla XXVII y los resultados obtenidos son los siguientes:

- En los sensores  no dopados la resistencia aumenta si la proporción de

COINO, 5 10. Cuando la relación es mayor, la resistencia cambia constantemente

aumentando y disminuyendo sin llegar a estabilizarse.

- En los sensores  dopados con platino, predomina el efecto reductor y la resistencia

disminuye cuando los gases se encuentran en la misma proporción. Si la relación

COINO, < 1 la resistencia aumenta.

- Los sensores  dopados con indio y aluminio son selectivos para el NO,, en las

proporciones detectadas y los niveles alcanzados son de COINO,  = 50.
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Tabla XXVII: Sensibilidad de los sensores  a los diferentes gases.

Las Figuras 69, 70 y 71 representan los procesos de detección de los sensores

ensayados. La Figura 69 muestra la respuesta de uno de los sensores  no dopados, las

concentraciones de CO y NO, son respectivamente de 100 y 10 p.p.m..  En presencia de

ambos gases la resistencia aumenta hasta alcanzar un valor constante, si bien las

modificaciones son menores que en la detección del NOX.

La Figura 70 representa la respuesta de los sensores  dopados con platino. El ciclo

seguido es el siguiente: Inicialmente se expone a 100 p.p.m. de CO, despues  se introduce

10 p.p.m.  de NO,. Como predomina el efecto reductor, se baja la concentración de CO

a 50 p.p.m.  y se incrementa la del NO, de 10 en 10 hasta 50 p.p.m..  En todos los casos,

la resistencia disminuye y al aumentar la concentración de NO, las variaciones van siendo

cada vez menores. Cuando la proporción es la unidad, la resistencia alcanza un valor

similar al que tiene en aire.
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Figura 69: Curvas de respuesta de los sensores  de 6xido  de esfarlo.

Figum  70: Curvas de respuesta de los sensores  dopados con plodno.
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La Figura 71 muestra la respuesta de los sensores  dopados con indio y aluminio.

La Figura 71 (a) representa los proceso de detección para las concentraciones 100 y 10

ppm de CO y NO, y en la Figura 71 (b) aparecen las de 100 y 2 ppm. La resistencia en

ambos casos aumenta y las modificaciones son superiores a los sensores  no dopados.

2-7 1mppmco

4-ó lOa  ppm co + 10  ppm NO.
5 10 NO,ppm

t (mInutos)
+3.95E+ez

lag(R1
e

523 K

/.- __.-.’ 3 L*.---W-.
.J,I  2 , . . ’ . . 4

,’ _-----+’ ‘----:
,.../ .  .

‘. (u)
I :

‘.
5 : ” 6

(b)
I - 6  Aire
2-4 100  CO + 2PPm
3

ppm NOx
2 NO.Pm

5 100  COppm

5 ’ t (nhutas)
+e.eaE'ee l Z.l8E+82

minutos)

Figura 71: Curvas de respuesta de los sensores  dopodor  con: ( a ) Indio  ( b ) Alqninio.
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4.3-  CURVAS DE DETECCION EN ATMOSFERA DE NIfROGENO

Las curvas mostrada hasta el momento corresponde a los procesos de detección en

aire. Para establecer la influencia del oxigeno y comprobar si el monóxido de nitrógeno

reacciona con el oxígeno del aire o con las diferentes especies de oxigeno ionosorbidas

sobre el material sensor se realizaron detecciones en atmósfera de nitrógeno.’

Los materiales ensayados son los preparados a partir de blancos de dióxido de

estaño, dopados con aluminio y sin dopar. Las diluciones se realizan a partir de mezclas

de referencia ( monóxido de nitrógeno en nitrógeno ),  las mismas que las utilizadas en las

detecciones en aire. Los  experimentos se llevan a cabo de diferentes formas:

l- Las muestras se estabilizan en nitrógeno, sin haber sido ensayadas previamente

en atmósfera de aire.
I

2- Una vez finalizados los ensayos en aire, los sensores  se estabilizan en nitrógeno

y se realizaron detecciones en dicha atmósfera. 1

3-  Después de los procesos de detección en atmósfera de aire, los sensores  son

expuestos durante un hora a nitrógeno. Al cabo de este tiempo, se,realizan  las

mismas detecciones que en aire.

En el primer caso ( Figura 72 ): La resistencia aumenta al iniciarse la detección,

al cabo de un tiempo disminuye tendiendo a un valor constante y en el ‘proceso de

recuperación la resistencia final es menor que la de partida. En las detecciones sucesivas,
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las modificaciones van siendo menores hasta que llega un momento en que los sensores

no sufren cambios apreciables por la presencia del monóxido de nitr6geno.  En la Figura

72 se observa la curva de respuesta de uno de los sensores  de 6xido de estaño en presencia

de 10 p.p.m. de NO, a temperatura ambiente.

Figura 72: Curvas de respuesta a temperatura ambiente de un  sensor de 6xido  de estarlo.

En el segundo caso ( Figura 73 ),  la resistencia se incrementa en presencia del NO,

al introducir el nitrógeno la resistencia disminuye lentamente durante varias horas hasta

que se estabiliza. Si bien, la resistencia final es siempre inferior a la de partida.

En el tercer caso ( Figuras 74 y 75 ),  la resistencia de las muestras disminuye en

presencia de nitrógeno y los proceso de deserción  de oxígeno se aceleran al aumentar la

temperatura. La respuesta en nitrógeno es considerable pero siempre menor que en aire

y a partir de 623 K, los procesos de detección son similares a los que tienen lugar en los

sensores  estabilizados en nitrógeno, no experimentando modificaciones sustanciales por

la presencia del monóxido de nitrógeno. Las Figuras 74 y 75 muestran los procesos de
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deteccih  en los sensores  dopados con aluminio a las diferentes temperaturas ensayadas,

los resultados obtenidos en las muestras no dopadas son similares.

R<Olw
4.  WE+E

+8.88E+E

%
IO.ppm  NO, * N,

/ (b)

t hhutos)
m?

Egura  73: Curvas de respuesta de los sensores:  (a ) SnO,-AI-SnO, (b ) SnO,.

4

(b)

-> N2 *-Ab-t-
tire

t Crinutos>
+e.aem38 +s.ZBE+kz

figum 74: Curvas  de respuesta de los remores de Sn02-Al-SnO,  : (a  ) 298 K (b J 423  K,
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Figum 75: Curvas de respucr~a  de sensores  dopados con aluminio a:
(a)  523ã ( b )  573K
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4.4-  REPRODUCTIRILIDAD  DE LOS PROCESOS DE DEiECCION

Para comprobar la reproductibilidad del comportamiento de los materiales sensores

se realizaron ensayos con diferentes muestras preparadas en las mismas condiciones. Las

detecciones para un mismo sensor se llevaron a cabo al menos en dos ocasiones y los

ensayos se repitieron despds  de un mes. l

Dado que el comportamiento de las diferentes muestras es similar, ~610  se han

considerado los resultados obtenidos en los sensores  dopados con aluminio. ~

Los experimentos realizados son:

a) Detección de un mismo sensor una vez modificada la temperatura y después de

haber transcurrido un mes.

b) Detecciones de diferentes sensores  a una misma temperatura, cuando son

ensayados simuMncamente.

c) Respuesta de diferentes sensores  en todo el intervalo de temperaturas

considerado.

Para comprobar la repetibilidad los experimentos, estos se repitieron a) cabo de un
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mes. En la Figura 76 se observa esta  situación, el sensor inicialmente es ensayado hasta

673 K, posteriormente se deja en aire a temperatura ambiente y al mes se realizan los

mismos experimentos.

Los procesos mostrados se llevaron a cabo a 523 K y las concentraciones

detectadas se incrementaron de 2 en 2 hasta llegar a 8 p.p.m. NO,.

Los resultados obtenidos son:

La resistencia de los sensores  una vez modificada la temperatura es superior.

Las detecciones a los treinta días dan procesos de respuesta y recuperación

ligeramente más lentos y sensibilidades inferiores.

t (minutos)
a?i

Figum  76: Curvas de respuesfa  de un  sensor de SnO,-Al-SnO,z
(0 ) Deteccidn  inicial

( b ) Lkspuh  de un mes
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Para comprobar la reproductibilidad, los sensores  son probados simulkhamente.

La Figuras 77 muestra los procesos de detección de cuatro sensores  a 523 K, estos

presentan diferentes resistencias aunque del mismo orden de magnitud ( - 105  íl).

En la Figura 77 (a) se muestra la respuesta en atmósfera de aire y nitrógeno para

distintas concentraciones de NO=  ( 2, 4, 6 y 10 p.p.m. ).  Las dos sensores  tienen el

mismo comportamiento: los tiempos de respuesta y recuperación son iguales aunque las

sensibilidades obtenidas son ligeramente distintas de un sensor a otro.

En la Figura 77 (b) aparecen las respuestas en aire, para los sensores  con menor

resistencia de todas las muestras ensayadas. Las detecciones se realizaron de forma que

una vez alcanzada la saturación se alternaron las concentraciones de 2 a 4 p.p.m. de NOx.

Las sensibilidades obtenidas ( para 2 p.p.m. de 558 y 537 %, ) son superiores a los

sensores  anteriores y los tiempos de respuesta y recuperación similares.

Cada sensor se probó en tres ocasiones y los dopados con aluminio en cinco.

La Tabla XXVIII muestra la variacibn  de la sensibilidad con la temperatura para

los sensores  dopados con aluminio, cuando son expuestos durante 120 minutos a 2 p.p.m.

de NO, en atmósfera de aire y en la Figura 78 se visualizan los resultados. Como se

observa, todos los sensores  tienen la misma temperatura de mtiima  respuesta ( 473 K ).

Las sensibilidades obtenidas son dispares y las diferencias son menos acusadas a

temperaturas elevadas.
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Fìgura  77: Curvas de mpuesIa  diferentes sensores  a 523 K.
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Tabla XXVIIk  Sensibilidades de los diferentes sensores  dopados con aluminio.

I 4 2 3

413

t

5 2 3

5 7 3

t

6 2 3

1

Sensor1 Smsor  2 Seneor  3 Sensor  4

116 121 9 6 145

210 3 2 0 185 229

499 458 345 531

257 282 154 410

1 4 9 157 109 246

17 92 13 115

2 5 22 15 55

Sensor 5

235

356

558

385

157

1 2 0

8 8

Egum  78: VaMcibn de la  sensibilidad CR los d@entes  sensores dopados con aluniinio.
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4.5 MEDIDAS DE IMPEDANCIA COMPLEJA

La espectróscopia  de impedancia compleja es una de las t6cnicas  más reciente para

la caracterización de muchas de las propiedades de los materiales y de su interfase con

otros materiales electrónicamente conductores. Esta técnica se utiliza para investigar la

dinámica del enlace, las cargas móviles del “bulk”  o de las interfase de cualquier material

sólido o liquido ( iónico,  semiconductor, electroiónico  y aislante ).

Aunque en un principio se empleó en los procesos elcctroqufmico,  en los últimos

años se ha extendido al campo del estado sólido. Las aplicaciones en los materiales

sensores  se han centrado en los de electrólito s6lido  y particularmente en los procesos de

detección de oxigeno; y a penas existen datos bibliograticos  relacionados con materiales

semiconductores que actúan como sensores  de gases.

Las medidas de impedancia se pueden realizar de tres formas distintas ( 143 )

según sea el estímulo eléctrico aplicado:

1- Se aplica un voltaje ( V(t)=V,  para t > 0 ) al sistema y la corriente resultante

es medida en intervalos de tiempo. La relación VJi(t) denominada resistencia variable con

el tiempo mide la impedancia resultante de la función del voltaje en la interfase. Los

resultados obtenidos son transformadas de Fourier, la transformada ~610  es valida si

1 V, 1 es lo suficientemente pequeño para que la respuesta sea lineal.
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2- Se aplica una señal V(t) compuesta de ruido en la interfase y se mide la

corriente resultante. Los resultados, al igual que en el caso anterior, son transformadas

de Fourier.

3-  Las medidas se realizan directamente en el dominio de frecuencia, para ello en

la interfase se aplica un voltaje a una única frecuencia. Esta es la medida más común y

la que se ha utilizado en este trabajo.

Las ventajas de esta t6cnica  son:

Disponibilidad de equipos comercializados de fácil manejo, que miden de forma

automática la impedancia en función de la frecuencia.

Posibilidad de realizar medidas “in  situ”  y en continuo.

El principal inconveniente es la ambigüedad en la interpretación de los diagramas,

ya que los resultados se pueden asociar a varios circuitos equivalentes.

La respuesta de un sistema a un estimulo externo se puede expresar por una

ecuación lineal, del modo siguiente:

x(r)  = j-1  G ( t-t' ) f ( t' ) dr ( 4 . 5 . 1 )

Donde: x ( t ) es la respuesta del sistema, f ( t’ ) es la señal en nuestro caso

sinusoidal y G ( t - t’ ) es la función de transferencia.

Aplicando la transformada de Fourier a la ecuación 4.5.1 se obtiene:

x(o) = G (0) f (0) (4.5.2)
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El estfmulo  en las medidas de la impedancia en corriente alterna a frecuencia

variables para una pulsación w es una tensión y la respuesta una intensidad. La función

de transferencias viene dada por la ecuación:

G (0) = Lexp(jot)  =y
V,exp(jot’) ’

j=fl (4.5.3)

Donde: 1, y V, son respectivamente la intensidad y el voltaje máximo e Y es

la admitancia.

La impedancia Z(w) se define como la inversa de la admitancia, es una magnitud

compleja que puede ser representada en coordenadas polares o cartesianas. En el primer

caso viene dada por su amplitud 1 Z 1 y la desfase (p. Y en coordenadas cartesianas por

la parte real ( Z, ) e imaginaria ( Zi ), es decir:

Z(0) = Ye’  = I Z I exp ( j cp  ) = I Z I cosfp  sencp  = Zr + Z, (45.4)

Uno de los aspectos mis  atractivos de la impedancia es la relacibn  que se puede

establecer entre el comportamiento de un sistema real y un modelo idealizado basado en

un circuito equivalente formado por la combinación de diversos componentk  elhicos

( resistencias, condensadores etc. ). Para ello se define un circuito equiValente  que

responde al valor de impedancia obtenido del anAlisis  de los datos y se aproxima al sistema

real.

Para analizar e interpretar los resultados, es indispensable el disponer del circuito

equivalente que proporcione una respuesta real de las propiedades eléctricas del sistema.

El circuito se establece en base a ( 144 ):
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l- Consistencia con los procesos físicos conocidos del sistema: Determinar el tipo

de impedancias presentes en la muestra y si esffi conectadas en serie  o en

paralelo.

2- Concordancia entre los datos experimentales y el modelo circuital.

3-  Comprobación de los valores de resistencia y capacidad obtenidos en  el circuito

equivalente, para verificar si son reales.- .

En la pr&ica,  es posible más de un circuito equivalente que responda

numhkamente  a los resultados experimentales, pero  ~610  uno de estos  da una

representación real del comportamiento el&rico de la muestra.

Para un circuito formado por dos impedancias en paralelo ( Z, y Z, ),  la

impedancia total es:

z=[(+)+(:)l’

Si las componentes son una resistencia y una capacidad, la impedancia de estas

componentes vienen dadas por las relaciones siguientes:

UO  = R (c) =  1
joC

La impedancia resultante al sustituir cada componente por su valor ser&:

(4.5.6)

R (4.5.7)
l+RjoC
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Desarrollando y separando la parte imaginaha de la real queda:

z=(  1 +(;cu)2)-j(l  :(;;:)z]=z~+~ (4.5.8)

Despejando o de la parte real y sustituyendo en la imaginaria se obtiene la relacih

entre ambas, que corresponde a la ecuación de un semicirculo  de centro, ( R/2  , 0 )

y radio ( R/2  ), es decir:

‘i = JOZ, (4.5.9)

Las aparatos de medida determinan el módulo de Z y al ángulo de desfase (p en

función de la frecuencia. Los resultados son representados gtificamente  en forma de

diagramas de impedancia compleja ( diagramas de Nyquest ),  donde se establece la

variación de la parte imaginaria ( Zi ) en función de la real ( Z, ).

Los parámetros derivados del diagrama de impedancias se pueden dividir en dos

grupos: los relacionados con el propio material y con la interfase material-electrodo.

Los  efectos estudiados por espectroscopia de impedancia compleja son numerosos,

algunos de estos se muestran en la Tabla XXIX ( 145 ).  En los materiales

semiconductores que se comporta como sensor, las diferentes regiones ( límite de grano,

regi6n  intergranular y “bulk”  ) se establecen en función de la capacidad.
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Tabla XXEk Valores de capacidad y su posible interpretación.

CAPACIDAD ( F )

10’2

10”

10”  - lo-’

1û’O - lo-9

ro+ -lo-’

lo-’ - lo-5

1W

FENOMENO

Bulk

Segunda fase

Limite  de grano

Ferroektricos

Capa superficial

Interfase muestra-electrodo

Reaccön  ektroqulmica

Los anahsis  de impedancia realizados en la presente memoria han servido de puente

entre la caracterización física y qufmica  realizadas por las técnicas convencionales. P o r

otra parte, ha sido la única técnica de analisis  aplicada “in  situ”  en los procesos de

detección.

Las medidas se realizaron con un analizador de impedancia, para ellos se aplica a

las muestras una tensión a frecuencia variable ( 10 gHz hasta 32 MHz  ). El analizador

esta conectado a trav6s  de los terminales del reactor a los contactos de oro del sensor. Las

medidas son registradas en el sistema informático y mediante programas propios se

obtienen los diferentes parametros  ( R, C, Zi,  Z, y 1 Z 1 ) en función de la, frecuencia,

asf como las representación gráfica del espectro de impedancia ( Zi frente a Z, ) y los

diferentes parametros  en función de la frecuencias.

Todas los sensores  han sido caracterizados por este metodo  y las medidas de

impedancia se han realizado a diferentes temperaturas. A continuaci6n  se muestran los

espectros obtenidos para las diferentes muestras.
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4.5.1- Películas  de SnO

Las Figuras 79 y 80 muestran los espectros de impedancia de los sensores  de óxido

.I.~__ _~  de estaño antes de ser sometidos a tratamiento térmico. Las muestras no tratadas

presentan dos arcos que se van distorsionando al aumentar la temperatura y a T 2 573

K se obtiene un único arco similar al de los sensores  sometidos a tratamiento thnico.

La Figura 79 representa los sensores  preparados a partir de blancos de estaño,

obtenidos en plasma: (a) de 5% Oz - 95% Ar y @)  15% de O2 - 75% Ar. Los primeros

presentan dos arcos de diferente altura que parten del origen de coordenadas; y en los

segundos los arcos tienen alturas similares y esti  desplazados a frecuencias superiores.

La Figura 80 muestra los espectros obtenidos en los sensores  preparados a partir

de SnO,, en plasma: (a) 100% Ar y @)  5% O* - 95% Ar. Estos presentan dos arcos

similares y las diferencias existentes se deben a los valores de resistencia que son mayores

en los sensores  obtenidos en plasma reactivo.

Las Figuras 81 y 82 muestran los espectros de impedancia a diferentes

temperaturas, de los sensores  de óxido de estaño una vez sometidos a tratamiento térmico

( 773 K ), en ambos casos se obtiene un único arco que parte del origen de coordenadas.

De la variación de Zi en el intervalo de frecuencias considerado, se observa que a

frecuencias intermedias Zi se intensifica por las cargas atrapadas en la interfase.

La Figura 81 representa el espectro de los sensores  de óxido de estaih obtenidos

a partir de estaño ( Plasma: 15% 0, - 85% Ar ). Al aumentar la temperatura, los picos

se van desplazando a frecuencia más bajas. Las  variaciones de la capacidad con la

temperatura son insignificantes; a altas y bajas frecuencias hay una dispersión de puntos,

los fenómenos asociados son debidos al efecto del límite de grano y del grano.
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La Figura 82 representa el espectro de impedancia de los sensores  de 6xido  de

estaño  obtenidos a partir de SnOz ( Plasma: 5% Oz - 95% Ar ). Lq espectros obtenidos

son similares a los anteriores, si bien los picos aparecen a frecuencias más bajas y el

desplazamiento con la temperatura es mayor. - ,

21 (Ohm)
2.80EW

zi (Ohm)
l.WE’04

8
log Mí:

Figum  79: Espectro & impeaimcia  de los sensores  obtenidos  a partir de estat~o  antes de ser
sometidos a tmtamicnio,  preparados en plamux (a  ) 15 % Oz - 85 46 Ar

(bJ  S%O,-9S%Ar
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Pignm  80: Espectro de impe&ncia  de los  sensores  obtenidos  a partir  de dxido  de estatlo antes
de ser sometidos  a tmzámiento  lhdco,  prepamdos  en phsmn:
(a)  S%O,-959bAr
(b)  100Ar
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Rgum  81: Espectro de impeahcias  D diferentes tempemtums  de los sensores SnO,  obtenidos
opartirde  estaño enphsma reach'vo  (1500  O2 + 85% Ar), despues  de sfrrecocidos.
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obtenidos  a partir  de SnO,  en phma  reactivo, despuh  de ser  recocidos a 773 K.



4.5.2-  Muestras dopadas

La Figura 83 representa la variación de Zi con la frecuencia para los sensores

dopados, los espectros son antiogos  a los obtenidos en los sensores  no dopados:

Los dopados con indio y aluminio tienen espectros similares y los picos  aparecen

a frecuencias superiores que en los sensores  no dopados.

Los dopados con platino presentan a T 2 573 K dos picos próximos de diferente

altura a bajas frecuencias.

Los sensores  dopados con cromo, en el intervalo de frecuencias de l@  a lo6  Hz

a penas si se tienen medidas y en la representación se obtienen puntos dispersos.

Los espectros obtenidos en los procesos de detección, son similares en las

diferentes muestras.

En la Figura 84 se observa el espectro obtenido a 523 K para los sensores  dopados

con aluminio, en la detección de NO, y CO. La altura de los picos es proporcional a la

concentraci6n:

Para el NO,, los picos al ir aumentando la concentración se desplazan a frecuencias

más bajas, mientras que en el CO ocurre el proceso inverso.

Los valores de capacidad obtenidos para las diferentes muestras oscilan entre 1W9

y lo-l3  F y las variaciones con la temperatura no son sustanciales.
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Figum 84: Especrms  de impeaimcia  en presencia de diferentes gases,
D  523 K pom  los sensores  dopados con  aluminio.
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4.5.3-  Modelo propuesto

En el material objeto de estudio, las impedancias debidas a los efectos de grano,

limite de grano y “bulk”  , estAn  presentes y las propiedades eléctricas vienen determinadas

en general por la combinación de estas impedancias. Cada uno de estos componentes

puede ser representado por un elemento RC en paralela y el circuito equivalente es una

serie de resistencias y capacidades en paralelo. La impedancia de los elementos que

representan la interfase de los contactos de oro con el material no se ha considerado, ya

que la resistencia de los contactos es muy pequeña ( < 1 0 ) y no influye en las medidas

de impedancia.

Para la obtención del circuito equivalente, se ha utilizando las técnicas de analisis

de sistemas lineales ( 146 ).  Los pasos seguidos han sido los siguientes:

1- Definir el sistema y sus componentes.

2- Formular el modelo  matemático y enumerar las suposiciones necesarias.

3-  Escribir las ecuaciones diferenciales que describen el sistema.

4-  Resolver las ecuaciones para las variables de salida deseadas.

5-  Examinar las soluciones y las suposiciones; y entonces

6-  Nuevo analisis  del sistema.

Las aproximaciones lineales se obtienen a partir del m6todo  de la transformada de

Laplace,  con el que se sustituyen las ecuaciones diferenciales por ecuaciones algebraicas

de resolución relativamente fácil.

La resolución de las ecuaciones lineales permite establecer la función de

transferencias. La función de transferencia describe la dinámica del sistema y proporciona

un modelo matemático útil sobre los elementos del sistema. El tratamiento de datos se ha

realizado a trav6s  de una aplicación informática comercial ( Matlab ).
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La función de transferencia correspondiente y el circuito equivalente más adecuado

( 147, 148 ) se muestra en la Figura 8.5. Los diferentes componentes del circuito son:

R, y C1 constituyen la c&ula  que representa la acci6n  de los granos en la

conduccih  , R, y C, representahn  la accibn  de volumen y C, la actividad de la

barrera debida a las fronteras de los granos ( grano a grano y grano a volumen ).
-

La función de transferencia de este circuito es:

w = R, 1 +As (4.5.10)
I+bs+as2

Donde: A = R, ( C, + C, )

a = R, R, ( C, C, + C, C, + C, C, 1

b = R, ( C, + C, ) + R3  ( C, + C, 1

Figura  SS:  Circuito equivalente.

Para que la ecuación 4.5.10  tenga soluciones reales es necesario que a 5 (l3/2)‘.

Si a < ( b12  )‘, sólo existe un polo dentro del espectro de frecuencias del
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campo de medida, lo que significa que en el grrltico  de la parte imaginaria de la

impedancia frente a J.og (f)  se obtendm  un único pico.

Si a = ( b/2 )r,  hay dos polos alrededor del valor de frecuencia ( b12  )-r.

S i  w=O * R (0) = R, C(O)  = ( c2 + G 1

Todas estas caracterfsticas  junto con la respuesta experimental de las muestras

permiten una interpretaci6n  de su estructura, especialmente de su superficie, y de su

comportamiento ante el estimulo de un gas.

Las muestras que no han sido sometidas a tratamiento tkrmico,  presentan dos picos

en el rango de frecuencias, en este caso a = ( b12)‘.  Los diferentes componentes del

circuito equivalente son comparables en magnitud y la acción de los granos no se puede

separar de la del volumen.

Las muestras sometidas a tratamiento tkrmico,  presentan un único pico a

frecuencias elevadas, lo que significa que a 4 (b12)‘.  La acción del grano es más

importante que la del volumen; además, como A tiene que ser del mismo orden de

magnitud que b, la interacción de las fronteras de grano con el volumen pasa a ser

predominante ( C, = C, * C, ) ( 149 ).

Los materiales sensores  dopados con platino, presentan un pico que en algunas

ocasiones dependiendo de la temperatura se desdobla en dos próximos, las frecuencias

correspondientes son más bajas que en los casos anteriores. El volumen participa

ligeramente en la conducci6n,  Cr es mas pequeño que C, o Cr, pero no despreciable esto

contribuye a incrementar el valor de b y por tanto a reducir la frecuencia del pico.

Los procesos de detección están asociados con la accibn  de los granos y la barrera

debida al limite de grano asociado en el modelo con Cr, R, y Cî. La altura de los picos

(ZJ es proporcional a la concentración de gas y dependiendo del carkter  oxidante o

reductor se desplazan respectivamente a frecuencias superiores e inferiores.
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4.6 MEDIDAS DE EFECTO HALL

Cuando un campo el&rico y uno magnetice  actúan simultAneamente  sobre una

sustancia, se producen una serie de efectos cinéticos conocidos como efectos

galvanomagnéticos, entre los que se encuentra el efecto Hall.

El efecto Hall es una de las fuentes de información más importantes acerca de las

propiedades de conducción de los materiales. De forma muy resumida, podemos

explicarlo así: si en un lámina, por la que circula una corriente el&rica,  se coloca en un

campo magnético que sea perpendicular a ella, aparece una diferencia de potencial entre

puntos opuestos en los bordes de la lámina, que se conoce como voltaje Hall ( V, ), lo

cual indica la presencia de un campo el&rico o campo Hall, perpendicular a ambos.

Lo que ocurre es bien sencillo de interpretar: el campo magnético hace que los

portadores de carga fluyan describiendo trayectorias curvadas y como consecuencia un

extremo del conductor presenta un exceso de portadores con respecto al otro, originando

un campo el&rico. Una vez que se alcanza las condiciones de equilibrio las desviaciones

son compensadas por el potencial Hall que actúa en dirección opuesta. :

Si la densidad de corriente que circula por la muestra es o y el campo es fi , la

fuerza F’ que experimentan las cargas en movimiento debido al campo magnetice  viene

dada por:
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Donde: c es la movilidad de los electrones y q la carga.

El potencial Hall seti de igual intensidad y de signo opuesto a la fuerza fl .
_

Las medidas de efecto Hall permiten calcular el número de portadores (n) y el

coeficiente Hall (RH) y si se conoce la resistividad ti) se puede obtener la movilidad &J.

La resistividad se determina a partir del potencial V, que se establece entre dos

contactos adyacentes cuando circula una corriente continua por los otros dos. La medida

de V, permite calcular la resistividad ( p ) mediante la siguiente expresión:

P
x e V,

= Zln2
(4.6.2)

Donde: e es el espesor de la muestra, 1 es la intensidad de corriente que circula

entre los electrodos ( en nuestro caso oscila entre 50 y 100 pA ) y Va es

el voltaje que se establece entre los contactos.

El coeficiente Hall ( RH ),  es el gradiente de potencial cuando la intensidad y el

campo magn&ico  valen la unidad. Se determina a partir de la caída de potencial ( V, )

que se establece entre dos contactos opuestos cuando esta circulando corriente por los

otros dos y viene dado por:

V”  eRH  = -
ZIBI

(4.6.3)

Donde: B es el módulo del campo magn&ico  aplicado ( en nuestro caso es de 0.7

T ) y V, es el voltaje medido.

2 1 9



El coeficiente Hall es la constante caracterfstica  del efecto Hall, es positivo o

negativo según los portadores de carga sean negativos ( electrones ) o positivos ( huecos);

la medida de Ra nos da no ~610  el signo de los portadores predominantes en la

conducción, sino también la cuantfa  numkica de los mismos. El número de portadores

y la movilidad Hall se calculan a partir del coeficiente Hall mediante las relaciones

siguientes:

ll ‘H=-
q 4

(4.6.4)

Donde: q es la carga del electr6n,  rn es el factor Hall ( 1 5 ru  < 2 ).

No se ha estimado el valor de r,  ya que cualquier incertidumbre de interpretación

es probablemente mayor que la incertidumbre en el factor Hall ( 150, 151 ).  Como la

magnitud de r,, debido a las vibraciones de la red y a las impurezas ionizadas es del orden

de la unidad, podemos suponer que el factor Hall es constante y de valor unidad.

En los experimentos se han computado los valores de conductividad el6ctrica  (u)

como el inverso de p dado por la ecuación 4.6.2, el número de portadores n/r, y la

movilidad Hall dadas por las ecuaciones 4.6.4 y 4.6.5.

El m6todo  utilizado para las medidas de V, y Va es el de Van der Pauw ( 152 ),

la geometrfa  de la muestra, con cuatro contactos sim&ricos  ( Figura 86 ),  se eligió

conforme a los requerimientos de dicho m&xlo.

El reactor de medida se encuentra situado entre los polos del electroimán, de forma

que la muestra queda perpendicular al campo magn&ico  aplicado. El sistema de
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calefacción ( Mmparas  de iodo ) no permite alcanzar temperaturas elevadas pues los

filamentos  de las lámparas se fundían, por este motivo no se supero la temperatura de 573

K, las medidas se realizaron durante los ciclos de enfriamiento ya que en el calentamiento

las muestras presentaban elevados valores de resistencia y las medidas no se podían

realimr.

El intervalo de temperaturas estudiado va desde 573 K a ambiente, con una

velocidad de enfriamiento de 2Wminuto. LOs experimentos se llevaron a cabo primero

en atm6sfera  de argón y después en aire ( la atmbsfera  de detección de los dispositivos ).

En atmósfera inerte para establecer los mecanismos de conducción en ausencia de gases

que interaccionan con las muestras y en aire para estudiar  la influencia de las especies de

oxígeno ionosorbidas en los procesos de conducción. Por motivos de seguridad, dado que

el equipo no estaba ubicado en vitrinas, no se ensayaron con gases tóxicos ( NOX y CO).
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En la Figura 87 se visualiza el esquema del equipo de medida. El caudal de

entrada de los gases es de 1.66 IO4 mJ/s  ( 100 rnbminuto  ) y se regula a traves  de los

controladores de flujo másico ( caudalímetros ). Las conexiones el&ricas  del reactor

están conectadas a un selector de circuitos, los valores obtenidos de V, y VH son

promedios de las posibles combinaciones de medida que resultan de invertir la corriente

con un el selector, para cada temperatura se obtienen ocho valores que se promedian para

dar p y Rn. La temperatura se registra en un multfmetro  digital, la corriente continua se

suministra con una fuente de corriente y el campo magn&ico  es generado por el

electroimán. Los datos se introducen en el ordenador a travB de la salida digital de los

aparatos de medida y el tratamiento informático se realiza mediante programas propios.

Figum 87: Esquema del equipo utikdo  en las medidos de efe& Hall.

J-as muestras ensayadas son: SnO,,  SnO,-Al-SnOr,  SnOr-In-SnOr  y SnO,-Cr-SnO,

obtenidos en plasma reactivo ( 95% Ar + 5% O2 ) y SrQ en uno de argón. Todas

fueron preparadas a partir de blancos de SnO,  y sometidos al mismo tratamiento t6rmico

( 773 K ).
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4.6.1- En atmhfera  inerte

La Tabla XXX muestra los valores de V,, V,, número de portadores, movilidad

y resitividad a diferentes temperaturas en atmósfera argón para los sensores  ensayados.

Tabla XxX: Resultados experimentales de las muestras ensayadas en efecto Hall.

SENSOR

sno,
en plasma de AI

SnO,  en plasma

reactivo ( 95 96

Ar+s%o,)

Sn02-In-sno,

Sn02-Cr-sno,

T

(K)

300

423

573

300

423

573

300

423

573

300

423

573

300

423

573

V” V.

(rV) (mV)

4 7 43

5 7 31

49 1 9

48 7 6

7 6 8 1

128 104

4 7 71

6 5 7 4

4 2 65

109 506

258 409

172 455

3 0 75

38 8 0

167 5 6

@ n
( ll 10-’  m )’ ( 1P  mJ )

16.99 2.60

23.27 2.58

39.97 3.01

9 .7 3.01

9.1 1.91

7.1 1.15

10.4 3.51

9 .9 2.26

8 .4 1.64

1.40 1.35

1.80 0.57

1.61 0.85

10.0 5.41 1.01

9 .2 3.86 1.48

13.0 0.88 q.25

PH

( 1V mW.s  )

4.08

5.64

7.70

2.01

i.96

3.85

1.70

2.73

3.20

0.67

1.98

1.18

Las Figuras 88, 89 y 90 representan respectivamente la variación de C, p y n con

la temperatura para las muestras ensayadas, en general los valores obtenidos dependen

poco de la temperatura.

En la Figura ‘88 se observa la variación de la conductividad (,  4 ) con la
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temperatura. Las muestras preparadas por “sputtering reactivo” presentan un

comportamiento similar, la conductividad ( u) disminuye al aumentar la temperatura. Sin

embargo, en las obtenidas en plasma de arg6n  el comportamiento es opuesto, LI aumenta

con la temperatura. Aunque en todos los casos, las modificaciones no son considerables.

Las películas de dxido  de estaño ( obtenidas en plasma reactivo ) y las dopadas con

aluminio muestran valores de conductividad similares en todo el intervalo de temperatura

estudiado. En las dopadas con cromo a T I 423 K el comportamiento es antiogo a las

anteriores, pero  a partir de 423 K experimentan saltos alcanzando un valor máuimo  a 573

K. En cuanto a las películas dopadas con indio, presentan valores constantes del orden

de diez veces menor que el resto de las muestras ensayadas.

-2 10

6

<
b

10

Z-1

275
I”l’l”,‘/l”“l”‘)llllIliil/li1illlil

325 375 425 4 7 5 525

1
l
57i

T W

Figum  88: Variacih  de la  conductividad con In IempemIum  en ohdsfem  de argdn.
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La Figura 89 representa la variación de la movilidad con la temperatura. Todos

las muestras ( excepto las dopadas con indio ) presentan el mismo comportamiento; la

movilidad Hall ( pH ) aumenta al incrementar la temperatura aunque las modificaciones

como en el caso de la conductividad no son muy acusadas.

Las películas dopadas con cromo a 573 K experimentan un aumento considerable

de la movilidad. En las dopadas con indio, a T 5 423 K aumenta con la temperatura,

tendiendo a estabilizarse en el intervalo de temperatura de 423 a 523 K y a 573 K

disminuyendo ligeramente.

i

A SnO, Plasma: 100% Ar

0 sno, Plnsma: 5 16 0: + 95 76 AI.

0 SnO,-In-sno,
l SnO,-AI-SnO,

T W

Figum  89: Variacih  de In movili&d kdl con la kmpemtum cn ohndsfem  de org61t.
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En la Figura 90 se muestra la dependencia del número de portadores con la

temperatura. De nuevo se observa un comportamiento similar para las muestras

preparadas en plasma reactivo, el número de portadores ( n ) disminuye al aumentar la

temperatura. En las muestras preparadas en plasma de argón el comportamiento es

opuesto, si bien las modificaciones son menos acusadas que en el resto de las muestras.

Las peliculas  de oxido de estaño ( obtenidas en plasma reactivo ) y las dopadas con

aluminio presentan un comportamiento similar. En las dopadas con indio el número de

portadores es constante, disminuyendo ligeramente en el intervalo de 373 a 523 K para

después aumentar, mkntras  que en las pelfculas  dopadas con cromo el número de

portadores aumenta en todo el intervalo de temperatura y los cambios más acusados se

observan a partir de 423 K.

lo-'-~,,~,~,,,,,~,,,,,,,,,,,,~,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,  II1,11/I,,I
'275 325 375 425 475 525 'c_

T 6)

Figura  90: Variación del nhero  de portadons  con In temperatura en otm6sfem  de org6n.
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4.6.2-  En atmósfera oxidante

La Tabla XXXI muestra los resultados obtenidos ( Va,  VR,  número de portadores,

movilidad y resitividad ) en atmósfera de aire para los sensores  estudiados.

Tabla XXXk  Resultados experimentales de las  muestras ensayadas en efecto Hall.

SENSOR

SnO,  en plasma

reactivo ( 95 46

Ar+5%02)

SnO,-AI-sno,

SnO,-In-sno,

Sn02-Cr-sno,

T

(K)

300

423

573

300

423

513

300

423

573

300

423

515

300

423

573

V” vII
(rV) (mV)

134 56

159 111

100 43

24 103

76 76

173 96

40 65

47 63

179 94

669 202

546 363

372 590

399 ll

315 27

174 36

n

(Wm”)

P H

( 104 m*/V.s  ),

27.69 4.10 4.02

32.96 4.60 4.41

84.98 7.32 7.20

7.1 0.60 0.49

9.6 2.40 2.50

7.7 0.85 5.64

11.5 3.95 1.38

10.6 3.09 3.90

7.8 0.82 5.90

0.11 0.013 4.1

0.18 0.011 10.3

0.06 0.020 1.97

71.93 0.37 12.5

26.81 0.47 3.6

19.31 8.62 0.9

Las Figuras 91, 92 y 93 representan respectivamente la variación de <I,  p y n con

la temperatura para las muestras ensayadas. En general, los valores obtenidos, al igual

que sucede en los ensayos realizados en atmósfera de argón, dependen poco de la

temperatura.
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En la Figura 91 se observa la variaci6n  de la conductividad ( <I  ) con la

temperatura. En aire los valores de conductividad son del mismo orden de magnitud y las

modificaciones son las mismas que en atmósfera de argón; si bien es cierto, que para el

caso de las muestras dopadas con cromo e indio existen cambios apreciables:

En las primeras la conductividad es diez veces superior que en atmósfera de argón,

siendo constante hasta 423 K, a partir de esta temperatura disminuye ligeramente y tiende

a estabilizarse a temperaturas superiores.

En las dopadas con indio la conductividad es diez veces menor que en argón y en

las dos atmósfera ensayadas es constante con la temperatura.

Figura 91: Vaticidn  de In conductividad con In fempcmrum  en ahndsfem de aire.

x
E
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s
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1
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La Figura 92 representa la variación de la movilidad con la temperatura. En aire

el comportamiento es dispar. En las películas de óxido de estaño ( obtenidas en plasma

de argón ),  la movilidad es constante y ~610  a temperaturas elevadas aumenta ligeramente.

Las muestras de bxido  de estaño ( obtenidas en plasma reactivo ) y las dopadas con indio

y aluminio muestran hasta 423 K un comportamiento similar, pr,  aumenta con la

temperatura. A partir de esta temperatura existen modifi~ciones  apreciables: En el SnOz

la movilidad es constante entre 423 y 473 K, aumentando a temperaturas elevadas. En las

dopadas con aluminio disminuye a 473 K y despds  aumentan, mientras que las dopadas

con indio presenta una pendiente decreciente a partir de 423 K.

Por último, las pelfculas  dopadas con cromo tienen una disminución de ,u,, al

aumentar la temperatura y en el intervalo de 423 a 473 K tiende a estabilizarse para luego

seguir disminuyendo a temperaturas superiores.

lO“i,,,,,,,~.,,,,,,~,,,,,,.,,,,,~,,,,~,,,,  ,
275

,//,1111,.,,,.,,/
325 375 425 475 525 5

Figum  92: Varinci6n  de In  movilihd Hall con In tempemtum  en ahnbsfem  de aire.
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La Figura 93 representa la variación del número de portadores con la temperatura.

En aire el comportamiento es dispar: En las pelfculas  de 6xido de estaño ( preparadas en

plasma de arg6n  ) el número de portadores es pr&icamente constante, aumentando

ligeramente a 573 K. En las muestras de óxido de estaño (preparadas en plasma reactivo)

a T S 423 K aumenta con la temperatura y a temperaturas superiores se ‘invierte el

comportamiento ( n, disminuye ).  En las dopadas con aluminio los resultados son

similares, si bien la temperatura a la cual tiene lugar el cambio de comportamiento es

menor ( 373 K ) y las modificaciones son más acusadas, de forma que a partir de 473 K

el número de portadores es inferior que a temperatura ambiente. Las dopadas con indio

presentan valores constantes y las dopadas con cromo no experimentan cambios

considerables hasta 423 K.
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Rgum 93: Variacibn  del ndmcro  de portadores con lo  tempemtum  en otmbsfem  de aire.
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4.6.3-  Comparacibn  de los resultados obtenidos en ambas atmhferas

-

La variación de la conductividad con la temperatura en atmósfera de aire y argón

es similar y los valores obtenidos son del mismo orden de magnitud. Si bien es cierto,

que para el caso de las muestras dopadas con cromo e indio existen cambios apreciables:

En las películas dopadas con cromo la conductividad es diez veces menor en

atmósfera de argón, siendo constante hasta 423 K, a partir de esta temperatura disminuye

ligeramente y tiende a estabilizarse a temperaturas elevadas.

En las dopadas con indio la conductividad es diez veces superior en atmósfera de

arg6n  y en las dos atmósfera ensayadas es constante con la temperatura.

En cuanto a la movilidad, hay que destacar que las películas de 6xidoIde  estaño y

las dopadas con aluminio tienen valores inferiores en aire aunque las modificaciones no

son considerables. Sin embargo, las dopadas con cromo e indio presentan las siguientes

diferencias:

En las pelfculas  dopadas con cromo a T 5 423 K la movilidad es constante y diez

veces superior que en atmósfera de argón, a T 2 423 K disminuye con la temperatura y

a 573 K presenta valores inferiores del orden de diez veces menor que en argón.

Las muestras dopadas con indio a T 5 423 K poseen una movilidad diez veces

superior que en argón, a T 2 423 K presenta una pendiente decreciente y los valores se

van aproximando a los obtenidos en atmósfera de argón, asf  a 573 K la movilidad es la

misma en las dos atmósferas.
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4.7- CARACTERIZACION QUIMICA

La respuestade los materialessensaresen la detecciónde gasesestáinfluenciada

por la morfologfa, estructuray estequlometríade las películas. Las técnicasde análisis

utilizadas ( RX, SEM y EDX ) establecenla composiciónqufmica, m~rfologfa y

orientacióncristalográfica.

4.7.1- Difracción de RX

Con esta técnicase obtiene información de las fasespresentesen el material,

orientacióncristalinay tamañode grano.

Las muestrasanalizadaspor ¡CC son policristalinasy la fase comúna todasellas

esel SnO2(estructuracasiterita). En la Figura94 seobservael espectrode unode los

sensores,los picos más intensoscorrespondenal sustrato( a A1203 ) y los del SnO2 a

penasseaprecian. Por este motivo, seprepararonpelículassobrecristal de cuarzo,los

análisisse realizaronantesy despuésdel tratamiento(773K) y unavez expuestasa la

acciónde los gases.
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Figura 94: Dzyractogranzas de un sensor de dióxido de esta lío
sobresustratode ahisnina.

Los difractogramasdelas películaspreparadasapartirdeblancosdeSnO2aparecen

en las Figuras95 y 96:

Las películasobtenidasen plasmade argón, antesdel tratamiento( Figura 95 )
presentanun único pico a 2a=33.9

0que correspondecon la dirección (101). Después

de ser recocidasse observanvarios picos y la orientaciónpreferentesigue siendola

dirección (101).

Los espectrosde ]as películaspreparadasen plasmareactivo(5% 02 95% Ar),

muestranantesdel tratamiento(Figura96) variospicos si bien, el m~s intensosehalla

a 2a=26.60que coincidecon la dirección (110). Una vez recocidasaparecennuevos

picospero siemprela orientaciónpreferentees la dirección (110).

Losdifractogramasde laspelículaspreparadasapartirdeestalloenplasmareactivo

(15% ~2 - 85% Ar) son similaresa los obtenidosen las películasanteriores. No seha

detectadola presenciade estallo metálico, ni de monóxido de estallo; los picos que

aparecenen el espectrocorrespondenal dióxido de estañoy el másintensaseencuentra

a2a=26.60.

20 40 60
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En las películas dopadasno se aprecia la presencia de las dopantes( la

concentración es sumamente pequefla ), por ello• se prepararon muestras con

concentracionessuperiores.Los análisisrevelancomolosaditivos seencuentranenestado

metálicoo oxidado,la fasecomúnesel SnO2(casiterita)y el pico másintensoaparece

a
2cx26.50.

Los espectrosde las películas dopadascon platino y aluminio ( Figura 97 )
muestran como estos aditivos se encuentraen estado metálico y no expenmenta

modificación algunacon el tratamiento.

Las Figuras98 y 99 correspondea las muestrasdopadascon cromo e indio. El

cromo inicialmenteestá en estadometálico y una vez sometido a tratamientoaparece

formandoalgúncompuestooxidado( Figura98), si bien no se ha podidoidentificar. El

indio inicialmenteestáen estadometálicoy despuésdel tratamientoapareceformando

óxido (1n
203) (Figura99).

Figura 97: Difractogramasde laspelículasdopadascon aluminio.
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Figura 98: Djfractogramasde laspelículasdopadoscon cromo.
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El tamaño de grano se establecea partir de la anchura de los picos del

difractograma,paraello se utiliza la siguienteexpresión:

(4.7.1)A
B cos(a12)

Donde: d esel tamañode grano (A), B es la anchuradel pico (radianes),a es

el ánguloy X esla longitudde ondadel rayoincidente( \~ = 1.54 A)

En la TablaXXXII apareceel tamañode granode las muestrasanalizadas. Las

películaspreparadasa partir de 5n02 en plasmade argón tienen menor tamañoy la

presenciade oxígeno en el plasma( plasmareactivo ) incrementael tamaño de las

partículas;así, las películasobtenidasa partir de estañoen plasmacon 15 96 deoxigeno

tienentamañosuperiora] restode las muestras. Por último, hayqueseñalarque todas

las películasuna vez sometidasa tratamientotérmico experimentanun incrementodel

tamañodepartículay la adiciónde dopantes(dadala pequeñaproporción) no produce

modificacionessustancialesen cuantoal tamañode granose refiere.

Las muestrasfueronanalizadasdespuésde serexpuestasa la acciónde los gases

y no se aprecianmodificacionesen los espectros.

TablaXXXII: Tamañode granode los sensoresantesy despuésdel tratamiento

SENSOR

TAMAÑO DE GRANO (1040’» = 1 A)

Antes del tratamiento Despuésdel tratamiento

51102 (Blanco: Sn Plasma: I5%0~. 85%Ar) 95 120

51102 ( Blanco: 5n02 Plasma: 100% Ar) 50 65

SnO2 ( Blanco: 51102 Plasma: 5%02-95%Ar) 75 95

5n02-AI-5n02 60 85

511O2~111~51102 70 90

81102.Cr- 81102 80 105

5n02-Pt-5n02 65 90
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La Figura 102 y 103 representala morfologíade los diferentessensoresde óxido

de estaño:

Las películasobtenidasa partirde blancodeestalloen plasmareactivo(10 96 ~2 -

90 96 Ar) estánformadaspor partículasirregularesde mayortamañoqueel restodelas

muestrasy se observanzonas( Figura 102 ( a ) ) dondeel material ha fundido y

posteriormentesolidificado. Las preparadasen plasmacon mayorcontenidode oxígeno

(15 % 02) sonmásregularessi bien siguepredominandola diversidadde tamañoscomo

seapreciaen la Figura102 (b).

Las muestraspreparadasa partir de blanco de dióxido de estañoen plasmade

argónsonlas máscompactasy homogéneas(Figura 103 (a)). Lasobtenidasen plasma

reactivo ( 5% 02 - 95 % Ar) son similaresa las anterioresaunqueel tamañode las

partículases ligeramentemásgrande(Figura 103 (b)).

La influencia de la temperaturade recocidoen la morfologíase visualizaen la

Figura104. LasimágenesdeSEM correspondenalaspelículasobtenidasapartir deSnO2

en plasmareactivo(5 ~ 0~ ) sometidasa tres temperaturasde recocido ( 673-773-873

1<). El efectodel tratamientotérmico es bien claro, los granosaumentan de tamaño

( recristalización) al tiempo que se produceuna sinterización ( compactaciónde los

mismos):

Las muestrastratadasa menor temperatura( 673 K ) son más irregularesy el

tamaño de los granosmás dispar ( Figura 104 ( a ) ), algo parecidosucedeen las

recocidasa 873 K si bien son más uniformesquelas anteriores(Figura 105 ). De las

diferentestemperaturasensayadas,las películasrecocidasa 773 K ( Figura 104 (b) )
presentanpartículasde menor tamañoy el efectoglobal esque la películaaparecemás

uniforme(lisa).

MedianteSEM tambiénsecalculael tamañomediodepartícula,estososcilanentre

200 y 80 angstros,ligeramentesuperioresa los establecidospor RX.
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4.7.3- Energfadispersade RX <mxl

Paracalcular la relación atómicaentreel estañoy el dopante,seha utilizado la

técnicade análisisde energíadispersade RX (EDX).

Los inconvenientesde esta técnicason: No detectarniveles de concentración

inferioresal 1% ni elementosligeros comoel oxigeno. Por otra parte, los análisis son

sólo cualitativosya quedependendel gradode penetracióndel haz de RX.

La relación atómica entre los elementosse establecemediante programas

informáticos,paraello se eliminan los picos del sustrato(aluminio). Por tanto, no se

ha podidoutilizar en las muestrasdopadasconaluminio; tampocohasidoposibleanalizar

laspelículasdopadasconindio, ya quelos picosdel indio al estarmuy próximosalos del

aluminio solapan.

Los análisisse llevaron a caboen las muestrasno dopadasobtenidasa partir de

SnO2en plasmareactivo(5% 02 - 95% Ar) y las películasdopadascon cromoy platino.

El análisisglobalde la películasde 5n02 sobrealúminaes el siguiente:Sn = 93.196, Al

= 6.996. Teniendoen cuentala limitadaprofundidaddelanálisisporEDX, dela pequefia

concentracióndetectadade aluminio sededucequeel espesorde la películaes casi igual

al rangode los electronesen SnO2queesaproximadamentedc 3.500A, lo quecoincide

con el valor medio esperadode 3.000 A (espesorde las películas).

Los resultadosobtenidosse muestranen la TablaXXXIII, la cantidadde aditivo

essimilar en lasmuestrasdopadasconcromoy platino,por lo queesde suponerquepara

laspelículasdopadascon indio y aluminio los resultadosseananálogosy el porcentaje

inferior al 2.5 96. La Figura108 representalos espectrosobtenidosparalas muestrasde

SnO2y las dopadascon cromo.
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Tabla XXXIII: Porcentajede los elementosde las diferentesmuestras.

Sensor Profundidad

del haz <A>

Elementos % elementos % atdm¡co
(sin considerard M)

5n02 36 Sn

Al

93.1

6.9

S11OrCT-S11O2 32 Sn

Cr

Al

94.8

1.1

4.1

Sn: 97.5

Cr: 2.5

29 Sn

Pt

Al

94.3

1.3

4.4

Sn: 97.2

PL 2.8
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4.8- SENSIBILIDAD Y SELECTIVIDAD DE LOS MATERIALES

SENSORES ENSAYADOS

Los resultadosobtenidosen los procesosde detecciónpermiten establecerla

sensibilidady selectividadde los materialessensoresestudiados.

Centrándonosen los sensoresno dopados, la respuestadel material está

determinadapor la estequiometríadel mismo,los análisisde RX muestrancomotodaslas

películastienen la mismacomposiciónquímica( SnOfl; sin embargo,la respuestavaria

segúnlascondicionesde preparación(porcentajede oxigenoen el plasmay temperatura

de recocido).

Al incrementarel porcentajede oxigenoen el plasmase favorecela formaciónde

compuestosno estequiométricos.Las películasobtenidasa partir de SnO2en plasmade

argón y las preparadascon estañoen plasmareactivo ( O~ < 15 96 ) presentanuna

tonalidadmarróny no detectan;estohacesuponerquela estequiometríadeestasmuestras

seaproximanmása la del dióxido de estallo. En plasmascon porcentajesde oxigeno

superiores, se obtiene películas transparentescon altas sensibilidades; la elevada

transparenciapuedeser interpretadacomoconsecuenciade la disminuciónde electrones

libre que son atrapadosen lasvacantesde oxigeno.

El tratamientotérmicoestabilizala resistenciadel materialsensory favorecerla

formaciónde vacantesde oxigeno; así, los sensoresque no han sido sometidosa
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tratamientoapenasdetectan. Las citasbibliográficasmuestrancomoen el intervalo de

temperaturade673 a 873 K se obtienenun númeroóptimode vacantesde oxígeno( 62,

136, 137).

Las muestrasno dopadasson recocidasdurantecuatrohoras a tres temperaturas

distintas: 673, 773 y 873 K. La resistenciade las películas una vez sometidasa

tratamientoaumentatresordenesde magnitud(de ío~ a 10~O). Los muestrasrecocidas

a 873 K presentanlas mayoresresistenciasy en el casodel NO~ los procesosde detección

no puedensercuantificados.

En los procesosde deteccióndel NOS, las muestrasrecocidasa 773 K presentan

mayor sensibilidadespecialmenteen el intervalo de temperaturasde 473 a 623 K donde

la respuestaestresvecessuperiora las películastratadasa 673 K. Estosresultados,están

relacionadoscon las especiesde oxigenoquimisorbidas,al aumentarla temperaturade

recocidose favorecela adsorciónde oxígenoy la formaciónde vacantesde oxígenoya

que los ionesde estañopuedendifundir a la superficiey ser oxidados.

La temperaturade recocidono producecambiossustancialesen los procesosde

deteccióndel nionóxido de carbonoaunquelas muestrastratadasa 673 K son menos

selectivasa la horade diferenciarpequeñasconcentracionesde gas.

Los dopantesdisminuyenla temperaturade máximarespuestae incrementanla

velocidadde losprocesosde detección.De losdiferentessensoresensayados,losdopados

con platino son idóneospara la deteccióndel CO y las muestrasdopadascon indio y

aluminio parael NOS.

- Las sensoresdopadasconplatino funcionarána temperaturassuperioresa 473 K

pues, a estas temperaturaspresentantiempos de respuestay recuperaciónrápidos y

elevadassensibilidades.

- Los sensoresdopadosconindio puedenser utilizados a temperaturaambiente
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comodispositivosalarmasya quela resistenciase modifica sustancialmenteen períodos

de tiempo muy cortosaunquelos procesosde saturacióny recuperaciónson muy lentos.

- Los sensoresdopadoscon aluminioseemplearíancomoanalizadoreso detectores

en el rangode temperaturade 423 a573 K, ya que las sensibilidadessonelevadasy los

procesosde respuestay recuperaciónmoderadamenterápidos.

Los experimentosrealizadosparadeterminarla selectividadde los sensorescuando

seencuentranen presenciade mezclasde CO y NO, se llevarana caboa 423 K ya que

los procesosde deteccióndel NO2 a esta temperaturason rápidos y las sensibilidades

elevadas. Estaseríala temperaturaóptimade operaciónde los sensoresparala detección

de óxidos de nitrógeno.

Los procesosde deteccióna 423 K dan los siguientesresultados:

- Los sensoresdopadascon platinoson selectivosal CO, siemprequela proporción

CO/NO2> 1.

- Las muestrasno dopadasson menosselectivasy los gasesdebenencontrarseen

la proporciónde CO/NO1 > 10 para que el efecto predominanteseareductor (la

resistenciadisminuya).

- Los sensoresdopadoscon aluminio e indio presentanrespuestassimilares, la

resistenciaaumentasiempreque la relaciónCO/NO c 50 en estasproporcionesserán

selectivosal NO2.

Por último comentar,la influenciadela temperaturadeoperaciónen la selectividad

del sensor:

- A temperaturasinferioresa 423 K, los sensoresno detectan el CO y este no
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influye significativamenteen los procesosde deteccióndel NO1.

- A temperaturassuperioresa 573 K, la respuestaal NO, es muy pequeña. En

atmósferasde aire quecontenganCO y NO, la respuestade los sensoresdependeráde la

proporción en que se encuentren,el efecto predominanteseráel reductor si bien la

sensibilidadal CO disminuyeconsiderablementecuandoambosgasesestánpresentes.
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4.9- MECANISMOS DE CONDUCCION

Los resultadosobtenidospor las medidasde efecto Hall ( elevadonúmerode

portadoresy bajasmovilidadesasícomola débil variaciónde estoscon la temperatura)

sugierenun comportamientode un semiconductordegenerado(153 ).

Las movilidades pueden explicarseen términos de “scattering’ debido a las

impurezasionizadas(centroscargados) o al límite de grano. Los trabajosrealizadospor

Shanthi(154 ) ponenen evidenciacomoel mecanismodominanteen la movilidad es el

limite degrano.

El mecanismode conducciónse establecea partir del modelode Orton y Powell

( 150, 153 ). Según este modelo, se diferencian tres situacionesdependiendode la

magnitud relativa de ti, comparadacon N.d y de L.~ comparadacon d ( siendo u, la

densidadde cargaatrapadaen los estadossuperficiales,N númerode portadores,d el

tamañode granoy L.> la longitud deDebye).

La longitud de Debyeestá definidacomo:

e e0KT (4.9.1)

Donde: K es la constantede Boltzman, N es el númerode portadores,q es la

cargadel electrón, e~ es la constantedieléctricaen el vacíoy e es la
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constantedieléctricadel óxido de estaño.

La densidadde portadores(u,) atrapadosen la superficiees:

n1q=(Se £.N~b)’~ (4.9.2)

Donde:« es el doblamientode las bandas

El perfil de lasbandasse muestraen la Figura109, las situacionesquesepueden

presentarson las siguientes:

1- Si u, < N.d. El númerode portadoreses constantey la movilidad está

térmicamenteactivada. Lasmedidasde efectoHall establecenel númerodeelectronesdel

“bulk” (n~ = N) y hay unamovilidad limitada por la barrera:

= ~. exp ( KT ) (4.9.3)

Lasbarrerassonpequeñasy el diagramade bandastiene la forma mostradaen la

Figura 106 (a). La capade vaciado(W) estimadoes(154):

W=LD ~KTJ (4.9.4)

EsW < d/2

2- Si ¡i~ m N.d y L~ < d/2. Aquí la capade vaciadoseextiendecasi por todo

el grano. La bandade conducciónes parabólica( Figura 109 (b) ). En este caso la

movilidady el númerodeportadorespuedenestaractivadosy n puedeser menorqueN.

3- Si n1 N.d y L» > d/2. La bandaesplanaen cadagranoy por tantoen toda

la película(Figura 106 (c)). No hay barrerasparael flujo de corriente, la movilidad
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Figura 109: Perfil de las bandas de conducción de un semiconductor tipo it: (a) n, < Nd.
(b)n¿—’Nd,L4cd/2. (c>ntNd,L~>d/2.

Atendiendo ahora al modelo de Yamazoe ( 76, 62 ) el análisis del efecto del

tamaño de grano en la sensibilidad, se diferencian nuevamente tres situaciones distintas

en función de la magnitud relativa de d comparada con L ( siendo d el tamaño de grano

y L el espacio de carga).

El espesor del espacio de carga está dado por la longitud de Debye:
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2eV,
L=LD KT (4.9.5)

Donde: eV9 es el potencial superficial(E) , L<> la longitudde Debyey K.T la

energíatérmica.

La introducciónde impurezascatiónicasen la red puedeproducir cambiosen Ld

y L y por tanto, promovero atenuarlas sensibilidades.

Las diferentessituacionesse muestranen la Figura 110:

1- Si d >> 2 L. Las propiedadeseléctricasestáncontroladaspor el límite de

grano.Secorrespondecon el casouno del modelode Orton y Powell y la sensibilidades

independientedel tamañode grano.

Figura 110: Efectodel tomañodegrano: (a) d> >2L.
(U d~2L. (c)dc2L.

(a) d > > 2!.. (Control Limito dc Grano)

(b) d > 2L (Control Cuello)
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2- Si d ~ 2 L. Existen canaleslo suficientementeestrechosentre los granos

(cuellos) comopara quesea resistivoal pasode electrones. Si hay máscuellos que

limites de grano, los primeros determinanla resistenciade la película y la sensibilidad

dependedel tamañode grano,estasituacióncorrespondecon el casodos del modelo.

3- Si d < 2 L. Cadapartículasecomportacomo un todo en la región de carga

espacial. Cuando d es pequeño la resistenciaestá controlada por el grano. Se

correspondeconel casotresdel modelode Orton y Powell.

La TablaXXXIV muestralos valoresde 4 y eV en atmósferade aire y argán.

La alturade la barreraeV seestablea partir de la variación de la conductanciacon la

temperaturay <th ( dobladode las bandas) se obtiene del ajusteexponencialde la

variaciónde la movilidad con la temperatura,esdecir:

( j~%J
En atmósferade aire, la quimisorciónde oxígeno,aumentaeV y 4. Esteefecto

esmayor en el doblamientode las bandasy en particularen las muestraspreparadasen

plasmareactivo.

Tabla XXXIV: Potencial superficial y dobladode las bandasparalas muestrasensayadas.

Sensor

Atmósfera

Argén Aire

(1001J)
eV

(10~>J)
(

(102>J)
eV

(1O~J)

SnO, (100% As) 1.6 1.9 5.9 3.2

SnO
2 (95% As + 5% 02) 6.6 2.4 64.8 3.9

SnO2-M-SnO2 6.1 2.4 15.1 3.7

SnO2-In-SnO2 1.9 3.7 87.9 4.1

SnO2-Cr-SnO2 15.2 2.5 55.4 3.4
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En la TablaXXXV aparecenlos valoresde LD, u,, N.d, W y L establecidosa

partir de las ecuaciones4.8.1, 4.8.2, 4.8.4 y 4.8.5. Pararealizar los cálculos, se ha

estimadoel valor de N ( número de portadoresen el “bullc” ) como el númerode

portadorescalculadospor efectoHall, esdecir n~.

Segúnel modelode Orton, las muestrascumplenla condicióndos ( u, — N.d y

L~ < d/2 ), estandola movilidad limitada por la barrera( y por ello activada) y el

númerode portadorespuedeestarlo. Si seconsiderael modelode Yamazoe,laspelículas

cumplenel caso dos ( d =2 L ). Bajo estaspremisas,se puedeconsiderarque las

partículasestán conectadasentre si por canales( control cuello ) y límites de grano,

aunqueel efectodominantedebeserel lfmite degranoy la sensibilidadvienedeterminada

por el tamaño de partícula < 155 ). Por último, comentarcomo ambosmodelosse

correspondenaceptablementebien.

Tabla XXXV: Valores de

de los modelosde Orton y

L~, n~, N.d y L en

Yamazoe.

las dos atmósferasensayadas,establecidosa partir

Atmósfera SaO>

(100% Mt)

Seo>

(95%Ar+ SSO>)

SaO,-M-SnO, SaOrIn.5n0> 5n0>Cr-5n0>

Argán LD <10.10 m) 8.6 8.1 7.4 0.12 5.97

ti, (10~~ ni>) 1.91 2.68 2.86 1.16 5.75

Nd (10” nf>) 1.69 2.85 2.98 1.27 5.68

L <10.10 ni) 36.4 27.1 25.2 50.3 24.2

caso 2 2 2 2 2

Aire L» ( 10~ tu) 10.5 17.9 8.6 12.8 25.3

xi, <10” ni>) 2.45 5.3 2.46 0.65 0.49

Nd <10” ni’) 2.66 5.7 2.55 0.70 0.32

L <10’ ni) 20.7 35.1 33.9 54.2 61.1

caso 2 2 2 2 2
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4.10- MECANISMOS DE DETECCION

Lascaracterísticascomunesde los todoslos materialessensoresen los procesosde

deteccióna las diferentestemperaturasensayadasson:

- La respuestadel material( sensibilidad)es funciónde la concentracióndel gas

adetectar. La relaciónentrela sensibilidady la concentraciónseajustaa diferentestipos

de ecuacionesmatemáticasquedependiendodel rangode concentraciónpuedenser:

Linealespararangospequeños,comoesel casodel NO1 < 2 a 70 p.p.m).

Exponencialespararangosamplios,comoen el CO ( 50 a 1.000p.p.m).

- Los sensoresdetectanen determinadosintervalosde temperaturas.El CO no

sedetectaa temperaturasinferioresa423 K y el NO~ atemperaturassuperioresa 573 K.

- Paracadamaterialsensorhay una temperaturade máximarespuestay estaes

distintaparacadagas. En la TablaXXXVI aparecenlas sensibilidadesy las temperaturas

de máxima respuestade los diferentessensoresobtenidosa partir de SnO2(en plasma

reactivo5% 02) y sometidosal mismostratamientotérmico (773 1<).

- La respuestadel sensorestádeterminadapor la presenciadel oxigenoya seaen

el ambiente(aire) o en la superficiedel material (especiesquimisorbidas).
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Tabla XXXVI: Temperaturas de máxima respuesta y

sensoresobtenidos a partir de 5n02.

sensibilidadespara los

SENSOR GAS T~ de inhúna

respuesta(K)

SENSIBILIDAD

(%)

SnO>

CO (lOOOppm) 673 79.1

NO, (20 ppm) 473 2524

SnO,-Pt-SnO>

CO ( íOOOppm) 623 85.1

NO, (20ppm) 473 1500

SnO>-Cr-8n02 CO (1000ppin) 573 82.2

SnOrIn-SnO2

CO (IOOOppm) 573 79.7

NO, (20 ppm) 373 7000 >

SnO>-A]-SnO>

CO (1000ppm) 623 84.7

NO1 (20ppm) 423 5429

Los análisisquímicosrealizadosunavezque los sensoreshan sido expuestosa la

acciónde los gasesno revelan modificacionesen la composicióny morfologíade las

películas y en las medidasde impedanciacompleja llevadasa cabo antes, durantey

despuésde los procesosdetecciónno seobservanvariacionesen losespectros.Por tanto,

los mecanismosde interacciónse debena fenómenossuperficiales.

Los procesosde detecciónseproducenpor reaccionessuperficialesquepuedeser:

- Entre el gasa detectary los defectosdel sólido.

- Entrediferentesespeciesadsorbidas.

- Entre las moléculasgaseosasy las especiesadsorbidas.
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Pudiendodarseel casodequetengalugartodasestasreaccioneso algunasdeellas.

Los dopantesutilizadosson: platino, aluminio, indio y cromo. Los espectrosde

RX muestrancomoel indio y el cromoseoxidan duranteel tratamiento,mientrasqueel

aluminio y el platino permanecenen estadometálico, sin embargo,esdesuponerque el

aluminio tiendea oxidarseya quela reacciónestafavorecida:

Al + SnO2 a 40, + Sn

Si bien la cinéticadebeser muy lenta de ahí queno se hayaobservadocambios

aparentesen los espectros.

El efecto de los aditivos en los procesosde detecciónpuede ser debido a la

actividad catalíticade los metalesu óxidos metálicosque favorecenpor una parte la

ionosorciónde másespeciesdeoxígenosobrela superficiedel semiconductory porotra

acelerala disociacióndel 02 en 0.

La respuestadel materialsensorestádeterminadapor la presenciade lasespecies

de oxigenoionosorbidas. En atmósferasquecontenganoxígeno,secrea un espaciode

carga superficial como resultadode la transferenciade electronesdesdeel óxido al

oxigeno adsorbido; el gas ha detectar reaccionacon las especiesquimisorbidas,

produciéndosecambiosen el espaciodecargasuperficialquesetraduceen modificaciones

de la resistenciadel semiconductor. A continuación se describenlos mecanismos

propuestosparalos gasesdetectados.

Mecanismosde deteccióndel CO

El monóxidode carbonoes un gasreductory el mecanismode detección,en un

principio, essimilar al modeloestablecidopor Windischmam y Mark (56) para los

261



semiconductorestipo n en presenciadegasesreductores. Segúnestemodelo,losprocesos

de detecciónse debena la oxidación del gasreductorpor el oxigenoadsorbidoy la

subsiguienteemisiónde electronesen la bandade conduccióndel materialpor la especie

quimisorbida.

Las reaccionesqueseproducense resumende la forma siguiente:

- Extraccióndeelectronesdelabandadeconducciónporel oxígenoadsorbidodel

aire.

02(g) + e -.

- Adsorcióndel CO en las posicionesdonde el oxigeno ha sido previamente

adsorbidocon la subsiguienteoxidacióndel mismo.

+ CO(g) -. (CO,f

- Reinyecciónde electronesen la banda de conducción por desorción de la

especieoxidada. Volviendoa las condicionesiniciales.

2(CO,y — Of + 2C02(g) + e

El modeloWindischmamy Mark (56) explicaríala disminuciónde la resistencia

del sensory la reversibilidad de los procesos. Sin embargo,quedanpendientespor

resolverdoscuestiones:Porquélos sensoresno detectana T < 423 K y la influenciade

los dopantes.

La deteccióndel monóxido de carbonosedebea la reaccióndel mismo con el

oxígenoadsorbidosobrela superficiedel sensor. Paraqueestareacciónseproduzcanes

necesariounamoderadatemperaturadeactivación,superiora423 K, comolo pruebanlos

resultadosexperimentales.Por otra parte, a estas temperaturasla especie dominante
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sobrela superficiees0 muchomásreactivaqueel ión O, ( 53, 13, 21), además,los

ionesOf puedenreaccionarcon el monóxidode carbonogenerandomásiones0 y las

reaccionesque tienenlugar son:

CO(g)+O- -. (CO2~ - C02(g)+e

CO(g)+O¿ -. (CO,y -. CO2 (g)+0

De los diferentesdopantesensayadosel platino debido a su acción catalítica

incrementanla velocidad de reaccióny favore la adsorcióndel CO, de forma que los

procesosde respuestay recuperaciónson independientedela temperatura.En el restode

los sensoresensayadaslos procesosson más lentos y dependende la temperaturade

operacióny apartir delos 573 K los tiemposde respuestay recuperacióndisminuyen,este

hechotambiénseha observadoen la deteccióndel NOS.

Los aditivos trivalentesfavoreceríanla adsorcióndel oxígenosobre la superficie

del material reduciendola temperaturade máximarespuesta.

Mecanismosde deteccióndel NO1

Las deteccionessellevan acaboa partir demezclasde NO enN2, el NO es un gas

inestabley en presenciadel oxígenodel aire tiendea oxidarseprogresivamenteaNQ, la

concentraciónde NO disminuyecon el tiempo y la de NO2 aumenta,sin embargo,la de

NO~ permanececonstantesi las medidasestánreferidasa unidad de volumen.

Paraestablecerla influenciadel oxígenoy comprobarsi el monóxidode nitrógeno

reaccionaconel oxigenodel aireo conlas diferentesespeciesde oxígenoionosorbidas
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sobre el material sensoro con el oxígenopresenteen la red cristalina se hanrealizado

deteccionesen atmósferade nitrógeno. Los experimentosse llevan a cabode diferentes

formascomoya se comentoen el apartado4.3 (Procesosde detecciónen atmósferade

nitrógeno).

De los resultadosobtenidospara los sensoresque han sido estabilizadosen

nitrógeno,sin serensayadospreviamenteen aire, seobservaqueen presenciade NO la

resistenciaaumentapero la respuestaesconsiderablementemenorque en aire; hay que

destacarque en estascondicionesla saturaciónsealcanzaal cabo de veinte minutossi

bien, la recuperaciónes lenta y la resistenciafinal esinferior a la de partida. Tras

deteccionessucesivas,las variacionesdela resistenciavan siendomenoreshastaquellega

un momentoen quelossensoresno sufrenmodificacionessustancialespor la presenciadel

NO.

Losprocesodedetecciónen nitrógenoponenen evidenciaqueel NO reaccionacon

las especiesde oxigeno ionosorbidassobre el material, si bien en aire la mayor parte

reaccionarácon el oxigeno de la atmósfera. El tratamientotérmico al que han sido

sometidaslas muestras(4 horas a 773 1< en atmósferade aire) favorecela adsorciónde

los ionesoxígenosobrela superficiedel semiconductory esnecesariocalentara elevadas

temperaturaspara queestasespeciesseandesorbidas.

Los experimentosrealizadosen atmósferade nitrógeno,despuésde los procesos

de detecciónen aire, muestrancomola desorciónde oxígenoes muy lentay aT ~ 573

K la velocidad de desorción se incrementaconsiderablemente.Estos resultadosson

comunesa los procesosdedetección:En airelos tiemposde saturacióny recuperaciónson

elevadosy a temperaturassuperioresa 523 K disminuyenconsiderablemente;por otra

parte, aT > 573 K los sensoresapenasdetectan.

En basea los resultadoscomentadosy considerandolos análisis de IR ( 34, 35)

y TPD (34, 92) (temperaturaprogramadade desorción) quemuestrancomoel NO y

el NO2 seadsorbesobrela superficiedel SnO2en tresestadosdistintos: Uno tipo nitrito
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(O=N-O ) y dos tipo nitrosilos (N0 o NO~). El enlace Sn-NO~ esmásfuerte

queel Sn-N0,por tanto,los gasestiendena adsorbersesobrela superficiedel material

comolas especiesNO~ y NO[.

El mecanismode detecciónpropuestoes el siguiente:

Las moléculasde NO, que no han reaccionadocon

adsorbidassobre el material, primero sobre las vacantesde

estaño,formandola especieNO+:

el oxigeno del aire, son

oxigeno o los átomosde

NO(g)+V~+C - N0

NO(g)+Sn2+eV - N0

El ión NO+ interaccionacon

superficiedel material sensor,según

lasdiferentesespeciesde oxigenoadsorbidasen la

las reaccionessiguientes:

N0+O¿ - NO¿+0

o bien:
- (NO

2)~,

En atmósferade nitrógeno, las reaccionesserían similaresa las anteriores,la

desorcióndel NO2, conel consiguienteconsumode oxigenollevaaprocesosirreversibles.

Estoexplicaporqueen nitrógeno,los sensoresal principio son sensiblesal NO aunqueno

recuperanel valorde resistenciainicia]. En deteccionessucesivasla respuestadisminuye

debidoa queen la superficieya no hay iones oxigenocapacesde reaccionarcon el NO.

Simultáneamentea las reaccionesdel NO, las moléculas formadasde NO2

reaccionancon lasespeciessuperficialesquimisorbidas:

265



- NL\+0

o bien

NO¿q)+0 - NO’ +20

En cualquier caso, se llega a las especiesintermediaN02 o NO+ que son

desorbidascomo NO2. Por otra parte, hay que destacarque en amboscasos se

incretementala concentraciónde 0.

El NO o NO2 se comportancomo un agentesoxidantessobre la superficie del

material sensory el carácteroxidantedisminuyeapartir de unadeterminadatemperatura.

El resultado de la quimisorción de sustanciasoxidantes es una disminución de la

concentraciónde electronesen la bandade conducción(próximaa la superficie),como

consecuenciala resistenciaaumenta.

Los procesode adsorcióndebenserrápidoscomolo pruebanlos cambiosbruscos

de resistenciaobservadosen las detecciones.Sin embargo,lasreaccionesdebenser muy

lentas,al tratarsede procesosmúltiples( entreel gasa detectary los defectosdel sólido,

entre las diferentesespeciesadsorbidaso entre las moléculasgaseosasy las especies

adsorbidas)algunosde los cualespuedensercompetitivosy lascondicionesde equilibrio

no se alcanzandespuésde largosperíodosde exposición. Al aumentarla temperaturalas

reaccionesson más rápidas y los procesode saturaciónse alcanzanen intervalos de

tiemposrelativamentecortos.

En cuantoa la acciónde los dopanteshay quedestacarquelas películasdopadas

con aditivostrivalentes(indio y aluminio)presentanmayoressensibilidadesdebidoa que

estosdopantesincrementala adsorcióndel oxígenosobre la superficie del sensory por

tanto favorecenla adsorcióndel NOS. Sin embargo,lasmuestrasdopadascon cromo no

detectanlos óxidosde nitrógeno,esto puede ser debido a que el cromo después del
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tratamientotérmicopresentadiferentesestadosde oxidación ( Cr”, Crh Cr5t..) y al

difundir a la superficiereaccionacon las ionesoxigenoformandocompuestosoxidados,

los cambiosde resistenciaobservadoen estaspelículasson debidoa estosprocesosde

oxidación.

Mecanismosde deteccióndel NO, y CO

Al detectarsimultáneamentediferentesgases,tienelugarunaadsorcióncompetitiva

y la respuestadel materialsedebea la reacciónquímicaentreel oxígenoy los gasesde

la superficie. En estascondicionessepuedendiferenciardos situaciones:

1) La velocidadde reacciónesgrande.

2) La velocidadde adsorciónes rápida.

El primer casocorrespondea los procesosde deteccióndel monóxidode carbono

y el segundoal de los óxidosde nitrógeno.

El NO, seadsorberápidamentee impide la adsorcióndel CO. Cuandoambos

gasesseencuentranen la mismaproporción,los materialessensoresrespondena la acción

del NO, y sólo si la concentracióndel CO es muy superiora la del NO, loscambiosserán

debidosa la accióndel CO.
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5- CONCLUSIONES



De los resultadosobtenidosparalos materialesestudiadossepuedenextraerlas

siguientesconclusiones:

1- El tratamientotérmico determinala formación de defectosestructuralesy

mejorala cristalinidadde las películas. Losdefectospredominantesen el óxido de estaño

debenser lasvacantesde oxigenogeneradasdurantela preparacióny favorecidasdurante

el tratamiento.

2- Los mínimos de resistenciaobservadosen los procesosde calentamientoy

enfriamiento,coinciden con la condicionesen las que se tiene un númeroóptimo de

vacantesde oxigenoque favorecenlos procesode conducciónelectrónica.

3- Los mecanismosde conducciónestáncontroladospor los canales( control

cuello ) y el limite de grano, estandola movilidad limitada por la barrera( y por ello

activada)y el númerode portadorespuedeestarlo.

4- Los procesosde detecciónno estánmarcadospor la morfologíay tamañode

granoquees similar en todoslos sensoressinopor la acciónefectivade los aditivosy del

tratamientotérmicoal quehan sido sometidos. Los mecanismosde detecciónse deben

a procesossuperficialesen los quela respuestadel materialsensorviene determinadapor

la presenciade las especiesde oxigenoionosorbidas.

5- De las diferentesmuestrasde óxido de estañoensayadascomosensores,las

mejoresrespuestassedieron en las películasobtenidasa partir de dióxido de estaño en
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plasmareactivo(5% 02 - 95% Ar) y sometidosa 773 K.

6- Los materialessensoresson sensiblesal CO y al NO, si bien la respuestano

esla misma.Los procesosde detecciónsimultáneadel NO, y CO estándeterminadospor

la presenciadel NO, y la resistenciaaumentacuandolas proporcionesde CO/NO, son:

CO/NO_ c 10 en las muestrasno dopadas,de CO/NO c 50 en los sensoresdopadoscon

indio y aluminio y de CO/NO, < 1 en los dopadoscon platino.

7- Los procesosde deteccióndel NO, muestranque:

ENO, esungas oxidante y su carácteroxidante disminuye al aumentarla

temperaturaalcanzandoun valor máximo de sensibilidaden el intervalo de temperatura

de 473 a 523 K. A temperaturassuperioresa 573 K los sensoresa penasdetectan. Los

rangosde concentracióndetectadososcilande 2 a 70 ppm. Los dopantesaumentanla

sensibilidaddel materialy en el casode los aditivostrivalentesdisminuyenla temperatura

a la cual tienelugar la máximarespuesta.De los dopantesensayadoslos másidóneosson

el In y el Al. Los sensoresdopadoscon indio, podríanoperara bajas temperaturas(T

=473 K), comoun dispositivo alarma(los procesosde recuperaciónson muy lentos);

mientrasquelos dopadoscon aluminio, en el intervalo de temperaturade 473 a 523 K,

podríaserutilizadoscomoanalizadoreso detectores.

8- Los procesosde deteccióndel CO muestranque:

El monóxidode carbonoes un agentereductorquedisminuyela resistenciade los

materialessensores. El intervalo de detecciónva de 423 a 673 K y los rangosde

concentracionesoscilanentre4.500 y 50 ppm.

La temperaturade máxima respuestaes 673 K para las muestrasde óxido de

estallo. Los dopantesdisminuyenla temperaturade máximarespuestae incrementanla

sensibilidada bajastemperaturas. De los dopantesensayadosel platino favorece la

adsorcióndel CO y aceleralos tiemposde respuestay recuperación.
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6- PERSPECTIVAS FUTURAS



Los estudiosrealizadosen la presentememoriade investigaciónse han centrado

en el comportamientodel óxido de estallo como material sensorcapaz de detectar

contaminantesatmosféricos( NO, y CO ); estableciendolas basespara el diseño y

caracterizacióndel sensor. Sin embargo,quedanabiertasvarias lineasde trabajo:

1- Relacionadoscon el diseño del sensor: miniaturización y utilización de un

sistemade calefacciónautónomo.

2- Relacionadoscon la fiabilidaddelos dispositivos:establerel tiempodevidaútil.

3- Relacionadoscon la sensibilidady selectividad:estudiode las interferenciasde

otrosgases.

Actualmente,en el Laboratorio de Sensores,se están realizandoensayoscon

dispositivosde dimensionesmás reducidasy geometríarectangular,a los que se les ha

incorporado un sistema de calefacción como se muestra en la Figura 111. Las

dimensionesdel sensorsehan reducidotres vecesy la geometríaseha modificado. Los

resultadosson similaresa los obtenidoscon los sensoresestudiadosen este trabajo de

investigación. Por tanto, la geometríay tamaño del dispositivo no condicionan la

respuestadel mismo.

El sistemade calefacciónideadoestá formado por una resistencia de platino

(depositadapor pulverizacióncatódica en plasmade argón) incorporadaen la parte
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intervalosde tiempo de unahoraal NO,. Deesta forma, seestudialas fluctuacionesde

la resistencia,sensibilidad,tiempoderespuestay recuperaciónduranteperíodosde tiempo

prolongados.Los sensoresllevan funcionandoseismesesy los resultadosobtenidoshasta

el momento,son satisfactoriospuesla variablede medida(resistencia)esestabley los

ensayosrepetitivos. Se esperaseguirsu evolución y establecerel tiempode vida útil de

los mismos.

Las investigacionesen un futuro próximo, estánencaminarana determinarlas

interferenciasde otrosgases(CO2, SO2, 5H2, vapor deagua,hidrocarburo...) presentes

en la atmósfera.En principio, seestablecerálas interferenciasde mezclasbinarias(NO,

y otro gas)y despuésseprocederáa ensayaratmósferascon diferentescontaminantes.

Paraello seprobaranlos dopantesactuales(Iii, Cr, Al y Pt) y nuevosaditivos(Pd, Sb)

estableciendola selectividada estosgases.

Una vez determinadoel dopanteidóneopara cadagas seprocederáal diseñoy

caracterizaciónde un sensorcapazde diferenciarlos gasespresentes. La fasesiguiente

supondríala integración de los diversos sensoresen una estructuraque contengala

instrumentaciónnecesariaparala identificacióndelosdistintoscontaminantes,y quepueda

reproducirun espectrode respuestasdel sistemasensorial.
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