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OBJETIVO DEL TRABAJO

El objetivo del presentetrabajo de investigaciónes el estudio del SnO2 como material

sensorparala detecciónde NO2 en atmósferasurbanasbasadoen los cambiosde conductividad

eléctricay el desarrollode un modelo queexpliqueestoscambios.

Las fasesen las quesedesarrollael trabajoson las siguientes:

1.- Deposición del material sensiblepor puverizacióncatódicacon diferentesparámetrosde

deposición.Modificación del mismo mediantela adición de dopantescon el fin de mejorarsu

selectividady¡o sensibilidadmediantela técnicacitaday la implantacióniónica.

2.- Caracterizaciónfisico-quimica del semiconductormedianteslas técnicasde conductiviad

eléctrica, espectroscopiafotoelectrónicade rayos-X (XPS), espectroscopiaelectrónicaAuger

(AES), difracción de rayos-X a ángulo rasante(GAXRD), elipsometria y espectroscopia

Rutherfordde retrodifusión(RES).

3.- Medida de la respuestadel sensor a diferentes concentracionesde NO2 en diferentes

condicionesde trabajo(temperatura,gasesde interferencia).

4.- Propuestade modelo teórico de funcionamiento.

En estesentidoel desarrollode la presentememoriaes el siguiente:

En el capitulo 1 se da una panorámicade la contaminaciónatmosférica,con especial

hincapié en los contaminantesurbanoscomo ]os compuestosdel nitrógeno y los sistemasde

detecciónactualesde los mismos.

El capítuloII estádedicadoa las propiedadesdel material sensibleasí como a las técnicas

de deposicióny caracterizacion.
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Capítulo 1

r

INTRODUCCION

1.1 PROBLEMÁTICA RELACIONADA CON LA EMISIÓN DE

GASES EN APTAS URBANAS

1.1.1 POLUCIÓN ATMOSFÉRICA

La polución atmosféricapuededefinírsecomounacondición de la atmósferaen la quehay

substanciaspresentescon concentracionessuficientementealtasrespectosus valoresambientales

normalespara producir efectosmediblessobreel hombre, animales,vegetacióno materiales.

Estassustanciaspudenserelementoso compuestosnaturaleso producidosporel hombre.

El problemade la poluciónatmosféricapuedeseresquematizadocomo un sistemacon tres

componentesbásicos[11:

Contaminantes
Atmósfera

Mezclay
transformación

quirnica

Figura 1.1 Esquema del sistemade poluciónatmosférica

Fuentes
Emisoras

Receptores 7
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Probablementela eliminaciónde la contaminaciónatmosféricaen las áreasmáspobladas

del mundorequeridauna inversiónsustancialy, seguramente,cambiosimportantesen la forma

de vivir y en el uso de la energía.De todasformasseriaimposibleeliminarpor completotodala

emisión de sustanciasde origen humano en la atmósfera. Un objetivo más realista es la

reducciónde la emisión de contaminanteshastael punto quelos efectosadversosasociadoscon

éstosseaneliminados.

Los esfuerzosrealizadoshastaahoraen la formulaciónde una estrategiacoherenteparael

control de la polución han sido en gran parte infructuosos debido, principalmente,a la

incapacidadde demostrarcon claridadla relaciónentrenivelesde emisión y concentraciónen el

aire y entreconcentraciónen el aire y efectosadversos(sobretodo parala saludhumana)de la

contaminaciónatmosférica.

La polución atmosféricaes un fenómenocaracterísticode los grandescentrosurbanosy de

las áreasindustrializadasdonde las concentracionesde contaminantespuedenalcanzarvalores

varios ordenesde magnitudmayoresque los nivelesdel ambientenormal. Sin embargo,en un

sentido más amplio, la polucion atmosfericaes un problema global ya que, al final, los

contaminantessedispersanen la totalidadde la atmósfera.

El origen de la polución del aire estáen las fuentesde emisión. Las mayoresfuentesde

emisión son [1]:

1) Mediosde transporte

2) Generaciónde energía eléctrica

3) Incineraciónde residuos

4) Combustiónindustrial y doméstica

5) Procesosindustriales

Asociadoscon las fuentesde emisión existenunosdispositivos(dispositivosde control de

las fuentes) o procedimientosde operación que previenenque algunos de los contaminantes

producidospor la fuentealcancenla atmósfera.Ejemplostípicos son los filtros, la sustituciónde

combustiblesmuy contaminantes,como el carbón,porotros menoscontaminantes,como el gas

natural y la modificacióndel mismo proceso.Los contaminantesson emitidoshaciala atmósfera

que actúa como medio de transporte,de dilución y de transformaciónfisica y química. Estos

contaminantespueden ser detectadosposteriormentepor instrumentoso por sereshumanos,

animales,plantaso materiales.La detecciónpor estos sensores’se manifiestaen unarespuesta
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como la irritación. Finalmente,como consecuenciade estasrespuestas,las fuentesde emisión

pueden ser modificadas bien mediantesistemasde control automáticoso medianteacciones

legislativas.

La figura 1.2 describeel diagramade bloquesdel sistemade contaminacióndel aire.

Sepuedenclasificarlos contaminantesatmosféricosporsu composiciónquímicaen seis grandes

grupos:

1. Compuestosdel azufre

2. Compuestosdei nitrógeno

3. Compuestosdel carbono

4. Compuestoshalogenados

5. Sustanciastóxicas

6. Compuestosradiactivos

Hg. 1.2 Sistemade polucióndelaire
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El objetivo de estatesissecentraen el segundotipo de compuestosy más concretamenteen el

dióxido de nitrógeno aunque otros compuestoscomo el monóxido de carbono y el ozono

tambiénsonanalizados.

Los contaminantesatmosféricospuedenclasificarseasimismode acuerdoa la forma con la que

llegan a la atmósfera:

1. Contaminantesprimarios.Son aquellosemitidosdirectamentepor las fuentes.

2. Contaminantessecundarios.Son aquellosque se forman en la atmósferapor reacciones

químicasentrelos contaminantesprimariosy los constituyentesatmosféricosnormales.

1.1.2 COMPUESTOS DEL NITROGENO

Los compuestosprincipalesdel nitrógenoen la atmósferason N,O, NO, NO2, NH3 y salesde

NO;, NO;, y NH4~. El primerode ellos esproducidocasi totalmentepor fuentesnaturales.Es

quimicamenteinerte a temperaturaambientey no se consideraun contaminanteatmosférico.El

monóxido de nitrógeno (NO) tiene frentesde emisión humanasy naturales.La combustióna

alta temperaturaesla principal fuentehumanade NO. El dióxido de nitrógeno(NO2) seemiteen

pequeñascantidadesjunto con el NO y seformatambiénen la atmósferaporla oxidaciónde este

último. Tanto el NO como el NO,, cuya suma se denota por NO~, son considerados

contaminantesatmosféricos.El amoníaco(NH) tiene su origen principalmenteen fuentes

naturales.En la tabla1.1. se muestranlos flujos globalesdel NO1 [2]

Tabla 1.1 Flujo glohal dcl NO1

FUENTES Tg/año
combustión de materiales fósiles 21(14-28)

Incendios de la biomasa 12(4-24)
Rayo 8(2-20)

Actividad microbiana 8<4-16)

Oxidación del amoniaco 0-10

Procesos fotoliticos y biológicos en el océano <1

Inyección estratosférica 05

TOTAL 25-99

SUMIDEROS

Precipitación 12-42

Deposición seca 11-22

TOTAL 23-64
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Debenotarseel nivel de incertidumbreen el flujo total asociadocon los erroresparciales. Con

estosdatosse puedeestimarel tiempo medio de residenciadel NO~ en la troposferacomo de 1 a

4 días. Debido a un tiempo tan corto sepuedeconsiderarque los efectosde la emisión del NO~

tienenunanaturalezalocal.

Tienegran importanciaconocerlos valores típicosde la concentraciónde contaminantesen

la atmósfera‘limpia” y en el airede las zonasurbanascontaminadas.En la tabla1.2 sepresentan

los rangosdeconcentracionesatmosféricasparavanosde los mayorescontaminantes[1].

Tabla 1.2 Concentración de contaminantes en la atmósferalimpia y en el airedc zonas urbanas

Concentrac¡ón (ppb»
Contaminante Atmósfera limpia Aire contaminado

SO2 1-10 20-200

CO 120 1000-10000

NO 0.01-0.05 50-150

NO2 0.1-0.5 50-250

03 20-80 100-500

HNO3 0.02-0.3 3-50

NH3 1 10-25

PAN 5-35

ppb (paris per billion) y ppn, (paris per million): aunque en rigor son fracciones volumétricas
adimensionales se utilizan noni,alrnente para expresar concentraciones:

concentración de la especie ¡en ppm iO’ xc) e
concentración de la especie ¡ en ppb i0

9 x e ¡
donde c~ y e son los moles ¡ volumen de la especie ¡ Y el aire respectivatsiente
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Injlueneja sobrela salud

Los experimentoscon diferentesespeciesanimaleshan demostradoque el NO2 causaenfisema

pulmonar.Otros estudiosmuestranuna crecientesusceptibilidada las infeccionesbacterianas

pulmonares.Varios trabajosseñalanefectosen infeccionesviricasy en el sistemainmunológico.

El NO2 es un irritante conocido de los alvéolosdando lugar a síntomasparecidosa los del

enfisemaen condicionesde exposiciónprolongadaa concentracionesdel orden de 1 ppm [3].

Unadosisde 100 ppm esextremamentepeligrosainclusoparaexposicionesbreves,mientrasque

unadosisde 200 ppmsuelesermortal [4]. Paraexposicionesprolongadasse defineun valor de

umbral (TLV) que esla concentracióna la que sepuedeexponerunapersonaduranteochohoras

diariassin efectosnegativosparala salud. De todasformasdebenotarsequeun cierto númerode

personaspuedenresultarafectadaspordebajode esaconcentracióndebido a unasusceptibilidad

inusual. El valor fijado por las autoridadessanitariasamericanas(tomadocomo referenciaen

muchospaíseseuropeos)es de 3 ppm parael NO2 [5].

Una directivade la ComunidadEuropeafija en 100 ppb la concentraciónmáximade NO2

que no debesuperarseen ambientesurbanos[6]. La superaciónde estenivel repetidamenteha

dado lugar a accionesgubernativasdrásticascomo la prohibición del uso privado de vehículos

en las ciudadesduranteperíodosde tiempo variables(por ejemploen los últimos añosen Milán

y Roma) o, al menos, la limitación de la circulación de vehículos(matrículasalternas) y del

funcionamientode los sistemasde calefacción.

El valor reportadodel TLV parael NO es de 25 ppm.

Aparte de los efectosdirectossobrela saludel NO2 tiene unagran importanciaen las reacciones

fotoquímicas atmosféricas.De hecho es la principal frente de formación del ozono,

contaminanteextremadamentetóxico. La formación del ozonoresultade la fotólisis del NO2

NO2±hv—*NO±O (1)

0±02±Al -~ O~ +Al (2)

dondeAl representaN2, 02 u otra moléculaque absorbael excesode energíavibracional para

estabilizarla molécula de 03. No existen fuentes significativasde producciónde ozono en la

atmósferaapartede la reacción(2). El TLV parael ozonoes de 0.1 ppm.
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1.2 SITUACIÓN ACTUAL DE LOS DETECTORES DE NO~

En el apartadoanteriorse hamostradola necesidaddel control continuode la concentraciónde

en atmósferasurbanas.Los sistemasutilizadosactualmenteparala detecciónde los óxidos

de nitrógenobien seancomercialeso en fasede investigaciónsepuedenagruparen cuatrotipos.

1.2.1 SENSORESÓPTICOS

Existen dos tipos fundamentalesde analizadoresópticos dependiendo del principio de

funcionamientoen que sebasan:absorcióny quimiolumíniscencia.

1.2.1.1 ABSORCIÓN

La identificaciónde especiesmolecularessepuedeconseguircon la espectroscopiade absorción.

Es una técnicaque sebasaen la propiedadde ciertasmoléculasde absorberla radiacióna ciertas

longitudes de onda característicasde la estructuraquímica de la molécula.La absorciónde la

radiaciónsigue la ley de Beer-Lambertque estableceque la transmitanciaT de la radiación a

travésde un medio absorbente(relación entre la intensidadtransmitiday absorbida)decrece

exponencialmentecon el productodel coeficientede absorcióna, la concentracióne y el camino

recorrido1:

Tsr expQ-acl) (3)

El coeficientede absorcióndependede la longitud de ondade la radiacióny de la propiedades

de las moléculasgaseosas.

Paralos óxidos de nitrógenose utilizan analizadoresbasadosen la absorciónen el infrarrojo o en

el ultravioleta.

En el caso de la absorciónultravioletala radiaciónproducetransicioneselectrónicas.Las

caracteristicasde la absorcióninfraroja estánpredominantementedefinidaspor los niveles de

ener~ñavibracionalesde la moléculade gas.
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En generalun grupo químico no tiene una una longitud de onda fija parauna absorción

máxima.Las demásespeciesgaseosasy el entornotienen una cierta influenciaen la absorción.

Éstaseproduceen unabandacaracterísticade cadamolécula.

Existen dos categoríasde instrumentosde absorción: instrumentosno dispersivose

instrumentosdispersivos[1]. En éstosúltimos la radiaciónvieneseparadaen logitudesde onda

discretas.

Técnicasno dispersivas

Existen tres técnicas principales: estado sólido, detección de Luft y espectroscopiade

correlacíon.

Los analizadoresde estadosólido contienenun filtro pasabandaquetransmitelas longitudes

de ondade interésy un detectorfotoconductivoo piroeléctricoquemide el gradode absorción.

Los instrumentosde celdasde Luft contienenun detectorbasadoen el efecto fotoacústico

conun diafragmamóvil y un micrófono[7]. Estosinstrumentostienenunaalta sensibilidadpero *

pueden versesometidosa vibracionesexternasde granamplitud.

La espectroscopiade correlaciónes la másusadapor su precisiónya que elimina los efectos

de fondoque se dan en las otrastécnicas.Un ejemplode estatécnica[8] estárepresentadoen la

Fig. 1.3.

En esteinstrumentola luz esemitidadpor unafuentey filtrada por un filtro pasabanda.Este

espectroes mayor que la bandade absorcióndel gas. La luz vienemoduladadporun “chopper’

que contienedos celdasselladas,una con un gasde referenciaqueno absorbeen esaslongitudes

de ondasy la otra con el gaspuroa detectar.Cuandola ruedadel choppergira la intensidaddel

haz luminoso viene alternativamenteatenuadoy dejado pasar sin ser afectado.El haz pasa

posteriormentepor la celdade mediday se focalizaen un detectorde estadosólido. Por tanto,

cuandola ruedagira, el detectorobservala intensidadJ~ del haztransmitidoa travésdel filtro del

gasde pruebay de la celdade mediday, después,la intensidad‘, del haztransmitidoa travésdel

filtro del gas de referenciay de la celda de medida. Cuandoel filtro del gas de pruebase

encuentraen el hazsolamentela partedel haz que no es absorbidaporel gaspasaa través de la

8
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celdade medidadhaciael detector.Estehaz de referenciada las característicasdel emisory del

detectory la absorbanciadel cáminoóptico.

filtro de gas
(praeba)

ruenict LI
filtro

motor del
chopper

filtro de gas
(referencia)

celda de medida

o
electronica

dispt ay

dctector

Figura1.3 Analizadordegasbasadoen la espectroscopiade correlación

Cuando no hay ningún gas en la celda de medida una serie de pulsos son generados.Los

correspondientesa la celda del gasde referencia(‘2) son los mayoresdebidoa la atenuacióndel

hazporel filtro del gasde prueba.Aumentandola concentracióndel gasen la celdade medida,

la intensidad‘2 disminuyemientrasque la intensidad1, permanececonstante(la porción del haz

quepodríaabsorberel gas de pruebaha sido ya absorbidapor el gasde la celdade referencia.

Dos amplificadoresIock-¡n funcionandoa la frecuenciadel filtro y al doble de estafrecuencia

dandosseñalesS~ (proporcionala 12~ I~) y ~2 (proporcionala 12 + Ii). Tomandola razón de estas

dos señales,~ S~ , la concentraciónbuscadase puedecalcular independientementede las

intensidadesabsolutas.
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Técnicasdispersivas

Parala separacióndel haz en las longitudesde onda necesariasse empleanprismaso filtros

regulables,en general fotoacústicos,que permiten el ajustea la frecuenciadeseadaen pocos

segundos.Estas técnicasusan solucionesópticaspara aumentarla resolución y métodosde

procesode datoscomo la transformadade Fouriero microprocesadoresque accedeny comparan

los datoscon espectrosalmacenadosanteriormente.

Los métodosespectralesde alta resoluciónusantanto los picosde absorciónen bandaancha

como la estructuraperiódicade las líneasfinas de absorción.Estaestructurafina consisteen un

númerode absorbanciasdiscretasespaciadasen una bandaestrechade longitudesde onda con

unaperiodicidadcaracterísticade cadamolécula.

Los instrumentos que usan principios interferométricoscontienen dispositivos ópticos

similaresa los analizadoressimplespero se diferencianen el métodode detección.Así mientras

en un espectrómetronormal cuando la concentracióndel gas aumenta la señal del haz

transmitidoes atenuadaen una cantidadigual al total de las líneasfinas no resueltas,en un

interferómetro con un filtro de peine (que genera una serie de espaciossimilares a los

producidosporel gas)seproduceuna caídade la señalcuandolas líneasde absorcióndel gasy

del filtro coinciden. La selectividada un gasparticular se consiguepor la correlaciónde las

líneasespectralescon el espaciadodel interferómetro.La ventajade estatécnicaes el alto nivel

de discriminaciónqueseconsiguecon un solo canal.

Otro métodoalternativoen la resolucióndel espectrofino es el uso de filtros optoacústicos

[9]. Estos filtros estánbasadosen el Tl3AsSe3 cristalino y son activadospor un transductor

ultrasónico. Es posible ajustarla frecuenciadel filtro en el rango de 2 a 5.5 pm en pocos

milisegundos.

Existe la posibilidadde utilizar la espectroscopiade correlaciónparala medidaa distanciade los

contaminantes.Los instrumentospuedenserempleadosen tresconfiguracionesdistintas[10]

1) La frenteemisoray el receptorse encuentrana una ciertadistanciaentreellos.

2) Se utiliza solamenteel receptory se usacomo frentela luz del sol, o la luz difusadel cielo.

En estecasoel caminoóptico estáindeterminado.
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3) La frente y el receptorse encuentransituadosen el mismo aparato.En estecaso semide la

intensidadde la luz retrodifusa.

Los instrumentosmásutilizados,apaneel espectrómetode correlación,son el LIDIAR y el

espectrómetrode absorcionóptico diferencial.

LIDAR

El LIDAR (Llght Detectionand Ranging) tiene como fuenteemisoraun laserpulsadode alta

potencia.El impulso láseremitido vienedesviadocontinuamentepor el gasy las paniculasde la

atmósfera.Cuando vuelve es recogidopor un telescopioque lo mandaa un analizador.Esta

técnicapuedeseraplicadaen dos modosdiferentes:en el primeroseoperael lásera una longitud

de ondafija (útil sobretodo paradeterminarpaniculasy aerosoles);en el segundomodoel láser

se operaa longitudesde ondasvariables(LIDAR diferencial) [11].

La precisióny el límite de deteccióndel LIDAR dependede factorescomo la visibilidad

atmosférica,la resoluciónespacialrequerida,el intervalo de concentraciónen el que sehacela

mediday el tiempode resoluciónquedependedel númerode impulsos.

Espectrómetrode absorciónóptica dflérencial

La espectroscopiade absorcion óptica diferencial es una variante de la espectroscopiade

absorción[12] en la que la intensidadde la luz transmitidasemide en tres longitudesde onda

diferentescon la que se calculaun coeficientede absorcióndiferencial ( en generalmenorque el

coeficientede absorciónreal [13]).

El instrumentoque implementaestatécnica,el OPSIS [14], consisteen una lámparade

xenónquetieneun espectrode emisión en la región entre200 y 700 nm. La luz, colimadapor un

espejoparabólico,recorreen el aire un camino variable entrecentenaresde metros y vanos

kilómetros. El haz viene capturadopor otro espejoparabólico, focalizadaa la entradade una

fibra óptica y analizadapor un espectrómetro.Esteconsiste en un retículo que aísladel hazun

intervaloespectralde 40 nm. En el plano focal de la ranurade salidadel retículo hay un disco

con distintas ranuras que gira con velocidad constante montado antes de un tubo

fotomultiplicador.Mientras unaranuraexplorael intervaloespectral,se mide la intensidadde la
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luz en lasdistintaslongitudesde ondamedianteun fotomultiplicadorcuyasalidavieneregistrada

en un ordenadora travésde un conversoranalógico-digital.La posiciónde la ranuray, por tanto,

la longitud de ondacorrespondiente,esdetectadaporunabarrerade luz infrarroja queenvíauna

señal al ordenador.De estemodo el espectrose registraen aproximadamente10 ms lo cual

permiteeliminarla influenciade la turbolenciaatmosférica.

Paracadaespeciemolecularamedir secambiala posicióndel retículomedianteun motor

con el fin de registrar la región de longitudes de onda donde se encuentrael espectrode

absorcióncaracterísticode la sustanciay dondese halle la menorsobreposicióncon los espectros

de otrosgases.

La técnicade espectroscopiade absorciónóptica diferencial ofreceuna alta sensibilidad

(—0.5 ppb en 10 1Cm), gran selectividad,rapidez de respuestay posibilidad de medir varias

sustanciasal mismotiempo. El graninconvenienteessualto precioy su complejidad.

Con este instrumento se han realizado medidas de NO2 en el Centro Común de

Investigación,establecimientode Ispra (Italia) - lugar donde se ha desarrollado el trabajo

experimental de estatesis. La zona de Ispra estáconsiderada,desde el punto de vista de la

contaminación,un sitio semirural:el tráfico de vehículoses limitado y no existenindustriasque

emiten contaminantespnmarios.Sin embargoes posible un transponede contaminantespor

efectodel viento desdezonasadyacentes(Gallarate,BustoArsizio, Milán, etc).

Fig. 1.4 Mediasmensualesde la concentracióndc NO,en Ispraentrejunio ¡989 y agosto1990
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Como ejemplo la figura 1.4 muestralas mediasmensualesde NO2 entre los mesesde julio de

1989y agostode 1990 [10].

L2.1.2 QUMIOLLJMINISCENCL4.

La oxidaciónde moléculasde NO porel ozonoproducemoléculasde NO2 en un estadoexcitado

[15, 16]:

NO2±03-*N0 ±0= (4)

El retomoal estadoelectrónicofundamentalse realizamediantela emisión de un fotón en un

espectrode longitudesde ondaentre600 y 1200nm:

No: —*N02±hu (5)

La luz producidaen la cámarade reacciónse hacepasarporun filtro que elimina la radiación

con logitud de onda menor de 610 nm con el fin de suprimir la interferenciade los

hidrocarburos,

La radiación filtrada llega a un fotomultiplicadorcuya señalde salida es amplificaday

digitalizadaparasuposteriortratamientoporun microprocesador.

Parallevar a cabo la medidaddel NO2 éstedebeserconvenidopreviamentea NO. Un

convertidorcatalíticode molibdenocalentadoa 320 oc realizaestareducción:

3N02 -tAlo —y 3N0±MoO3 (6)

El ozononecesarioparala reacciónde quimioluminiscenciasegeneramedianteun ozonadorde

descarga.

Los aparatosmásevolucionadosbasadosen estatécnicaposeendoscanales,uno parael

NO y el otro parael NO~ total. El aireaspiradoporunabombase hacepasarpor las doscámaras

de reaccióna la vez. Las doscámarasde reacciónestánconectadasal mismo fotomultiplicador

evitándoseasí los inconvenientesasociadoscon el uso de dosdetectores.Un chopper con tres
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zonas(NO-NO~-oscura)gira delantedel fotomultiplicadordejandopasarsucesivamentela señal

de la cámarade NO, la de NO~ y ningunaseñal.El oscuramientode las dos cámaraspermitela

medidadel cero eléctrico.La radiaciónemitidapor la cámaradel NO~ esproporcionala la suma

de NO y NO2 mientrasque la radiación de la celda de NO es sólo proporcional a éste. La

detenninacióndel NO, serealizapordiferenciaentrelas dosseñales.

1.2.2 SENSORESELECTROQUíMICOS

Los sensoreselectroquímicosestánbasadosen la medidade la diferenciade potencialque se

creaentredos celdasque contienenespeciesquímicasa distintasconcentracionesseparadaspor

un conductoriónico (electrolito).Dependiendodel tipo de electrolito se clasificanen sensoresde

electrolitosólido y sensoresde electrolitolíquido.

1.2.2.1ELECTROLITO SÓLIDO

El esquemade un sensorelectroquímicode electrolito sólido se muestraen la figura 1.5. El

electrolito sólido se encuentraentredos conductoreselectrónicosporososque estánen contacto

con el gasquesequiereanalizary con el gasde referencia.

En cadaelectrodose produceunareaccióndel tipo:

it (gas)+ne}Me) —> X”(E.S.) (7)
2

La diferenciade potencial entrelos electrodosen el caso ideal vienedadapor la ley de Nerst

[17]:

v~RTín ~ (8)

2nF P(refl

donde

R constantede los gasesideales(R = 8.32 J/mol K)
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F = constantede Faraday(96500C)

n = numerode electronesintercambiadosen la reacción

T= temperaturaabsolutade la celda

Figura1.5 Celdaelectroquimicade electrolitosólido

Los electrolitossólidos más utilizadosson los basadosen los oxidos refractariosdel grupoIVB

(ZrO2,HfO2, CeO21ThO2) con adiciónde óxidosalcalinos(CaO2, MgO) u óxidos de tierrasraras

(Sc»3,MgO), aunqueparalos óxidos de nitrógenoseutilizan otros tiposmenoscomunes.

En la tabla1.3 sepresentanlos principalestipos de sensoresparaóxidos de nitrógeno.

Tabla 1.3 Sensores de electrolito sólido para óxidos de nitrógeno

Celda Temperatura (
0C) Gas Referencia

Ag/Ba(N0
3)2-AgCI/Pt,N02 500 NO2 [18]

Al, Cr/LaF3/Au+Ag,NO,N02 ambiente NONO2 [19]

M/(AIPcF)n/M -200 NO2 [20]
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Además existen otros tipos de sensoreselectroquímicosbasadosen conductoresprotónicos

poliméricos como el Nafión, que es un copolimero de tetrafluoroetileno y éter vinílico

sulfofluorado.Los dispositivosrealizadostienen unaconfiguración de tres electrodos(sensores

amperimétricos)y funcionangeneralmentea temperaturaambiente[21]. El eléctrodode trabajo

se elige entredistintos materialeselectrocatalíticosdependiendodel gasa detectar. En la tabla

1.4 se sumariza los diversostipos de sensoresamperimétricosque trabajan a temperatura

ambientejunto con el limite de detección.Nóteseque ninguno de ellos consiguedeterminarel

primernivel de alarmaparael NO2.

Tabla 1.4 Sensoreselectroquímicos amper¡tnétricos

Gas Eléctrodode trabajo Electrolito Límite de detección
(ppm)

Referencia

NO oro -Teflón 4MH2S04 0.3 [22]

NO grafito -Teflón Nafión 0.8 [23]

NO2 grafilo -Teflón Nafián 0.7 [23]

NO2 oro -Teflón 4 M H2S04 0.25 ¡22]

1e la tegnologia planar en la-electrónicaha — upeuníuuu cunstrucción desa-tLut,u u

dispositivosde electrolito sólidobasadosen peticulasdelgadas.Las estructurasmicroiónicas se

basanen una películadelgadade electrolito sólido en contactocon electrodosde referenciay de

medida. La aplicación másconocida de estasestructurasson las llamadassondaslambda que
‘2

midenla relaciónentreel airey el combustibleen los automóviles.

Paralos óxidos de nitrógenodispositivos¡nultisensoresmicrolónicoshan sido construidos

basándoseen LaF
3 como electrolito sólido [24, 251.
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1.2.2.2 ELECTROLITO LÍQUIDO

El esquemade un sensorelectroquímicode electrolitolíquido estárepresentadoen la figura 1.6

Los elementosbásicosson [26]:

- Dos eléctrodosde difusión de gas. Uno de ellos, el contraeléctrodo,estálocalizado en el

interior de la celda donde la difusión de los gasesatmosféricosestámuy restringida.El otro

eléctrodo,el eléctrodode medida, está situado de forma que los gasesexternostienen fácil

acceso.

- Un electrolito acuoso de conducción iónica concentrado(por ejemplo ácido sulfúrico,

solucionesalcalinas).

- Un circuito externode bajaimpedanciaqueconectalos eléctrodosy proporcionaunatensióna

travésde unaresistenciaparamedirla corrientede salidade la celda.

- Una barrerade difusión que controla la difusión de los gasesreactivoshaciael eléctrodode

medida,previniendounarección inversaen el contraeléctrodoy haciendoque la reacciónen el

resistencia

contraeléctrodo

barrerade
difusión

Figitra 1.6 Diagrainaesquemáticode un sensorelectroquímicode electrolito líquido
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eléctrodo de mediday la corriente resultanteestén limitadas solamentepor la velocidadde

difusión a travésde labarrera.

Con la inclusión de la barrerala concentracióndel gasreactivoseaproximaa cero en el

eléctrodode medida. El flujo de gasreactivoa través de la barreraes proporcionalal gradiente

de concentracióna travésde la misma:

flujo de gasa C, -

dondeC, y C2 esla concentracióndel gasen el ambientey en la celdarespectivamente.Como C2

tiendea ceroen la condiciónde corrientelimitada

flujo de gasa C,

Por la ley de Fick, lacorrientelímite de la celdaesdirectamenteproporcionalal flujo de gas(~)

‘I4mol • r’) = -~- = Kx C1
np (9)

donden es el númerode electronestransferidospor mol, F es la constantede Faradayy K es la

difusibilidad de la barrera. Por tanto la corriente límite del sensor es proporcional a la

concentracióndel gasen el ambiente.

Esteprincipio se puedeaplicarparamedircualquiersustanciagaseosaquepuedareaccionar

con el eléctrodoapropiado.

La deteccióndel NO se realizamedianteoxidaciónelectroquímicaen el eléctrodode

medida:

‘2.

NO±H20-*NO=±2H’2-i-2c (10)

La reacciónen el contraeléctrodoseríala reduccióndel oxígeno:

02±41É+4c—*2f-f~0

La deteccióndel NO2 se realizadamediantela reducciónelectroquímicasiguiente:

NO2±2H~±2c-*NO-i-1120

(11)

(12)
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En estecasoen el contraeléctrodoseproducidaunaoxidaciónelectroquimica,bien en forma de

producciónde oxígeno:

2H20 —>02 ±4H
t+4& (13)

o en formade corrosiónmetálica:

Pb±20H—>Pb(OH)
2±2e7 (14)

La forma más simple de sensorelectroquímicocomprendesólo dos eléctrodos.Este tiene el

inconvenientede la polarización del contraeléctrodoque en la prácticaconlíevaun rango de

concentraciónmedible limitado. El problema se puede resolver con un diseño con tres

eléctrodos,el último denominadoeléctrodode referencia[27, 28].

Un aspectoclave en cualquier sensor, electroquímicoo no, es su selectividad, o sea, su

capacidadde detectarun gassin que otros gasesque pudieranestarpresentesinterfieranen la

respuesta.La selectividaden los sensoreselectroquímicosse consigueporuna combinaciónde

estrostresmétodos:

a) desarrollode un eléctrodocatalizadory un electrolito específicos;

b) control del potencialdel eléctrodode referencia;

c) uso de filtros químicosparaeliminar los gasesde interferenciade formaselectiva.

Cadauno de estosmétodostienesuslimitacionesprácticas.Porejemplo en el primercaso

esmuy dificil prepararun catalizadorqueseasuficientementeactivo a sustanciaspoco reactivas

mientrasque seapocoactivo a sustanciasde interferenciamuy reactivas.

Los filtros químicos pueden ser muy selectivos. Su principal inconvenientees que,

expuestosa la totalidad del flujo de gas,tienenuna vida muy corta.Un métodomás eficientees

colocarel filtro entreel eléctrodoy la barrera[29], aumentandoasí considerablementeel tiempo

de vida del filtro.

Una aproximaciónal problemade la selectividadcomúna todos los sensoresquímicosesel uso

de varios sensoresconjuntamentey el recursoa técnicasde reconocimientode esquemasbasadas
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en microprocesadores.Si una mezclade gasesque contienevarios componenteses expuestaa

una matriz de sensorescadauno de ellos con una respuestadiferenteconocidaa cadagas,es

posible descomponerla señal combinadaen sus componentesseparados.Esta técnicapuede

llegarasermuy costosay dependede un conocimientoprecisode las respuestasindividuales.

1.2.3 CAPTADORES PASIVOS

Desdehacievarios añosseutiliza el métodode los tubos de difusión parala medidadel nivel de

NO2 en aglomeracionesurbanas.

Estoscaptadoresrecogenel contaminantepor difusión moleculary fueron introducidosen

1976por Palmes[30].

El esquemade uno de estoscaptadoresse muestraen la figura 1.7. Estácompuestopor un

tubo de plástico de dimensionesprecisas(en este caso7 cm de longitud x 1 cm de diámetro

interno). Una rejilla doble de acero inoxidable, humedecidaen toda su superficie por

trietanolamina(un absorbentedel NO2) se fija a la extremidadsuperiordel tubo. Una cápsula

cterraestaextremidad.Unasegundacápsula,que seretira antesde comenzarel muestreo,cierra

la otra extremidaddel tubo. El NO2 avanzapor difusión a través de la seccióndel tubo hastala

rejilla dondese absorbe.La cantidadabsorbidadependede las característicasgeométricasdel

tubo y del coeficientede difusión del NOr

Al final del muestreolos tubos se llevan al laboratorio donde el NO, es analizadopor

espectrofotometríamedianteuna variante del método de Griess-Salztman.La concentración

mediaatmosféricasedeterminapor laduraciónde la exposición.

Entre las ventajasde estemétodocabendestacar:

-sensibilidad:el límite de detecciónesde aproximadamente200 ppb ¡ hora por tanto, en 200

horasde exposiciónse puedendetectarcantidadesdel ordende 1 ppb;

-simplicidad: no necesitaalimentacióneléctricani mantenimiento;

-preparacióny utilizacionessencillas;

-posibilidadde utilización en númeroelevado;

-costemuy bajo.

20



Figura ¡.7 Esquemade un tubo de difusión

Entrelos principalesinconvenientesseencuentran:

-no sepuedenutilizar paramuestreosde cortaduraciónsalvoparaconcentracioneselevadas;

-noexistela posibilidadde adquisiónde datosen tiemporeal

-los cambiosbruscosde concentraciónpuedenprovocarerrores.

1.2.4 SENSORESSEMICONDUCTORES

Los sensoressemiconductoresestán basadosen la propiedadde ciertos semiconductoresde

cambiarsuspropiedadeseléctricasen presenciade diferentesgases[31, 32, 33].

cápsulade polietilenoo
rejillas de acero cubiertas
de trietanolamina

tubode plástico

cápsulade polietilenoo
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Se aceptageneralmenteque el procesoque lleva a estoscambioses la adsorcióndel gas en la

superficiedel semiconductor.

1.2.4.1SENSORESINORGÁNICOS

En general los materialessemiconductoresempleadosson óxidos metálicoscomo ZnO, 5n02,

TiO2, V205, etc, pues son materiales que no se oxidan en aire y son bastante inertes

químicamente.

En la figura 1.8 semuestraun esquemade un sensorresistivo.

eléctrodos

óxido ~rnicon’iict’x

substrato inerte

FiguraLS Esquemade un sensorresistivo

La clasificaciónmásgeneralde los materialesen los que se basanlos sensoresde gaseses en

tipo n y tipo p dependiendode la conductividaddel semiconductor.Los materialesde tipo n

reaccionana los gasesoxidantesdisminuyendo su conductividad y a los gases reductores

aumentandola misma. Lo contrariosucedealos sensoresde tipo p [34].

La mayoríade los sensoresde gasesutilizadosactualmenteestánbasadosen el SnO2 [35]

debidoasugran sensibilidad,a pesarde sufalta de selectividad.Unaciertaselectividadse puede

ttsislencia de calentamiento
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conseguirmediante el uso de catalizadores[36], diferentes configuracionesgeométricasdel

sensor[37] o diferentestemperaturasde operación[38].

En el caso de los óxidos de nitrógenono existensensorescomercialesde estetipo. Los

trabajosrealizadossobreestosgaseshastala fechacentranel estudioen concentracionesde gas

muy por encimade las concentracionestípicas(incluso máximas) de estoscontaminantesen las

áreasurbanas[39, 40, 41,42].

El principal inconvenientede estossensores,apartela selectividad,es la estabilidada largo

plazodebidoa la progresivaeliminaciónde defectos,vacantesde oxígeno,cercade la superficie

[42]. Entre sus mayores ventajas cabe destacarel amplio rango de utilización, su alta

sensibilidad,sufacilidadde operacióny su bajo coste.

1.2.4.2SENSORESORGANICOS

Los grandescambiosde conductividadinducidospor los gasesadsorbidosen los materiales

orgánicosson conocidosdesdehacetiempo [43]. La grandesventajade los materialesorgánicos

en ladetecciónde gasesesquegeneralmenteson malosconductoresy térmicamenteinestables.

Existe, sin embargo,un grupo de materialesorgánicosque son estableshastatemperaturasde

400 0C con propiedadessemiconductoras:las phtalocianinas(Pc).

Estos materiales suelen ser semiconductoresde tipo p y se depositanen forma de

monocristales,[44], películas delgadaspor medio de sublimación en vacío [45, 46, 47] o,

incluso,en películasde Langmuir-Blodgett[48].

La mayoríade las phtalocianinasmetálicastienen una estructuraplanar. Una excepción

importantees laPbPc,usadaextensivamentecomo material sensor,dondeel átomo de plomo se

sale fueradel plano de la molécula.

El NO
2, así como otros gasesoxidantes,causaun aumento de conductividad en las

phtalocianinas.Experimentoscon estegas han sido realizadosporvarios investigadores[49, 50,

51] mostrandoque el sensorproduceuna señalmedibleen el rango de concentracionesde NO2

entre1 ppb y 20 ppm y, por tanto,en el rangoadecuadoparalas medidasen áreasurbanas.

Los problemasmás importantesde estossensoresson su cortavida y sus tiemposlentosde

respuestay recuperación.Hasta la fecha no existen dispositivoscomercialesbasadosen las

phtalocíanínas.
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Capítulo II

EL MATERIAL SENSOR: SnO2

Estecapitulo estadívídido en tres partesfundamentalesEn la primeraparte se estudiaránlas

propiedadesdel materialsensibleal gas,el dióxido de estaño.La segundapartese dedicaalas

técnicasde deposicióny modificación del material. Por último se estudianlas técnicasde

análisisparala caracterizacióndel mismo.

11.1 PROPIEDADES QUIMICO-FISICAS

El dióxido de estañoseencuentraen la naturalezaen la formadel mineral casiterita.Su color es

blancoaunquefrecuentementesemuestracoloradodebidoa las impurezasquecontiene. Una

propiedadimportanteesqueesinerte a los ácidosy bases.

11.1.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

El SnO en el estadosólido tiene unaestructuracristalinatetragonaldel tipo rutilo (fig.II.1) que

perteneceal grupo puntual P4/mnm(tabla 11.1). La celdaunitaria contieneseis átomos: dos de

estañoy cuatrode oxígeno.Cadaátomo de estañose colocaal centrode seis átomosde oxígeno

queestánsituadosen los vérticesde un octaedroregular,mientrasque cadaátomo de oxígenose

encuentrarodeadopor tres átomosde estañosituadosen los vérticesde un triánguloequilatero.
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Fig. 11.1 Celdaunidadde laestmcturacristalinadel SnO2 (rutilo)

Tabla 11.1 Constantescristalográficasdei SnO2

SIMETRiIA TETRAGONAL

GRUPO PUNTUAL P4/mnm

a=b 4.7372Á

c 3.1864Á

c/a 0.67

O-Sn-O 770 20’

Aunquela coordinacióndel estaño con el oxígeno es muy próximaa la octaédricaregular,

medidasprecisasde las distanciasSn-O muestranque el estañoestámás cercade 4 de los seis

átomosde oxígenocon una distanciaigual a 2.03 A mientrasque los 2 oxígenosrestantesdistan

2.07 A. Estasdos distanciasson comparablesa la sumade los radios iónicos del ~ y del 5n
4*
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que son respectivamente1.4 A y 0.71 A. Las distanciasO-O son 2.53, 2.90 y 3.16 A. La

estructurade coordinaciónes6:3 El].

11.1.2ESTRUCTURA ELECTRÓNICA

El cálculo del diagramade bandasdel 5n02 ha sido realizadopor J. Robertson[2] usandoun

método de “tight-binding” con LCAO (combinaciónlineal de orbitalesatómicos).Estecálculo

contienetodas las interaccionesde dos centros,es decir, entre catión y anión, anión y anión,

catión y catión, parateneren cuentatantoel potencial debidoa los vecinosdecadaátomo como

de los efectosde covalencia.La base de las autofuncionesutilizadas en LCAO es la de los

estadosatómicosde las órbitas externasde los dos átomos, que son los estadosque pueden

experimentartransferenciade cargao formarenlacescovalentes,Los estadosmásinternos,como

el is del oxigeno,estánexcluidosde la base.

Laconfiguracióndel estadofundamentalde los dosátomosesla siguiente:

Oxígeno:(He) 2s
22p4

Estaño:(Kr)4d105s25p2

Aunquelos orbitales4d del estañopuedencontribuir al enlace,el cálculo de J. Robensonno

parecetenerloen cuenta.

En la baseestán incluidos también las autofuncionesde los orbitalesno ocupadosdel

estadofundamental,es decir, los primeros estadosexcitadosde los dos átomos. Además la

degeneraciónde espíndel mismo orbital del estadofundamentalvienedesdobladaporel campo

cristalino por lo que las autofuncionescorrespondientesdeben serconsideradasen la basedel

LCAO.

El métodoutilizado tieneen cuentalas siguientesinteraccionesde doscentros:

Q : estados catiónico,estadop aniónico

P p, : estadop catiónico,estadop aniónicocon enlacea

R p~ : estadop catiónico,estadop aniónicocon enlaceir
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queintroducenexplícitamentela covalencia(como en el casode moléculas).
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Fig. II.2a Estructurade bandasdel SnO2(cálculoteórico[2])
¡-incluyendolas interaccionesSn-O yO-O

2- solo con las interaccionesSn-O

El cálculode las bandasha sido realizadoen un campocristalino formadopor los primerosy

seguidosvecinosde los doselementos.Los resultadosse muestranen la figura I1.2a.

Esteesquemahacereferenciaa la representaciónirreduciblede los pequeñosgruposde la

simetría D~ (P42/mnm) tabuladaspor .J.G. Cay et al. [3] considerandolas traslaciones

primitivas del retículo tetragonaly las operacionespuntualesde rotación, reflexión e inversión

en la notaciónde Kóster[4]. La figura lI.2b representala zonade Brillouin con los elementosde

simetríaen los que sebasala notación.
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Fig. lI.2b Zona deBrillouin parael retículotetragonaldeBravais.
(Los puntosde simetríaestánclasificadossegúnla notaciónde Koster)

Las informacionesmásimportantesparaestetrabajoson las quenosproporcionanel máximode

la bandade valenciay el mínimo de labandade conduccion.

En el punto F, cuandola interaccióncon los segundosvecinosno seincluye los estados

siguientesson importantesparael mínimo de la bandade conducción(E) y parael máximode

la bandade valencia(E):

Ec: F

Ev: FI, fi ~ (degenerados)

En estanotación el sufijo indica las operacionesde simetríapresentesen el grupo [3,5] y los

signos±indican un cambiode signo de los elementosde matriz correspondientes(cambio del

sentidode rotación).

Si se introduce en el cálculo la interacciónde dos centrosanión-anión(O-O, segundos

vecinos)se destruyeladegeneracióndel Ev, alzandoel estado~Icon relacióna los otrosdos.El

cálculo que incluye todaslas interaccionesdejaen el puntoF la siguientesituación:

- minímo de la bandade conducción: estado F~
- maximo de labandade valencia: estado F{
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- separaciónenergéticaen el puntoF (“gap” directo): — 3.6 eV

Es interesanteobservarla reduccióndel valor del “gap” de energíarespectoa los 5 eV

obtenidosen ausenciade la interacciónO-O. Valores cercanosa 3.6 eV han sido obtenidoscon

medidasde espectroscopiaóptica[6], y de la constantede la seriehidrogenoidedel excitónen el

SnO2 [7]. En esteúltimo trabajo seafirma la naturalezadirectadel gap de energía:el espectro

excitónico del SnO2 no se muestraasistidopor fonones.El estado~I en el E~ proporciona,

además,unabuenahipótesisde interpretacióndel espectro.

La inspeccióndel diagramade bandasmuestrauna curvaturaacentuadaen el F~ de la

cualderivaunapequeñamasaeficazm*[13]:

(1)

Un valor pequeñode m* ha sido confirmado experimentalmentecon medidasde resonancia

ciclotrónica[7, 14]. El valor encontradoha sido de .275 m0

Se puedehipotizar que el electrón de conduccióntengauna movilidad bastantealta, a

pesar de que la banda de conducciónsea bastanteestrecha(—3eV). Esta situación, bastante

anómalapara un sólido iónico, ayudaa explicar la buenaconduccióneléctrónicadel sólido.

Como se verámásadelante,estotiene consecuenciasimportantesparalos estadosdefectivosdel

sólido, sobretodo por laestructurade los centrosdonoresasociadosa las vacantesde oxígeno.

El estado[4 del E0 tiene un 80% de caracterp ( orbitalesp del estaño);el estadoFI del

E~ tienetambiénun carácterpreferentementep~ ( orbitalesp del oxigeno):los orbitalesexternos

de los átomosconstituyentesmantienensu identidad.Estosignifica un pequeñotanto por ciento

de enlace covalenteen el óxido. Un cálculo de la polarizabilidaddel 5n02 a partir de los

resultadosdel cálculo de bandasparececonfirmarel carácterfuertementeiónico del compuesto.

Sin embargo,el carácteriónico o covalente del sólido permaneceun problema no resuelto

teóricamente.En el cálculo de bandasque se ha analizadola covalenciapodría haber sido

subestimadapor la exclusiónde los orbitales4d del estaño.

La comparaciónde los perfiles teóricosde la densidadde estadoscon medidasde UPS

(espectrofotometríaelectrónicaultravioleta, fig.II.2c) confirma los resultadosdel cálculo de J.

Roberston[2].
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En la figura sepuedeapreciarque la bandade valenciaseextiendeporaproximadamente9 eV y

sepuededividir en tres zonas:

- de -9 a -5 eV, caracterizadapor la interacciónentrelos orbitaless del estañoy p del oxígeno;

- de -5 a -2 eV, caracterizadapor la interacciónentrelos orbitaless del estañoy p del oxigenoy

de unapequeñafracción de los orbitalesp del estaño;

- de -2 eV al E~, constituidaesencialmentepor los orbitalesp del oxígeno,los cualescontribuyen

poco al enlacequirníco.

La bandade conducciónestáconstituida:

- en la parteinferior, por los orbitaless del estaño;

- en la parte superiorpor los orbitalesp del estaño,con unapequeñacontribuciónde los estados

p del oxigeno.

Fig.II.2c DOS comparadocon UPSy contribuciónparcialde losorbitalesparael SnOjncluyendolas

interaccionesO~O.
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El mismo Roberston[8] usael método de la función de Green “tight binding” paracalcularlas

energíasde los estadosdefectivose impurezasdentrodel SnO2.Brevementese puedeafirmar:

a) Vacantesde oxiueno: la vacantede oxigenoneutraV0, con un alto potencial positivo en el

retículo, formaestadosque sesitúanen labandade conduccióno inmediatamentepordebajodel

Ec y, por tanto, se ioniza facilmente. Los niveles energéticosasociadoscon las vacantes

ionizadas son de 30±5meV y 150±meV para el primer y segundonivel de ionización

respectivamente[12].

El estadoelectrónicoestáfuertementedeslocalizado(radio característico20 Á). La masa

eficazdel electrónañadidoa la bandade conducciónes similar a la calculadaen el tratamiento

del SnO2no defectivo(m*=.275 m0).

b)lmpurezas:las impurezastrivalentes(Af~, 1n
34) se encuentranen niveles de energiasmuy

bajos. El hueco que se forma se localiza en uno de los oxígenosadyacentes.El acoplamiento

electron-redcristalina se localiza aún más en un solo orbital ir del oxígeno. Las impurezas

pentavalentescomo el 5Wt sesituanen nivelescercanosa labandade conducción.

Se puedensubrayar,resumiendo,trespuntosimportantesparael desarrollode estamemoria:

1.- El gap de energíarelativamentebajo y la alta movilidad de los electronesen la bandade

conducciónhacendel 5n0
2un semiconductorde tipo n.

2.- La pequeñamasaeficaz de los electronesen la bandade conducciónpermite una fácil

ionización de de los niveles donores<como las vacantesde oxígeno) con el consiguiente

aumentode la conductividadeléctricade tipo n (conductividadextrínseca).

3.- La naturalezadel enlaceSn-O, importanteparael tipo de adsorciónsuperficial de moleculas

y para la fuerza del mismo, no está completamenteclara. La alta polarizabilidadcalculada

autoriza,sin embargo,el uso del mecanismode ionosorción,queesel utilizado en estatesis.
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11.1.3 DEFECTOS Y CONDUCCIÓN EN EL Sr¡O~

El diagramade fasede los óxidosde estaño[9] seilustraen la fig. 11.3.
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Fig. ff3 Diagrainade faseO-Sn a 1 aún

Sepuedeobservarque:

- el SnO existesolo en un estadometaestable

- porencimade 400 C el SnOde descomponeen Sn+ Sn»4

- las únicasfasesestablesen el intervalode temperatura300 - 1127 C sonel Sn líquido, el 5n02

sólido y el SnOgaseoso.

Esto haceposible la creaciónde la fase estable5n02 en el intervalo de temperaturas

usadoen estetrabajo. Medidasrealizadascon GAXRD y XPS (ver §V.1.l y §V.l.2) confirman

quela única fasepresenteen las películases5n02.
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El óxido de estañoesun sólido no estequiométrico:en el diagramade fases,paraciertos

valoresde temperaturay presión,existenfasesestablescon contenidode oxígenoinferior a el de

la estequiometríadel óxido.

En el caso del SnO2 el compuestoSnO~es normalmenteestablecon x<2. La falta de

estequiometriase puedeasociarcon vacantesde oxígeno(V0~
t) o con intersticialescatiónicos

(1M0. El superindiceindica el signo y la entidadde la cargaen excesorepresentadaporel defecto

“desnudo”.

Los defectospuntualesindicadosestán,en general,en equilibrio entre ellos, pero aquel

cuyaconcentraciónesmayorseconsiderael origen de la desviaciónde estequiometríadel óxido.

La distinción entrelos diferentestipos de defectoses importanteparala discusiónde la

conductividadiónica y la difusión química.Por lo que respectaa los fenómenosde transporte

eléctrico las dos especiestienen el mismo efecto, es decir, introducen portadoresde carga

negativosen exceso(electrones).

El estadodefectivo predominanteen el SnO, son las vacantesde oxígeno [8]. Desdeel

puntode vista de la génesisdel defectose puedenencontrardossituaciones[lO]:

1- Pérdidadel oxigeno reticularen los estratossuperficiales.

2- Cambio de laestequiometríadel “bulk”.

En el primer casola extraccióndel oxigeno puedeserdebidaa agentesreductoreso por

la simpledisociacióndel óxido [11]. ‘2

Las vacantesde oxígeno,como se ha dicho anteriormente,secomportancomo donores:

cuandoseelimina un átomode oxígenose pierdenlos orbitalesenlazantesentreel oxígenoy los

cationes adyacentes.Los electronescorrespondientespueden pasarfacilmentea la bandade

conduccion.

Del mismo modo la vacantecatiónicaseriaun aceptor.De hecho los átomosde oxígeno

adyacentestienenun orbital libre atractivoparalos electrones.Deestaformalos electronesde la

bandade valenciapuedensercapturadospor un estadolocalizado al internodel gap generando

un hueco.

EJ balancede los portadoresen Ja banda de conducción viene determinadopor las

vacantesde oxigenomediantela pérdidao capturade electrones: ‘2

<-> Vt + 2c (2)
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La conductividad dependede todos los portadoresmóviles, electrones,huecosy los propios

defectos.A las temperaturasde trabajo de este material la movilidad de estos últimos es

despreciablepor lo que la conductividadvendrádadapor:

ci = flCIh +pew (3)

donde:

e = cargadel electrón

n, p = concentraciónde electrones,huecos

P’e’I~p = movilidadde electrones,huecos

Laconcentraciónde portadoresen un semiconductorintrínsecovienedadapor [13]:

n, =p¡ = NC/VV exp(--Eg/(2kfl) (4)

con:

N0, N~ dendidadefectivade estadosen la bandade conducción,valencia

Eg=gapde energía

En el caso de un semiconductorextrínsecode tipo n, en presenciade una concentración

de centrosdonadoresque exceda la concentraciónde huecos, la concentraciónde electrones

libres, en el limite de temperaturasbajasserá:

= NCND exp(-(AE)/(2k7)) (5)

donde:

= concentracionde donadores

zSE= energiadel centrodonador(EÚ.-EL,)
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La densidadefectivade estadosen la bandade conducciónvienedadapor la expresión:

(2ltmkT”lM (6)
N~2y ~2

donde m* es Ja masa efectiva en la banda de conduccióny M0 es eJ número de mínimos

equivalentesen la bandade conducción.Sustituyendolos valores parael SnO2 se obtiene un

valor de 5 x 10~ cnY
3 a 300 K.

El óxido de estaiio correspondea este caso ya que la concentraciónde vacantesde

oxígenoesmuy alta y el gap es lo suficientementeelevadoparaque la concentracionde huecos

seadespreciablefrentea éstas.

Por tanto la conductividaddel SnO
2 vienedadapor:

a núej3.é (7)

1-te = ez/m* (8)

donde:

= movilidaddel electrón

ti? = masaefectivadel electrón

t = tiempode vida medio del electrón
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11.2PREPARACIÓN

Los sensoresestudiadosen estamemoriahan sido preparadosen forma de películasdelgadascon

la técnicade la pulverizacióncatódica.Estatécnicasedescribeen el apartado11.2.1.

Se han realizadodostipos de sensores:películasresistivassobresustratosde alúminay

estructurassobreunionesp~-n de silicio.

El esquemadel primer tipo se muestraen la fig. 11.4. El substratode A1203 es un

substratocomercial (MRC) de dimensiones2OxlOxO.635 mm
3, pulido ópticamentecon una

rugosidadsuperficialmediade 250 A. Sobreél sedepositauna películadelgadade 5n0
2 y dos

contactosde Au o Pt.

Fig. 11.4 Esquemadel sensorde pelicularesistiva

El segundotipo de sensoresunaestructurade cuatrocapas:unaunión p+-n de silicio, una capa

de óxido delgaday unapelículade SnO, . El esquemade estesensorsemuestraen la figura ILS

El material de partidaen estecasoson obleasde silicio de 600 p.m de espesorde tipo p±con una

capaepitaxiaJn de 6 pm de espesor.La densidadde donoresde Ja capaepitaxial es de 2x10
14

cm~3 y su resistividadde 18 ohmx cm. Generalmenteestasunionesestánrecubiertaspor unacapa

de óxido nativo de espesorentre20 y 40 A.

39



En los extremosde la estructurase depositanlos contactoseléctricosde oro biende tipo puntual

central, bien de tipo de red. Este último tipo de contacto se ha realizado para hacer más

homogéneoel campoeléctricoen la estructura.

Fig. 11. 5 Esquemadel sensorestructuradode cuatrocapascon lasdimensionestípicasde cadauna.

Algunossensoreshan sido modificadoscon la introducción de aluminio o platino metálicoscon

el fin de comprobarlos posiblesefectoscatalizadoresde estosmetalesen la adsorción.

La introducciónde estosmetalesseha llevado acabomediantela pulverizacióncatodica

en forma de películadelgadasuperficialy mediantela implantacióniónica, con la introducción

del dopanteen profundidad.Estasegundatécnicasedescribeen el apartado11.2.2.

SnO2 1
SiO,

Si-o

Si-1
1»

Au

500-flE A

6jial

~un

Au

‘2.

tt.
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11.2.1 PULVERIZACIÓN CATÓDICA

Es unade las técnicasmásusadasparala deposiciónde películasdelgadasdebido fundalmentea

trescaracterísticassobresalientes:

1. Las películasdepositadasse adhierenmejor al substratoya que la energíacinética de los

átomospulverizadosesmuchomásgrandeque en cualquierotro procesode deposición.

2. Es fácil depositarcompuestosy mantenerla composicióninicial.

3. La técnica posee una gran flexibilidad, ya que pueden depositarseun gran número de

compuestosdiferentes,ya seanmetales,aislanteso semiconductores.

La pulverización catodica es una técnica de deposícioncaracterizadapor el transportede

material desdeunafuentellamadablanco(cátodo),hastaun substrato(ánodo) en una atmósfera

gaseosaapresiónreducida[15].

Los elementosfundamentalesde la pulverizacióncatodicasemuestranen la figura 11.6

2
3

_______________________ 4

.— 5

—nl
8 ‘7 6

[‘7
Fig. 11.6 Elementosesencialesde un sistemade pulverizacióncatódica: 1.-cátodo,2.-generadorde potencia,
3.-argóna presiónreducida,4.-plasma.5.-substrato,6.-ingresodel gas,7.-masa,8.-sistemade bombeo.

½

41



El procesode pulverización catodicase basaen la presenciade un plasma(gas ionizado)

generalmentede argón, entre el substrato y el blanco. Los iones de argón, cargados

positivamenteson aceleradospor el campo eléctrico y atraidos hacia el blanco, cargado

negativamente.Comoresultadode las colisionesse transfiereenergíadesdelos ionesincidentes

a los átomosdel blanco.Cuando la energíatransferidaa un átomo superficial del blancoes

mayor que la energíade enlace del material se produce la expulsión de aquel. Partede los

átomosexpulsadosatraviesanla cámarade vacío y se depositansobreel sustrato,creándosede

estemodounapelículadelgada.

De los distintosmodos de excitación del plasma,el utilizado en esta tesises el modo

magnetrón.En estemodo un campomagnéticoviene aplicadoperpendicularmenteal campo

eléctricocreadoporel cátodo.El resultadoes el confinamientodel plasmaen unazonacercanaa

la superficie del cátodocreándoseasí corrientesiónicasy velocidadesde pulverizaciónaltas.

Paramaterialessemiconductoressesueleusarel modomagnetrónde radiofrecuencia,preferible

al modo DC porqueimpide la formaciónde un depósitoaislantesobrela superficiedel blanco.

Cuando ademásdel gas inerte se inyecta en la cámarade vacío un gas que es químicamente

activo respectoal material del blanco,el tipo de deposiciónse denominapulverizacióncatódica

reactiva[16]. Por estemétodo, la reacciónquímicapuedetener lugar en el cátodo, duranteel

transportede los átomos,en la superficiede lapelículao poruna combinaciónde las tres.

Estemodo se utiliza en el casode que uno de los elementosdel blancosea volátil (por

ejemploel oxígenoen los óxidos) ya que este puedeincorporarseal gasresidualy provocarun

déficit en la estequiometría.Utilizando un gas activo durante la pulverización se puede

restablecerla composiciónsuperficialdel blancoy de la películaen el sustrato.

Todaslas películasde 5n02 han sido preparadasmedianteestatécnica.

Los aparatosusadoshan sido dos:

- SCM 450 ALCATEL del Laboratoriode Sensoresdel Consejo Superior de Investigaciones

Científicas(Madrid).

- Z400 LEYBOLD-HERAEUS del Instituto paralos MaterialesAvanzadosdel Centro Común

de Investigación(Ispra,Italia).

La únicadiferenciaimportanteentre las dosmáquinasestáen las dimensionesdel blanco

(diámetro10 cm parael modelo 5CM450 y de 20 cm parael modelo Z400) y en la posicióndel
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portasubstratoen la cámarade deposición(en la partesuperiorde la cámaraparael modelo 5CM

450, en la paneinferior parael modelo Z400). Un esquemade la última máquinasemuestraen

la fig. 11.7.
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Fig. II. 7 Esquemadel sistemadepulverizacióncatódicaZ400: 1. interruptorprincipal,2. fuentedecorriente,3.

Unidad de controldel oscilador,4. Unidadde control de la bombaturbomolecular5. sondade vacio,6. alta
tensione interruptor,7. cámarade deposición,8. caudalirnetros,9.ventanas.
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Para la mayoría de los sensoresfabricadosse han utilizado blancos de SnO2, aunqueuna

pequeñaparteha sido depositadacon blancosde Sn.

Los parámetrosfijos de deposiciónse muestranen la tabla 11.2 para las dos máquinas,

mientrasque los parámetrosvariablesse muestranen la tablarelativaa las películaspreparadas,

asícomo el tipo de blancoutilizado.

Tabla 11.2 Parámetros de deposición de las dos máquinas de pulverización catódica.

PARAMETRO S0M450 Z400

potenc¡a RE (W) 50-100 72

Tensión de aceleración (V) 500 1.000

Presión total (mbar) Sxl o’~ 5x10
3

Velocidad de deposición(Aimin.) 60-100 20

Los sensoreshan sido preparadosen gruposde 4 u 8 paralas películasresistivasy en gruposde

16 paralos dispositivosde cuatrocapas.Estosúltimos han sido depositadossobreláminas4x4

cm y posteriormentecortadosen cuadradosde Ixí cm con unapuntade diamante.A cadagrupo

de sensoresse los denominaserie y se le asignaun númeroprecedidopor la letra 5 paralas

películasresistivasy unaletraprecedidapor la letraD paralos dispositivosde cuatrocapas.

Siemprepor medio de la pulverizacióncatódica,sobrealgunossensoresse ha depositado

una películade aluminio o platino. En este caso la atmósferaestácompuestatotalmentepor

argón y la potenciade la radiofrecuenciaes de 100 W. La deposiciónde los contactoseléctricos

de oro o de platino sigueel mismoproceso.El espesoraproximadode los contactosusadosesde

5000-6000A.
En las tablas11.3 y [1.4 y se muestranlos parámetrosde deposiciónpara las distintas

senes.Las seriesSI-S19 y la totalidad de las seriesdel dispositivo de cuatro capashan sido

preparadascon el modelo SCM 450, el restoha sido frabicadocon el modeloZ400.
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Tabla 11.3 Parámetrosde deposiciónparalos sensoresresistivos.(1) Espesor medido con el cristal de cuarzo
de <a máquina de pulverización catódica, (2) blanco de Sn metálico

.

SERIE Tdepos~ci6n <0c> 02(%) Espesor’ (A) dopante (A)

312 250 15 200

322 250 15 400

250 15 600

342 250 15 1.000

34K Pt 120

35 250 15 2.000

36 250 15 2,000

37 250 15 1.500 A1300

36 250 15 1.000 Al

39 250 15 2.000

310 200 5 4.500 Al 400

312 25 15 1.500

Si ZA Pt 120

313 25 15 1.500

SisA Pt 120

Al 280314 25 15

315 25 15 7.500

A1270316 250 15 1.000

317 250 15 1.000

319

319A

25 15 10.000

¡

~

320 25 15 4.000

330 ¡ 25 4 3,000

25 2 3.000

332 25 4 3.000

333 25 6 3000

25 12 3.000

25 20 2.000

336 25 3 3,000

337 25 8 5.000
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Tabla 11.4 Parámetros de deposición para los sensores estructurados.

SERIE Ideposición <00) 02 (%) Espesor SnO2 (A) Dopante <A)

DA 100 5 2.000

DB 100 5 2.000

DC 25 15 1.000 Al 300

00 25 15 1.000 AISOO

11.2.2[MTPLANTACIÓN JÓNICA

La implantacióniónica es unatécnicausadaparala introducción

un sólido.

de átomosen profundidaden

La implantación del platino se realiza como sigue: un blanco de platino se excita

mediantepulvenzacioncon ionesde argón,el platino emitido sepreaceleramedianteun campo

eléctrico. Un imán deflectael hazpermitiendola eleccióndel ión de interés.El haz elegidose

aceleraa la energíadeseada.Despuésde la aceleraciónel hazes focalizadoelectrostáticamentey

realizaun barrido lineal a travésde unaaperturasituadafrentea la muestra.

El implantadorutilizado es el modelo 1090 DANFYSIK de altacorrienteinstaladoen el

Laboratorio de Ingeniería de Superficie del Instituto para los Materiales Avanzados (Ispra,

italia). La energiade implantación de este instrumentova desde50 a 200 KeV con corrientes

iónicasde hasta10 mA.

El esquemadel instrumentose muestraen la fig. 11.8
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Para la elección de las energíasy las dosis de implantación se utilizan dos codigos de
Ir

simulación: TRIM y PROFILE.

1.-TRIM (TRansportof Jons in Matter)[17]: proporcionainformacionesteóricas sobre las

colisiones de iones energéticosen un sólido. El programasigue la historia de cada ión

implantado individualmente.Cadatrayectoriacomienzacon una energía,posicióny dirección

dadas.La energíasereducea causade las colisionescon los átomosde la red y la dirección

cambia. Se terminacuandola energíadel ión desciendepor debajode un valor determinadoo

cuandola posiciónes exteriora la muestra.TRIM se puedeaplicaren un rangode energíasentre

100 eV y variosMeV.

La informaciónmás importanteque se obtienecon esteprogramaes la estimaciónde los

defectoscreadospor la implantación, en particular el número de vacantesde oxígeno. Un

ejemplo de esto se muestraen las figuras 1l.9a y 1 I.9b donde se han estimado el númerode

vacantesde oxigenoproducidaspor la implantacióna dosenergíasdiferentes50 y 170 KeV. El

resultadoobtenido es de 698 vacantescreadaspor cadaión implantadoen el primer caso y de

2110 vacantesporcadaión en el segundocaso.

2. PROFIILE. Permite el cálculo de la distribución de átomosresultantesde la implantación

iónica. En las figuras lilCa, 11.lOb, lIJ.lOc y 1l.lOd se muestranlos perfilesde concentración

paradiferentesenergíasy dosisde implantación.Los valoressepresentanbien como átomosde

Pt por cm3 o en porcentajede átomos implantadospor átomos de Sn. Otra información del

programaesel espesorde la capasuperficialdel material quese pierdeporpulverización[18].

Las dosis utilizadasen la implantaciónvan desde 1.15x10’4at/cm2 hasta3x10’5 aticé y las

energíasdesde50 a 170 KeV.

En la tabla 11.5 se muestranlas películasmodificadasmedianteestatécnicajunto a los

parámetrosde implantación.
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Tabla 11.5 parámetrosde implantacion de lossensorespreparadosmedianteimplantacion jónica

SERIE Energia implantacion (KeV) Dosis (aticm2) concentración (%at)
.1

.5

.1

S7a 170

SSa 170

3x101Á

.5

.1

3x10’5 .8

3% 170 3x10’4 1

Sud 100 1.15x10’5 7

317e 50 1.lSxlO” 1

Sl7f 50 1.15x10’ .1

Jan Nne ‘Pt(iSSneuJ onNpt a?tít9Saru¡
E.’.ra,.~ SO ,,U Io~ £nerx9 170 SeO

690.2 21IO.I

COLLISfON £VENTS -. COLLISION BVEL’4TS

O¡ A

Of

-n

z

a — 1~OOA ~ ¡200A

Figura11.9 Perfil teoricode las vacantesde oxígenoobtenidasmedianteel TRIM parapelículasde SnO2
implantadascon ¡‘ti a) energíade implantación50 KeV. bí energíade implantación170 KeV.
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11.3TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN

11.3.1 DIFRACTOMETRÍA DE RAYOS X A ÁNGULO RASANTE
(GAXRD)

Estatécnica , basadaen la difracción de rayos X, seusapara la determinaciónde la estructura

cristalina,tamañode grano,tensióny orientaciónpreferencialde películasdelgadasy superficies.

El haz de rayosX que incide sobrela muestraa analizar lo hacecon un ángulo muy pequeño

(próximo a cero grados) lo cual permite un área de difracción muy grande. Existen dos

geometríasque puedeadoptarel difractómetro:GJXS (GrazingIncidenceX-Ray Scattering)y

GIAB (Grazing Incidence Asymmetric Bragg) [19]. La primera se utiliza normalmentepara

peliculas epitaxialesen sustratosmonocristalinosy la segundapara películaspolicristalinas. Es

estasegundaconfiguración la que se ha utilizado para la obtenciónde los espectrosde este

trabajoy semuestraen la fig 11.11.

4.

analizador

colimador

It

muestra

Fig 11.11 Difractómetroen la geometríaGIAB.
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El espectrómetroconstade un tubocatódicode cobre(blanco)de 2Kw que emiteun hazde rayos

X de longitud de onda1.5418 A. Un colimadorajustablede precisiónentrela fUente y la muestra

proporcionaun hazincidentecon una divergenciavertical dc 0.2 miliradianes.Esto esadecuado

para obtenerbuenascurvas de reflectividad y para controlar con precisión la profUndidad de

penetracióndel hazen la muestra.El tubo de rayosX y el colimadorsemontanen un goniómetro

paraproporcionarmovimientoen el planovertical.

Paraobtenerunaresoluciónangularaceptablesonnecesarioso bienun colimadorde alta

precisióno un monocromadorparael haz difractado.Aquí seutiliza un colimadorde rejilla con

divergenciaangular de 0.2 grados y un monocromadorde germanio que proporcionanlineas

estrechas,bajo mido de fondo y una intensidadrazonable.La resoluciónangulardel instrumento

varíaentre0.2 y 0.3 grados.

El hechode quetanto el hazincidentecomo la muestrapermanezcanestacionariosdurante

la medidatiene la desventajade que los planosaltamenteorientadosparalelosa la superficieno

puedendifractar.

La adquisición de los espectrosestácompletamenteautomatizaday controladapor un

ordenadorpersonal compatibleIBM.

El parámetro más importantede las películasde SnO, que se determinacon estatécnica

en relación a su funcionamiento como sensoreses, sin duda, el tamaño de grano. El

ensanchamientodelas lineasen un difractograrnaesdebidoados efectos:el tamañodegranoy la

deformaciónde la red cristalina. La determinacióncuantitativadetalladade estos dos efectos

requiereun análisisde Fourierdel perfil del pico [20]. Recientementese handesarrolladométodos

más simples dondeel perfil seaproximaa una función de Voight, combinaciónde fUncionesde

Cauchy (tamaño de grano) y gausianas(deformación). Un programainformático (CONFIT),

basadoen el modelo de Kierjser [21], ha sido desarrolladoen el Instituto para los Materiales

Avanzados(CCL. Ispra)parael ajustemediantemínimos cuadradosdel ensanchamientode las

líneasde difracción a una funciónpseudo-Voight.

Se ha demostrado[22] que utilizando la aproximaciónde la función de Voight, llamada

pseudo-Voight,seobtienenresultadosde gran precisión.Dicha funciónse escribecomo:
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dondeI0esla intensidadmáximadel pico, U y C correspondena la funcióngausianay de Cauchy

respectivamentey rj esel factorde peso.

El programapuederealizarel ajustede hastacuatropicos, lo cual presentaventajasa la

hora de separar las contribucionesde picos parcialmentesuperpuesto.Asimismo existe la

posibilidad de ajuste a funcione gausianas,Cauchy o pseudo-Voight. Una cuarta función

incorporael efectosobrelos picosdebidoal dobleteK« del cobre.

Cadapico vienedescritopor la sumade dosfuncionespseudo-Voight[23]:

Ir

1(26) = PV(J~i,2Oai,
2w~) + PV(J&, 2Occ,2wr~) (10)

donde ‘al =2Z~ WWJ =w& 6
1=0,+AX/Uan6

Cadapico tienecuatroparámetrosindependientes:intensidad(1), posiciónangular(2q),anchura

a mitad de altura(2w) y el pesode la función pseudo-Voight.Se incluyendos parámetosmáspara

ajustarla fUnción a un fondo lineal.

Los parámetrosresultantesde los ajustesseintroducenen la fórmulade Scherrer[24]:

A (II)
BcosO

donde D esel tamañode grano

B esel áreaintegradadel pico (áreabajo el pico dividida por la intensidadmáxima)

26 posiciónangulardel pico

A la longitud de ondadel hazde R-X

El error máximo obtenidoporestemétodoes de aproximadamenteel 20 %.
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11.3.2 ESPECTROMETRÍAS FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS-X Y

AUGER (XPS Y AES)

La espectrometriaelectrónicacomprendela espectrometriafotoelectrónicade rayosX (MPS), la

espectrometriafotoelectrónicaultravioleta(UPS) y la espectrometríaelectrónicaAuger (AES).

De éstassolo la primeray al última sehanutilizado en estetrabajo. La basede estastécnicasesel

análisisde la energíade los electronesemitidospor unasuperficiecuandoesexpuestaa radiación

(MPS, UPS)o a un hazde electronesprimarios(ALES) [25].

11.3.2.1XPS

La generaciónde los fotoelectroneses producidaporpor una fuentemonocromáticade rayosX.

Los electronesemitidos son separadosde acuedoa su energíacinéticay el espectrosubsiguiente

puede ser consideradocomo una descripción de los niveles de energia orbitales del átomo

estudiado.La energíacinéticade un fotoelectrónvienedadapor:

Ek ~hv-EB-~ (12)

dondeEk esla energíacinéticadel fotoelectrón, huíaenergiadel fotón incidente,E3 la energíade

enlacedel electrónemitidopor el sólidoy ~ la función de trabajodel espectrómetro.La transición

electrónicay los nivelesenergéticosse muestranenla figura 11,12.

Estatécnicatieneun potencialanalíticomuy grandepordiversasrazones:

- La energíade enlacemedidaparaun pico esespecíficadel orbital desdedondese ha generado

el fotoelectrón( y por tanto del átomo de dondederiva).Así seobtieneunainformaciónelemental

cualitativaexcelente.

-Las energíasde estosnivelespuedencambiarcon el enlacequímico por lo tantoesmuy probable

que hayaun desplazamientoen el espectroenergéticode un pico del mismo elementoen distintos

entornosquímicos. Entoncesesposibleobtenerinformaciónsobreel enlacequímico [26].
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- El áreade un pico XPS puedeser facilmente relacionadacon la concentraciónde especies

superficialesy portanto sepuedeobteneruna informacióncuantitativaabsoluta.

Las limitacionesde estatécnicason:

-Debidoa su bajasecciónde fotoionizaciónel hidrógenoy el helio no puedenserdetectados.

-La resoluciónlateral es pobre(el áreade análisisesde variosmm de diámetro).

r...

Ir.

Fig 11.12 Esquemadel procesofotoelectrónico.
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Instrumentación

La mayoríade los instrumentosXiPS utilizan:

-unafuentemonocromáticade rayosX, generalmenteseusala radiaciónK~ del Mg(1253.6eV)

o del Al (1486.6eV).

-Un analizadorde energíade espejocilíndrico o de semiesferasconcéntricas.

-Un equipode vacio capazde llegara 1W Torr.

11.3.2.2 AES

La emisión electrónicaAuger seproducecuandouno de los niveleselectrónicosmás internosde

un átomo se ioniza por la excitación de un fotón, un electrón o un ión. ALES se refiere

especificamentea la excitaciónelectrónicade impacto[27].

La energíacinéticade un electrónsecundario(electrónAuger) ~ debidoa un nivel de

energíaionizadoB~con la participaciónde los nivelesde energíaE~y E~vienedadapor:

(13)

donde~ es la función de trabajo del espectrómetro.Z es el númeroatómico del elementoque

emiteel electrónAugery xl = (Z+1)/2 esuna correccióndebidaal estadodoblementeionizado.

La energíadel electrón Auger es función del número atómico e independientede la

energíadel electrónprimario E~, > E~. La probabilidadde transiciónAugeresalta paravaloresde

menoresde 2500eV lo que implica unagransensibilidadparaelementosligeros. Todoslos

elementospor encimadel helio producenelectronesAugeren el rangoO - 2000 eV.

Los nivelesde energíainvolucradosen el procesoAuger estánrepresentadosen la figura

11.13. Las transicionesmásimportantesson lasKLL, LMM y MNN

Como en e! caso de MPS, ABS puede proporcionaridentificación elementalestavez

considerandola diferencia entre energíasde enlaceya que es un proceso en dos pasos. Sin

embargo,aunqueel desplazamientoenergéticodebidoal enlacequímico esevidenteen el espectro

Auger su interpretaciónesbastantecomplicaday, por tanto, estatécnicano se sueleutilizar para
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la determinacióndel estadode valencia de un átomo. También la determinacióncuantitativa

ofrececiertos problemasdebidoa que las seccionesde impactoelectrónicasson menosconocidas

que las seccionesde fotoionizacióny estees un procesoen el que participantres electrones.

Asimismo, como en XPS, el hidrógeno,el helio y el litio atómicono puedenserdetectados,

Una de las ventajasfUndamentalesdel ALES essu gran resoluciónlateral (hasta500 A) ya

que el haz de electronesincidentepuedeserfocalizado,posicionadoy controladoen energiaen la

superficie de la muestra.Asimismo, la inclusión de un cañóniónico permitela realizaciónde un

perfil en profundidadde la composiciónde la muestra(AugerDephtProfiling).

ElectrónAuger(KL1L2)

MVEL DEVACIO

BM4DA DE
CONDUCCION

BANDA DE
VALEN CIA

L2o2p

L1o2s

Ko Is

,

,i<

4 4

i

/./ ‘4

/7:

7

7 /7

/ 7
‘4

‘4

A

/~

PÁg. 11.13 Procesode emisión de un electrónAuger.
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Instrumentación

En generalun espectrómetoABS constade:

-Unafuenteelectrónicacon un cátodode altaluminosidad(LaB6).

-Un sistemade enfoqueelectrostáticoo magnético.

-Un analizadorde espejocilíndrico o de semiesferasconcéntricas.

-Un cañónde ionesparala realizaciónde perfilesen profUndidad.

-Un equipode vacio que alcance1W Torr.

Como los picos Auger estánsuperpuestosa un fondo bastantegrandese detectanmás facilmente

diferenciandola función de distribución de energiasN(E). Así, el espectroAugerconvencionales

la función dN(E)/dE.

El aparatoutilizado para estasmedidasesun híbrido de estasdos técnicasde la casaPERKIN

ELMIER (ESCA - SAM - AUGER 560) que semuestraen la fig. 11.14

Fig. 11.14 Esquemadel espectrómetroAES-XPS.
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11.3.3 ELIPSOMETRIA

Se puededefinir la elipsometria,en general, como la medida del estado de polarizaciónde un

vectorde onda. En el caso de la luz se hablade elipsometríaóptica. Estatécnicaseutiliza para

obtenerinformaciónacercade un sistemaóptico que modificael estadode polarizaciónde la luz

[28].

Estesistemaóptico puedecambiarel estadode polarizaciónde la luz de tresformas:

1)Reflexióno refracción:cuandounaondaluminosaesreflejadao refractadaen la interfazde dos

mediosópticarnentedistintosel estadode polarizacióncambiaabruptamente.

2) Transmisión:el estadode polarizacióncambiacontinuamenteamedidaquela luz penetraen un

medio que exhibeanisotropíaóptica(refractiva, de absorcióno ambas).

3) Dispersión: tiene lugar cuando una onda luminosa atraviesaun medio con un índice de

refraccióninhomogéneoespacialmentecausadopor la presenciade centrosde dispersióncomo en

aerosolesy emulsiones.

Nuestrointerés se centra en el primer tipo de interacciónque da lugar a la llamada

elipsometriasuperficial o de reflexión y, dentro de esta, en el caso de la reflexión y transmisión

porun sustratocubiertocon unapelícula.

Se consideraráun sistemasimple ambiente-película-sustrato.Suponemosque la película

tiene bordesplano-paralelos de separación(espesorde la película) d y estásituadaentre un

sustratoy un medio semiinfinitos. El ambiente(O),la película(l) y el sustrato(2)son isótroposy

tieneníndicescomplejosde refracciónN, N, y A~2 . En la mayoríade los casosel ambientees

transparentepor lo queN0 esreal.

Una ondaplanaincidenteen el medio con un ángulo t~ darálugara unaondareflejadaen

el mismomedio y auna ondatransmitidaen el sustrato.El objetivo es relacionarlas amplitudesde

las ondasreflejaday transmitidacon la amplitudde la ondaincidente.Se seguiráel métodoideado

porAiry [29].

Es útil determinarlas amplitudesde de las ondasreflejaday transmitidaen función de una

onda incidentecon polarizaciónlineal paralelaal plano de incidencia (p) y perpendicularal plano

de incidencia (s) porque una onda con polarización arbitraria siempre se puede expresaren
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función de sus componentesp y s cadauna de estasse puedetratar separadamentey combinar

finalmenteel resultado.

Serepresentanlas componentesde la amplitudcomplejadel vectoreléctricode las ondas

incidente,reflejada y transmitidasen puntosopuestosinmediatamenteporencimay pordebajode

una ¡nterfazcomo (E112, E15), (E,~, EJ y (E11, E). Igualandolas componentestangencialesde los

vectoreseléctricoy magnéticorecabamoslasexpresiones:

Erp Nícos4)o—Nocos4)í

EÚ,

Er, Nocos4>o—N,cos4)i
= r, =

Nocos4)o+N¡cos4)i

(14)
E,,, 2Nocos
E,, = = N1cos4)o±Nocos4>¡

E,, 2Nocos4>o
= 21 =

E1, Nocos4)o±Nlcos4)1

que sonlos coeficientesde Fresnelde reflexión(r) y transmisión(t)paralas polarizacionesp y s.

Cuandola ondaincidenteencuentrala interfaz0-1 partesereflejaen el medio O y parteserefracta

en la película.La ondarefractadadentrode la películasufremúltiples ref1ex~onesinternasen las

interfases1-2 y 1-O. Si llamamosr01, t01, r02 y t02 a los coeficientesde Fresnelparalas interfases

0-1(1-O)y 1-2 las amplitudescomplejasde las sucesivasondasque dan lugara la ondareflejada

resultanteen el medio O vienendadaspor : r01, t01t,~,r,2e~
2~, t

01tj,¡,,
2e’~4~ dode¡3 esel cambio

de fase que experimentala onda reflejada múltiples veces dentro de la película mientrasla

atraviesadesdeuna superficie a la otra. Expresándolaen función de la longitud de onda X, el

espesorde la película d>, del indice de refracciónN> y del ángulo de refracción dentro de la

película4),:

13 =22t¿Q)Nicos4>í (15)

o, aplicandola ley de Snell ( Nosen4)o= Nísen4)í):
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= 27t(É~) (¡‘4 — N~sen2to)i¡2 (16)

En la discusiónanteriorse ha supuestouna ondaincidentede amplitudunidadpolarizadap o s.

La suma de todas las ondasparcialesda lugar a una seriegeométricainfinita parala amplitud

reflejadaR cuyasumaes:

R =r01 + t01t10r12e”’~
2~ _ r

01 +r12e~’
2~ (17)

1 ~~r,ori
2et?~ 1 +r10r12e~

2~

Como la ondaincidentetieneamplitud unidad1? es el coeficientetotal de reflexión de la amplitud

compleja.Estaecuaciónes válida seaparaondaspolarizadaslineal o perpendicularmenteal plano
‘Y

de incidencia.Por tanto, añadiendolos subíndicescorrespondientesse obtienenun coeficientede

reflexión paralelo,R,,, y un coeficientede reflexión perpendicular,R
5.

Para aplicar esta teoría a sistemasprácticos película-sustratose deben cumplir tres

condiciones[30]: 1) la dimensiónlateralde la películadebesermuchomayor que el espesorpara

que las ondasparcialesreflejadassepuedansumarhastael infinito, 2) la anchurade bandade la

fi.iente, el diámetrodel rayo, el gradode colimación y el espesorde la peliculadebensertalespara

que las ondas reflejadas y transmitidasmúltiplementese combinen coherentemente,y 3) el

material de la película no debeser amplificador. Estastres condicionesse cumplen en nuestro

sistemaexperimental.

Paraexaminarel cambio de amplitud y fase separadamente,cuando una ondaplana se

refleja oblicuamenteen un sistema película-sustratolos coeficientes totales de reflexión se

expresanporsusvaloresabsolutosy ángulos:

= , = (18)

fi,, y 4, representanla atenuaciónde amplitud y el desplazamientode fase respectivamenteque

experimentauna onda luminosa con polarización paralela cuando se refleja en un sistema

película-sustrato.J?~ y ¿/~ tienen el mismo significado para una onda con polarización

perpendicular.
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Es evidenteque, debidoa quelos coeficientesde reflexión de Fresnel paralas polarizacionesp y

s son diferentesecs.(l8), también lo seránlos coeficientestotales de reflexión para estasdos

polarizaciones. En este hecho se basa la elipsometria de reflexión en un sistema

ambiente-película-sustrato,dondeun cambio de polarizacióntiene lugar debido a las distintas

atenuacionesy desplazamientosde fasequeexperimentanlas componentesp y s.

A partir de las medidasde las polarizacionesincidentesy reflejadas se determinala

relación:
_ (19)

PR,

Comúnmentep se sueleexpresaren funciónde los ánguloselipsométricosy y A:

tany= , A=A>,—A. (20)

La dependenciafuncional de y y A respectoa los parámetrosdel sistemapuedeexpresarse

simbólicamentecomo:

tanxveiA=p(No,N1,N2,d¡,4>o,2~) (21)

Como se puedeapreciarp es una tbnción explícita de nueve argumentos:las partesreales e

imaginariasde los tresindices de refracción,el espesorde la película,el ángulode incidenciay la

longitud de onda.

El principal uso de la elipsometríade reflexión es la determinaciónprecisade espesoresde

películasdelgadaspor lo que la dependenciamás importante de p es en el espesor.Se puede

demostrarque paramedio y películatransparentesp es unafunción periódicadel espesor.El valor

de dicho períodovienedadopor la expresión[28]:

D = ~.%(N~~N~sen24>) (22)

El esquemageneralde un elipsómetrosemuestraen la figura II. 15.

63



It

Un haz de luz monocromáticoprocedentede una fuente (L) se hace pasar a través de un

polarizadorvariable(P) paraproducirunaluz de polarizaciónconocida.La luz interaccionacon el

sistemaque sedeseaestudiar(S) el cual modificael estadode polarizacióndel hazluminoso.El

estado de polarización modificado es analizado a la salida del sistema por un analizadorde

polarizaciónvariable(A) seguidode un fotodetector(D).

Instrumentación

El elipsómetroutilizado para la determinaciónde los espesoresde peliculas delgadases un

modeloL 1 16B de autogananciacon analizadorgiratorio. El esquemadetalladose reproduceen

lafig. 11.16.

La fuenteluminosaesun láserde helio-neónde bajapotenciacon una longitud de ondade

6328 A. La salida de la fuente contieneun despolarizadorde cuarto de ondapara lograr una

polarizacióncircular máxima. La luz pasadespuésporun polarizador(fijado a 450 paraobtener

una sensibilidadmáxima) que la convierteen polarizadalinearmente.En estepunto del camino

óptico se puedeinserirun compensadorde cuartode ondaque convierteel hazen uno polarizado

circularmenteo puedeseguiren polarizaciónlineal. La insercióny desinsercióndel compensador

esautomática,controladaporcl programadel ordenadorde control.

FiguraII. 15. Esquemageneralde un elipsómctro
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La luz reflejada,con la polarizaciónalteradapor las propiedadesópticasde la muestra,pasapor

un prismaanalizadorgiratorio y despuéspor un fotodetectorqueconviertela energíaluminosaen

en una corriente eléctrica proporcional a la intensidadde la luz reflejada que pasa por el

analizador.Un filtro óptico de interferenciacolocadoentreel analizadory el fotodetectorpermite

el pasosólo a la longitud de ondadel láser,eliminandolos efectosde la iluminaciónambiental.

Durantela medidael analizadorgira a una velocidadreguladapor un motor de ciclo cerrado.La

intensidadreflejadase toma a intervalos de 5~ durantela rotacióndel analizador.Se hacendos

seriesde medidas,unacon el compensadorinsertadoen el camino óptico y otra sin él.

El estado de polarización de la luz se determina por la amplitud relativa y el

desplazamientode fase relativo de las dos componentesde la onda plana determinadaspor el

campoeléctricodel haz. Si la diferenciade fase es 00 o 1800 el hazestápolarizadolinearmente.

Otros ángulosresultanen unapolarizaciónelíptica. Paraobtenerla mejorprecisión, la medidade

A se obtienea partir de la seriede medidascon compensadorsi el ánguloestácomprendidoentre

..450 y 450 o entre 1350 y 2250. El parámetroxji seobtiene siemprede la serie de medidassin

compensador.

Figura II. 16. Diagramafuncionaldel elipsómetro
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11.3.4. ESPECTROMETRÍA RUTHERFORD DE RETRODISPERSIÓN

(RBS)

La espectroscopiaRBS esuna técnicade análisis cuantitativomuy importantedebido a su alta

precisióny a queno requiereel usode standards[31].

Esta técnica se basa en el análisis de energíasde partículasalfa retrodispersaspor un

material.

Cuandoun haz de ionesde masam,, númeroatómicoZJ y energíaE0 se haceincidir sobreun

material cuyosátomostienenmasam2 (m.,> m2~ algunosionessufren colisioneselásticas(fig.

11.17) retrocediendocon unaenergíaE, a un ángulo6, dadapor:

E = kE0 = E0
+ inicos6)

(23)

con unaprobabilidadproporcionala la seccióneficazde Rutherford:

da (Z¡Z2e2’~
dflY 4E )

4
sen

4(0/2)

((m
1hnÓsen0)~)

1/2
+ cosO)

(24)
(í ~Q¿mifmOsenO)2)1/2

dondedQ esel ángulosólido en el quevieneretrodispersoel haz.

Y,Antesde la colisión

E0

Despuésdelacolisión

(rs

½

o

PÁg. 11.17, Colisiónclásticaentredosmasasdesiguales
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El númerototal de ionesretrodispersosaun ángulodeterminadovendrádadopor:

(25)

donde ¡Vm
2 es la concentraciónde átomos del blanco por cm

3 O es la carga total del haz

transferidaa la muestray dr el espesordel materialanalizado.

En un espectroRBS semuestrael rendimientodYpor intervalode energíaretrodispersa

dE en función de la energíaE, que es una medidade la masani
2 [32]. Sin embargo,la señal

debidaa una especieni, puededesplazarsea energíasmenores,y estedesplazamientode energía

esuna medidade la profUndidadde los átomosdentrode la película.

La ordenada(dY<dE) esproporcionala la concentraciónN (átomos/cm
3)de la especieni

2 a

una profundidadx. Por tantopodemosescribir la ec.(25)como:

dY
dE = (~)dQQNmi(tifl -1 (26)

(da/dfl) puede ser calculado exactamentecon la ec.(24), conociendo las masasy números

atómicosde los átomosdel haz y del blancoy la energíay el ángulode retrocesodel ión. dQ, Q,

(dYm~/dE)y (dE/dx) puedenser todos medidosexperimentalmente.Por tanto, ~ (x) puedeser

determinadoexactamente.

La técnica RBS tiene una resolución en profundidad de 100-300 .4 y su resolución

espacialestádeterminadapor los hacesrelativamenteanchosempleados(-~ lmm).

El esquemade un espectrómetroRESse muestraen la figura 11.18.
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muestra

PÁg. 11.18 Diagramadel espectrómetroRBS
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Capítulo III

INTERACCIÓN SÓLIDO-GAS

111.1 INTRODUCCION

En este capítulo se estudiará la interacción del gas con el semiconductoren su aspecto

fundamental:la adsorción.La teoríapresentadaestábasadaen los trabajosde Volkensteiny su

escuela[1] relacionadoscon la teoríaelectrónicade la catálisisen semiconductores,aplicadacon

éxito recientementepor Geistlinger [2, 3] a la adsorciónde oxígeno en el ZnO. En §111.7 se

presentaun modelo generalizadode multiadsorciónde especiesaceptorasen la superficie del

5n02 capazde teneren cuentala competicióndel oxígeno y del dióxido de nitrógenopor los

centros de adsorción disponibles en la superficie del semiconductory su efecto en las

propiedadeseléctricas(fundamentalmentela conductividad)de éste. En la última parte del

capítulose presentaun modelode un dispositivo sensorestructuradobasadoen el cambiode otra

propiedadeléctricadebidaa la adsorción: la función de trabajo.

111.2 ADSORCION

111.2.1 ADSORCIÓN FÍSICA Y ADSORCIÓN QUÍMICA

Se puedendistinguir dostipos de adsorción:adsorciónfísicao fisiadsorcióny adsorciónquímica

o quimiadsorcióndependiendodel tipo de fuerzaqueuna la moléculaadsorbidaa la superficie

del sólido [4]. Estasfuerzaspuedentenerun origen electrostático,como las fuerzasde Van der

Waalsdebidasa la polarizaciónelectrostáticacasode la fisiadsorción,o, porel contrario,ser de
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naturaleza química (combinación química de las moléculas con el sólido) caso de la

quimiadsorción.Como en cualquiercompuestoquímico, las fuerzasqueproducenel enlaceson

de tipo covalente,pero puedeestarpresenteen mayoro menorgradounainteraccióníoníca.

La figura JJ1.larepresentaunacurva de adsorción,en la que se representala energiadel sistema

PV en función de la distanciar entrela superficie del sólido (adsorbente)y la panículaque se

adsorbe(adsorbato)[5]. El calor de adsorción(energíade enlace)esq y r0 esla distanciade

equilibrio. En otras palabras,en el caso de la quimiadsorciónla moléculaestáenlazadamás

firmementea la superficieque en el caso de la fisiadsorción.Las energíasde enlaceq son del

ordende .01-.1 eV parala fisisorción y --1 eV parala quimiadsorción[1]. Al mismo tiempo el

valor r0 esconsiderablementemenorparala quimiadsorciónque parala fisiadsorción.

El tratamientoteórico de las adsorcionesquímicay física es totalmentediferente.En el

casode la fisiadsorciónla moléculaadsorbiday la red del adsorbentesepuedenconsiderarcomo

dos sistemasindependientes.La accióndel adsorbatosobreel adsorbentese puedetratarcomo

una pequeñaperturbacióny el problemase puede resolvercon los métodosde la teoría de

perturbaciones.

w

(a)

C

r

A

E

(b)

Fig. III. 1 Curvastípicasde adsorción
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En el caso de la adsorción química, la molécula y la red forman un único sistema

mecánico-cuántico.

Generalmentese ha venido explicando el mecanismode adsorcióncomo la cooperaciónde la

fisiadsorción y la quimiadsorcióntal como se muestraen la fig. III.lb, con dos mínimos

separadospor una barrera de energía. El primer mínimo en r = r1 corresponderíaa la

fisiadsorción,mientrasqueel segundoen r = r2 se consideraquimiadsorción.La transicióndel

sistemadesde el punto A al punto E a través de la barrerade energíaC, se atribuye a la

transferenciade la partículadesdeun estadode fisiadsorcióna un estadodequimiadsorcion.

Desdeel puntode vistamecánico-cuánticola adsorciónrepresentadaen la figura III.lb

no puedeocurrir en realidad.En una misma curva de adsorción(que correspondea un estado

electrónicodeterminadode un sistema)no puedehaberdos mínimos. El tramoAC de la curva

de la fig. 111. lb indica la existenciade unainteracciónde intercambioentrelapartículaadsorbida

y la red del adsorbente,dando lugar a una fuerza de repulsión. Por otra parteel tramo CE

representala atraccióndebidaa la misma interacción. Interaccionesde intercambio que dan

lugar a una fuerza de repulsióna valoresgrandesde r no puedendar lugar a atraccióna valores

pequeñosde r [1]. Por tanto, una curva de adsorcióncuyo mínimo correspondea fisiadsorción

no puede dar lugar a quimiadsorción.Por otra parte,en un estadoelectrónicoque da lugar a

quimiadsorción,la fisiadsorciónno puedeocurrir. La fisiadsorcióntienen lugar a distancias

grandesentreadsorbentey adsorbato.Como consecuenciael solapamientoentrelas funcionesde

Bloch del electrónde la bandade conduccióndel adsorbentey las funcionesde ondadel electrón

del adsorbatotiendea cero [2] y, por tanto, es suficienterestringir la teoríade perturbacionesa

la aproximación de segundoorden de interacción dipolo-dipolo [6]. La fisiadsorción y la

quimiadsorcióncorrespondennecesariamentea dos curvasde adsorcióndiferentesque expresan

dosestadoselectrónicosdel sistema.

Existe,porsupuestouna interaccióncinéticaentrelos estadosfisiadscrbidosy los estados

quimiadsorbidos,similar a la que existeentrela fasegaseosay las especiesquimiadsorbidas.En

la siguientediscusión se supondráque los sitios de quimíadsorcióny los de fisisorción están

aisladosen el sentidoestadístico-cuánticoy sólo seconsiderarála interaccióncinéticaentrela

fasegaseosay los sitios de quimiadsorc¡on.
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111.2.2ENLACES FUERTES Y DÉBILES EN LA QUIMIADSORCIÓN

A menudose ha tratadoun sistemade partículasadsorbidascomo un gasbidimensional

que cubre la superficie del adsorbente.Este tratamientoes sólo válido cuandoserefiere a la

adsorciónfísica, donde la influencia del adsorbatoen el adsorbentese puedeasimilar a una

perturbacióndébil. Sin embargo,en el casode la quimiadsorciónestemodeloresultainaceptable

ya que,comosehadichomásarriba,las partículasadsorbidasy la red del adsorbenteformanun

único sistema mecánico-cuántico.En este tratamiento los electrones de la red cristalina

participandirectamenteen los procesosquímicosque sedesarrollanen la superficiedel sólido y,

en muchoscasos,regulanéstosprocesos.

El tratamientoque se hará de las partículasquimiadsorbídasseráel de impurezas[7,8],
It

unaespeciede defectosestructuralesque destruyenla periodicidadestrictade la superficie.Este

modelo no requiereuna localizaciónfuerte de las partículas,ya que es necesariopreservarsu

capacidadde migrarsobrela superficieen mayor o menorgrado.En estasmigracionesdebenser

superadasciertasbarrerasde energía,pero si la alturade éstas esmenorquela energíade enlace

con la red, la partículapuedemoversepor la superficiesin quedardesligadade ésta.En estecaso

la movilidad de la partículaaumentacon la temperatura.

Tratandolas partículasquimiadsorbidascomo impurezassuperficialesseasemejana los

defectos“biográficos” (defectosque surgende lahistoria pasadade la superficie).La diferencia

entreunasy otros es que las partículasquimiadsorbidasson capacesde pasardesdela superficie

a la fase gaseosay desdeéstaa la superficiemientrasque los defectosbiográficosse pueden

considerarfirmementeligadosa la superficiesin posibilidadde intercambiocon la fasegaseosa.

Dependiendode su naturalezauna partículaquimíadsorbidadesdeel punto de vista de

defectosuperficiales un centrode localizaciónparaun electrón libre de la red, actuandocomo

una trampapara él (por tanto, desempeñaríael papel de un aceptor),o podría actuarcomo un

centrode localizaciónparaun hueco,desempeñandoel papel de donador.En generalunamisma

partículaen el mismo adsorbentepuedeactuarsimultáneamentecomo aceptory como donador

en cuantoposeeuna afinidad definida tanto paraelectronescomo parahuecoslibres. Desdeel

punto de vista de la física del solido centros de estascaracterísticas por ejemplo son los

centros-F.
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Se puedendistinguir dostipos de quimiadsorción[1]:

1. Quimiadsorcióndébil: la partículaquimioadsorbidaC (consideradaconjuntamentea su centro

de adsorción)permaneceeléctricamenteneutra.El enlaceentrela partículay la red se realizasin

la participaciónde un podadorde carga.Estetipo de enlacese designarácomo CL.

2. Quimiadsorciónfuerte: la partículaquimiadsorbidaatrapaen suvecindadun portadorlibre de

la red cristalina. En estecaso el portador libre actúa directamenteen la creacióndel enlace

químico.

A su vez, dependiendodel tipo de portadoratrapadose puedendistinguir dos tipos de

enlacesfuertes:el enlacefuertetipo n, que se denominaráCeL, y el enlacefuertetipo p, que se

denominaráCpL.

En cuantoa su naturaleza,los enlacesfuertespuedenser iónicos, homopolareso, en el

casomásgeneral,una combinaciónde ambos.Como severámásadelante dependeráde como

estádistribuido el portadorcapturadopor lapartícula entreéstay el centrode adsorción.

La ideade las distintasformasde quimiadsorciónque se diferencianen el enlaceentrela

partículaadsorbiday el adsorbentees el primer resultadoimportantede la teoríaelectrónicade

la catálisis[1]. La posibilidadde realizardistintostipos de enlaceesdebidaa la capacidadde la

partículaadsorbidade capturarun electróno hueco de la red del adsorbenteparala fonnación

del enlaceo, visto de otraforma,la capacidadde donarun huecoo electrón a la red.

111.2.3 EL ENLACE MONOELECTRONICO

Parael estudiode la quimiadsorciónes convenientecomenzarcon un modelo simplede enlace

débil: la adsorciónde un átomo monovalenteelectropositivoC en un cristal monodimensional

MR compuestode iones M~ y 1< que se tratarán en primera aproximacióncomo cargas

puntuales.

Este modelo se representa en la fig. [11.2. El átomo C se aproxima a la red

perpendicularmentesiendo r la distancia entre el átomo y la red. En este modelo estamos

considerandoel problemade un solo electrón:el electrón de valenciadel átomo C. Esteelectrón

estásituadoen el campodel ión C~ y de los ionesM~ y R.
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Fig.1ll.2 Modelode adsorciónde un átomosobreun cristal monodimensional

La función de onda que describeel comportamientodel electrón,~v(x,y,x;r)donder entracomo

un parámetro,esla soluciónde la ecuaciónde Schrodinger:

Hw=WW (1)

dondeel operadorH tienela forma:

H= hA+I/(xyz)
2m

+ V
0(x,y,z;r)± U(r)

Aqui, V es la energíapotencial del electrón asociadaa los iones M
4 y R~ de la red, V~ esla

energiapotencialdel electrónasociadaal ión C~ y U esla energiade interacciónentreel ión C4

y los ionesde la red.

El autovalor PV del operadorH, que es la energíatotal del sistemaen el estadow es una

función del parámetror.

-2 -1 0 +1 ±2

c

(2)

‘Y
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Una solución aproximadaa la ecuaciónde Schrodingervienedadapor la combinaciónlineal de

las funcionesde ondaatómicasdel electrón en el campodel ión 0 y en el campodel g-iésimo

ión M~ aislado:

= a0w0 + £ag9g (3)

Como las funcionesde onda atómicasque aparecenen (3) puedenconsiderarseconocidas,el

problemase reducea encontrarlos coeficientesa0 y ag que aparecenen el desarrollo.Esto se

puede lograr medianteun método variacional. Estos coeficientestienen un significado físico

preciso: ag~
2 esla probabilidadde que el electrónse encuentreen el g-iésimo ión M4 y a

0 ¡2

esla probabilidadde que el electrónse encuentreen el átomoC.

En el casolímite r = w el problematiene dossoluciones:

(i) a0 1, ag O

(u) a0 0, a~=aoexp(iAg) (4)

donde~ esun parámetroreal arbitrario,g = 0_+1 ±2... La primerasolución correspondea un

estadodel sistemaen el que el electronestácompletamenteen el átomo C. En estecaso

= (k, PV= PV0 (5)

dondeW~ es la energíadel electrónen el átomoaisladoC.

La segundasolución correspondea un estadodel sistemaen el que el electrón se ha

transferidoa la red con la misma probabilidadde encontrarseen cualquierión M
t.

En estecaso:

= a
0Zexp(ivg>pg,PV = WM+ a + 2f3 cos (6)

donde W~ es la energiadel electrónen el átomo M y a y 13 son las integralesde superposición

de BlocE [9]. El espectrode energíatiene la forma de la partederechade la figlIl. 3 con un

nivel discreto PV0 correspondientea la solución (4i) y una bandade energíade anchura~~I3I
(formandounabandade conducciónen el cristal) correspondientea la solución(4ii).
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Fig. III. 3 Espectroenergéticodel del sistemaparael enlacedébil

La fig. 111.3 seha construidoasumiendoquela bandade energíaestásituadaporencima

del nivel W~, esdecir, suponiendoque el potencialde ionización del átomo C esmayor que la

afinidad electrónicadel sólido.

Al acercarseel átomo a la red el espectrode energíadel sólido cambiacomo semuestra

en la fig.IJI.3. El centrode la bandade energía,W1,subecontinuamentey el nivel W~ = ~*§>baja

alcanzandoun mínimo en una cierta posiciónr = r0 y despuésempiezaa subir. Es evidenteque

la adsorcióntienelugaren el estadonormal(bajaenergía)del sistema,mientrasqueen el estado

excitadonoseproduce.

En el estadomás bajo de energía(PV0 ) parar!=cn todos los coeficientesag y aC son

distintosde cero y cumplenlas siguientesrelaciones:

ag~ =

¡aol
2> ja±

1j
2> a±

21
2> ... (7)

r
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Esto significa que ahorael electrón estácompartidoentre el átomo C y la red y distribuido

siméticanienterespectoal ión g = O. La probabilidadde encontraral electróndisminuye al

aumentarg, esdecir, al alejarsedel ión central.

En el caso en que la distanciaentre el centro de la bandade energíay el nivel PV0 sea

muchomayorquela anchurade la banda,esdecir:

W1~wo »~

Los coeficientesa,, puedensercalculadosde formaexplícita:

— w0
a,,=a0

(8)

(9)

Por tanto, se pueden despreciarlos coeficientes distintos de g = O sin cometer un error

apreciable.La funcion de ondatomaríala forma:

(10)= a0q30 + aorpo

y, obviamente,los coeficientescumplirían:

1a01
2 + aol2 = (11)

El electrón,en estecaso,estaríacompartidopor el átomo C y porel ión g 0, que desempeñael

papelde centrode adsorción.El grado de atracciónque la red ejercesobreel electrónestádado

por la cantidad:

gt= 1— la~I2 (12)

que muestrala “fracción” de electrón transferidaa la red, es decir, la probabilidadde que el

electrónse encuentreen la red.
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El valor de ii. en r r0 viene determinadopor la naturalezade la red y del átomo C. En

particulardependede los potencialesde ionización,
1M e ‘c’ de los átomosC y M siendomayor

cuantomayores la diferencia4< - . Al mismo tiempo la profundidaddel pozo q (Fig.IJ1.3)

dependedel valor de u en el puntor r
0: cuantomayoresu mayores q.

No solamenteel íón M~ puedeactuarcomo centrode adsorción,en ciertoscasostambién

el ión R puedehacerlo[10].

111.2.4 EL ENLACE FUERTE

El mecanismode formación de un enlace fuerte es un problemade dos electrones:el

electróndel átomoadsorbidoy un electrónlibre de la red.

Utilizando el modelo simple del apartadoanterior, el electrón 1 seráel e]ectrónlibre de

la red y el electrón 2 seráel del átomo C.

Parasimplificar el problemase despreciarála interaccióndel electrón2 con la red, o sea,

se despreciaráel enlacedébil entre el átomo C y la red. El problemaconsisteen determinaren

que forma varía la energía Wdel sistema con la distancia r y al mismo tiempo como se

comportael electrón1.

La ecuaciónde Schrodingerparalos doselectronestiene la forma:

HWÉZ Wq¡ (13)

dondeII ahoraes:

_ (14)
2m

Aquí los números1 y 2 son símbolosque representanla posiciónde los electrones1 y 2 (x1, y1,

z1 y x2, y,, y z2 respectivamente);V(l,2) es la energíade interacciónentrelos doselectronesy

los demássímbolostienenel mismo significadoque en el apartadoanterior.

La soluciónde la ecuación(13) tiene la forma:
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= X ag{qg(l)(p42)±qYg(2)qlc(l)} (15)

(P~ y ~ son las funcionesde onda atómicas.El signo + en (15) correspondeal caso de 5pm

antiparalelosy el signo - al casode 5pm paralelos.Esteúltimo correspondea un estadoexcitado

del sistema.

es la probabilidadde queuno de los electronesestéen el g-iésimo ión mientrasel

otro estáen el átomo C. Los coeficientesa secalculanporel métodovariacional.Como antes,
g

la distanciar entracomo parámetro.

En el casolímite r= cn dondeV(2,) V<’I,2,) U Oseencuentraque [1]:

= ¿i
0~¡xg, ~ = W~ + WM + cx ±213cos (16)

donde X, cx, $3, W~ y WM tienenel mismo significado que en el apartadoanterior.En estecasoel

electrónde la red permanecelibre, o sea,estáuniformementedistribuidoentrelos ionesMt El

espectrode energíadel sistemaes unabandacontinuarepresentadaen la Fig. 111.4.

Fig. 111.4 Espectro de energía del sistema en el caso de enlace fuerte

ww

r =

—3
4l~

A
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Cuandola distanciadisminuyeel espectrocambiacomo semuestraen la figura [11]: el

centro de la bandaPV1 crece y el mínimo PV0 sedesdoblay pasapor un mínimo en r . La

diferenciaentre las Figs. 111.3 y 111.4 es que mientrasen aquéllase muestranlos niveles de

energíade un electrón introducido por un átomo extraño, en ésta se muestranlos niveles

energéticosde un electrónde la red.

En las condicionesque correspondena la bandade energíano existeadsorción,mientras

que si existeen las condicionescorrespondientesal nivel PV0. En estecasoobtenemosparalos

coeficientes:

1 a»
2 =

¡ ~ > Ia±i¡2 > 1a
11j

2 >
(17)

En estacondiciónelelectrónestámás o menoslocalizadoen el ión g = 0. Si se cumple (como es

el casoparavaloresno muy grandesde r) que:

entonces

¡3

ag=ajWí WO~

(18)

(19)

Practicamentesolo el primertérminodel desarrolloessignificativo y, por tanto, la solucióna la

ecuación(13) sepuedeaproximarcomo:

(20)

Estoquieredecirqueel electrónestálocalizado en el lón g = 0. ParaJi’
0 seobtiene:

PV0 = W~ + W,~< +
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donde5 es la integral de no ortogonalidad,C es la integral culombianay A es la integral de

intercambio.

El átomo C y la red estánenlazadopor fuerzas de intercambio. Cuando el átomo

adsorbidoseextraede la red seasciendeen la curva PV0 desdela izquierdahaciala derechadesde

el mínimo. Al mismo tiempo el enlacedel átomo C con la red se debilita, el electrón de este

átomo semuevecon él y el electrónde la red se deslocalizagradualmente.En el límite r = ~ó el

electrónvuelvea la bandade conduccióny, por tanto, quedacompletamentedeslocalizado.Si el

átomo C se muevedesdeel infinito hacia la red se puedesubir permaneciendoen la bandade

conducción o descenderen la curva PV0 . En el primer casoel electrónde la red permanecelibre

no entrandoa formarpartede un enlacecon el átomoC, al mismotiempo el átomoC esrepelido

por la red y la adsorciónno puedetenerlugar. En el segundo,el electróny el átomo C están

enlazadospor una interacciónque se vuelvemás fuerte cuando r disminuye dando lugar a la

adsorcióndel átomo C y a la localizacióndel electrónlibre en la vecindadde éstey, por tanto,

desapareciendode la banda de conducción. Este segundocaso es el que correspondea la

adsorciónfuerte.En consecuencia,el electrón libreactúacomoun centrode adsorción.

Hasta ahora se ha despreciado el enlace débil entre el átomo C y la red. Esta

simplificación estácontenidaen la forma de la función de onda (15). Teniendo en cuentael

enlacedébil la funcionde ondatendrála forma:

y(l,2) zXZagh{9g(1)(~h(
2)±(pg(2)(~h(l)} (22)

dondeg y h toman los valores

g,h = C,0,±l,±2,

Los términos g h indican la presenciade ambos electronesen el mismo ión M* o O

correspondiendopor tanto a estadosiónicospolares.

El espectroenergéticose muestraen la FigIlíS. Esteespectrosediferenciadel anterior

(Fig. 111.4) por la presenciade un mínimo en la bandade conducción.El mínimo S0 (energía<)
correspondeal enlacedébil del átomo C con la red.
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Fig. 111.5 Espectroenergéticodel sistemateniendoen cuentael enlacedébil.

El mínimo & (energíaq) correspondeal enlacefuerte. La transición del sistemadesde 50 a

implica la localizaciónde un electrónlibre e indica el reforzamientodel enlaceentreel átomo C

y la red. La quimiadsorcióndel átomo C, previamenteenlazadoporun enlacedébil, actúacomo

unatrampaparalos electroneslibres de la red y puedeserrepresentadoen el espectrode energía

del electróncomo un nivel aceptorlocal situadodebajode labandade conduccióna unaenergia

ti - comoserepresentaen la Fig.1II.5.

Para resumir se puede decir que la quimiadsorción débil se lleva a cabo sin la

participaciónde un electrónde la redmientrasqueen la quimiadsorciónfuerteun electrón de la

redpermanecelocalizado.Las diferentesformasde quimiadsorciónsedistinguenno sólo por el

carácterdel enlacey sufuerzasino tambiénpor la reactividadde la partículaadsorbida.

La existenciadel estado débilmente quirniadsorbidoha sido objeto de controversia

[12,13]. Recientementese ha desarrolladoun método varíacionaltratable analíticamente[14]

basadoen la teoríamonoelectrónicade la quimiadsorción[15], que muestrala existenciade un

estadoestable débilmentequimiadsorbido.Los detalles de estos cálculos se incluyen en el

apéndiceA.

t
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111.3TRANSICIONES ELECTRÓNICAS EN LA
QUIMIADSORCIÓN

Los distintos tipos de quimiadsorción pueden cambiar entre sí: una partícula

quimioadsorbidapuede cambiar el carácter del enlace con la superficie permaneciendo

adsorbida.Estastransicionescomportanla localizacióno deslocalizacionde un electróno hueco

libresen la propiapartículao en sus inmediaciones.

La descripciónde estastransicionespor medio del diagramade bandasde energíase

representaen la Fig. 111.6. Una partículaquimiadsorbidapor un enlace débil se refleja en el

diagramade energías[7,16]: unaparticulaquetiene afinidadporel electrón se representaporun

nivel aceptorlocal A; una particulaque tiene afinidad por un huecoserepresentapor un nivel

donor local. En el casogeneralque la partículatuvieraafinidad por ambosse representadapor

dosniveles,uno aceptory uno donador.La posición del nivel A en la Fig. 111.6 dependede la

naturalezade la red y de la partículaadsorbida.

Las transicioneselectrónicasdentro de un semiconductortienen en general un origen

térmico y puedendarseentrelas bandasde valenciay conduccióny entre éstasy los niveles

localesde energía.Se restringiráel estudioal casode un nivel aceptorA, ya que los gasesobjeto

de interés~2 y NO2 son moléculasquetienenafinidadpor los electrones.

La presencia de un electrón en el nivel A indica la transición de la particula

quimioadsorbidadesdeun estadode enlacedébil a un estadode enlacefuertecon la superficie.

Éstopuedetenerlugar de dosformas:un electrónpasadesdela bandade conduccional nivel A

o un electrónpasadesdela bandade valenciaal nivel A.

Las transicioneselectrónicaspuedendescribirsemediantela notación introducidaen la

sección111.2:

(1) eL±pL&>L Eg

(2) CL±eL<-> GeL y (23)

(3) GCL-4-pt<--*CL y
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4.1 Eg—— BV

Fig. 111.6 Diagrainade bandas de energía de un semiconductor

$

Fig. 111.7 Diferentes curvas de adsorción para un átomo monovalente

Las reaccionescuyo sentidoes de izquierdaa derechason exotérmicasy en el sentidocontrario,

endotérmicas.

w
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Las transicioneselectrónicasrepresentadasen la Fig.1II.6 correspondena transicionesdel

sistemaentre estadoscaracterizadospor diferentescurvas de adsorción[7,8]. Estascurvas de

adsorciónrepresentanla energíadel sistemaen función de la distanciaentrela partículaC y la

superficiey semuestranen la Fig. 111.7 parael casode un átomomonovalente.

La curva 1 eslacurva de adsorciónparael cristal carentede portadoreslibres. La curva1’

esla curva 1 desplazadaunadistanciaEg~ o seacorrespondea la adsorciónsobreun cristal que

contieneun electrónlibre en la bandade conducción.La curvan es la curva de adsorciónde un

aceptorfuerte. Los estadosCL, CeL + pL y CL + eL + pL correspondena los mínimos de las

curvasL n, y 1’.

El desplazamientodesde el mínimo de las curvas de la Eig. 111.7 hacia la derecha

correspondea la desorcióndel átomo C. Este procesode desorciónpuede serdescrito como

sigue:

(1) CL—>G+L

(n) GeL+pL—>G±eL+pL q (24)

(1’) GL±eL±pL-+G±eL+pL

Lasenergíasinvolucradasen estosprocesosestánseñaladasen la partederecha.De las Figs.JII.6

y 111.7 se desprendeque:

(25)

El producto de desorciónen estoscasoses la partículaneutraC. Cuandoaumentala

distanciaentre la partículay la superficiesepuededemostrar[II] que el nivel A subehaciala

bandade conduccióny en el límite caedentrode ella. En otraspalabrasun electrónlocalizadoen

el nivel A se deslocalizaal aumentarla distanciay en el límite cuando r= cc’ vuelvea la banda

de conducción.

El átomo C puededesasorbersedesdelos estadosCeL en formade ión C~ en estecaso:

GeL+pL—*C±pL (26)
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dondeQ tomael valor:

Q~ q0 + (27)

donde~ esla función de trabajodel semiconductory z esla afinidadelectrónicade la partícula

C.

Entre los estados1, n y 1’ pueden existir transiciones.De hecho son las transiciones

representadasen la Fig. 111.6. Debe notarseque estastransicioneselectrónicas(ecs. 23) están

caracterizadaspor energíasdel mismo orden de magnitudque las energíasde los procesosde

adsorcióny desorción(ecs.24). En los semiconductoresestasenergíassuelenserdel ordende

décimasde electrón-voltio.Consecuentementelos procesosde adsorcióny desorciónocurrenen

paralelocon las reaccionesde transiciónelectrónicas.
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111.4 EQUILIBRIO ENTRE LAS DISTINTAS FORMAS DE
QUIMIADSORCIÓN

Existeuna seriede trabajos [17-22]dondese ponede manifiestoquela existenciade una

partículaquimiadsorbidavienereflejadaen el espectrode energíadel cristal porun nivel local.

La extracciónde un electrón consideracomo desorciónde la partícula,desaparaciendocomo

consecuenciael nivel local, o como pasoa la formafisioadsorbida.En el primercasoel concepto

de nivel local carecede sentidoya que los niveles localespuedenestaren distintos estadosde

cargay, segúnestasteorías,sólo existidaen cuantoque ocupadopor un electrón.El segundo

caso es cuestionabledesde el punto de vista mecánico-cuánticoya que la fisiadsorciónse

consideradentrodel marcode la aproximaciónde segundoordende la teoríade perturbaciónes

[23] y portanto la adsorciónfísicano produceningún nivel.

La extracciónde un electrónde un nivel local significa el pasode un estadode adsorción

“fuerte’ a un estadode adsorción‘débil” con la superficie y por tanto la descripciónmediante

niveleslocalesen el diagramade bandasadquiereun significado[1,2].

Cuando se estableceun equilibrio electrónico con la superficie del número total de

particulasquimiadsorbidasporunidadde áreaN, unapartese encontraráen el estadode enlace

débil con la superficie,N0, y el restoen el estadodeenlacefuerte,U

Las probabilidadesde ocupaciónelectrónicade los centrosde adsorciónviene dadapor

la estadísticade Fermi-Dirac [24]. Se considerael caso más simple donde en el procesode

transferenciade carcaentrecadacentro y las bandasdel semiconductorsolamenteun electrón

toma parte y el estadodel electrónestáasociadoa un único nivel de energíaE,. En generalun

centrocon una energíaE
0 (g0 vecesdegenerada)cuandoestávacío y una energíaE~ (g1 veces

degenerada)cuando está lleno introduce un nivel de energíaE, = E~ -. E0 para la ocupación

electrónica.La probabilidadde queun centroestéocupado(esdecir, la concentraciónrelativade

especiesen el estadode adsorciónfuerte)vienedadapor:

= 1 + (go/gi)exp[(E~ — E~)/kI] (28)

Si se defineun nivel efectivode energía
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4=E, -i-kTln(go/gí) (29)

La función de distribuciónsereduceala de los electronescasilibres:

1

1+expRtf—Ep)/kTj (30)

Estecaso sirve para ilustrar la relación entre las energíasde un centro bajo diferentes

condicionesde carga(E0 y E1) y el nivel de energíaelectrónicoEf introducidopor el centroen el

diagramade bandasconvencional.La conexiónentrelas dos representacioneses la energíade

ionizaciónE~ — Ef , que esla energíamedianecesariarequeridaparallevar un electróndesdeel

centrocargadohastala bandade conducción.

En el casodel modelo simplificado del átomo monovalenteadsorbidopresentadoen este

capítulog0 = 2 y g, = 1 con lo quela energíaefectivaldel nivel introducidoes

4= (E1 —Eo)+kTln2 (31)

Con la nomenclaturausadaanteriormenteE~ = - q

0 y la concentraciónrelativade especies

fuertey débilmenteadsorbidases:

AL ___________

= (32)1 ±exp[(Ef—Er)/kfl

= 1 —f =

1 + exp[(Ep — EQkT] (33)

De las ecuaciones(32) y (33) sepuedeextraer la conclusiónque cuandose alcanzael equilibrio

electrónicoen la superficiela concentraciónrelativade las diferentesformasde quimiadsorción

estádeterminadapor la posicióndel nivel de Fermi.

90
‘Y:



Asumiendo que junto al equilibrio electrónico existe también equilibrio entre la

superficiey la fasegaseosa,la condiciónde equilibrio de adsorciónse puedeexpresar,en el caso

de adsorciónno activaday no disociativa,como [20, 25, 26]

cxp(l — e) — u090exp(—q0/kT)+ xr9exp(—f/kI) (34)

dondee, el recubrimiento,es la relación entre el número de especiesquimioadsorbidasy el

númerototal de sitiosde adsorción:

N _____

N,,d ~
(35)

o. esel coeficientecinéticode la isotermade Langmuiry vienedadopor[26]:

s~N>~
o--

(2itMR7)112
(36)

dondes
0 esel áreadel sitio de adsorción,Mesel pesomolecularde la partículaadsorbiday IVA

el númerode Avogadro. Los términos u” y uí son frecuenciasfonónicastípicas de la molécula

adsorbiday suelenserdel ordende l0’~ ~ [2].

Usandolasecuaciones(31) a (35) seobtienela isotermade adsorción:

PP
j
3p±l

con

$3=b{P[l +~+ÁexpkEf-Ev
kT DL4 (38)

(37)

que sepuedeaproximarconsiderandoE~ - E,1> kT:

13=b{f[l+1±ji exp(EFjTEÚj}~’ (39)
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dondeb es el coeficientede la isotermade Langmuir [25]:

(40)
xp(q0Ikl)

A pesarde la semejanzade la isotermade adsorciónde la ecuación(37) (isotermade

Volkenstein[1]) con la isotermade Langmuir, existeunagran diferencia: el coeficiente[3de la

isotermade Volkensteindependede la posicióndel nivel de Fermí del sistemamientrasque el

coeficientede la isotermade Langmuirsolo dependede la temperatura.
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111.5 INTERACCIÓN DE LOS ESTADOS SUPERFICIALES CON
LAS BANDAS

En el apartadoanteriorsehahabladode la concentraciónde especiesquimiadsorbidastu

equilibrio. En éstese tratará el procesoque lleva a esteequilibrio, para ello se estudiará i

velocidadde intercambiode electronesentreun estadosuperficialy labandade conduccion.

La suposiciónde que la transferenciaelectrónicasea de primer orden implica que 1

velocidadde capturaelectrónicasea proporcional a la densidadde portadoresen la bandaúc

conducciónen la superficie,n3, y a la densidadde estadossuperficialesvacíos; asimismola

velocidadde inyecciónde electronesen la bandade conducciónes proporcionala la densidad

estadosocupadossuperficialesAL y a la densidaddc estadosvacíosen labandade conducción.

La variaciónde la densidadde electronesdel estadosuperficial debidaa intercambiocon

labandade conducciónes,por tanto:

dii
= K~[nÁN—N+--niNi (41)

donde el primer término representala velocidadde transferenciade electroneshacia el estado

superficial y el segundola velocidadde inyecciónhacia la bandade conducción,siendon1 la

constantede emisión y 1<, es la constantedel procesode capturaelectrónicaque vienedada[24]

por la expresión:

= <v>a, (42)

donde Kv> es la velocidad térmica del electrón y cr0 es la secciónde captura del centro

superficialvacío.El productoK,n1 es la constantedel procesode inyecciónelectrónica.

El término n, se puedeexpresaren función de parámetrosde equilibrio. Cuando se

alcanzael equilibrio termodinámico

dN (43)

y usandoel subíndicecero paralos valoresde equilibrio se obtiene
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ni =n50(N—IV¿)/iVj (44)

Parael caso de un semiconductorno degeneradola concentraciónde electronesen la superficie

sepuedeexpresarcomo

= N0exp[—(E0.,— Ep)/kT] (45)

donde E,,, es la posición del borde de la banda de conducciónen la superficie. Usando las

ecuaciones(32) y (45) sellegaala siguienteexpresiónparan1

= N,,exp[—(E0.— Ej/kTj (46)

La ecuación(40) queda,por tanto:

= K~ [QV—NiN0exp[—(E,,.— EF)/kTj — /WN,,exp [—(E0.— EJ/kll] (47)
dt

La transferenciaelectrónicaa la superficie es un procesoactivadocon una energíade

activaciónE - E1~. La inyeccionelectrónicaa la bandade conduccióntambién esun proceso

activadocon unaenergíade activaciónE - E,.
Os

Los valorestípicos de la constanteK~ sepuedencalcularsuponiendovelocidadesmedias<y> del

ordende í0~ m/s y seccionesde capturadel ordendel áreaatómica( l0~ m
2). Sin embargo,la

secciónde capturapuedevariar varios ordenesde magnituddependiendode factorescomo la

cargadel estadosuperficial.Con los valorescitados el valor típico de K~ esde 10.14 m3/s.

Cuandola concentraciónde estadosen la superficie es muy pequeñala variación de Y

con respectoa suvalor de equilibrio no provocaráuna variaciónapreciablede n
5 y portanto AL y

1W (= IV - IV) seránlas variablespredominantesen la ecuación(47). Por ejemplo si AID l0’~

cm
3 y la constantedieléctricaes 10, una variación de AL desdeO hastai0~ cm2 cambiadala

magnitudde de E - E menosde 0.01 eV, por tanto la variaciónden~seríadespreciable.Os O

Cuando AL y son las variables dominantesla integraciónde la ecuación (47) da como

resultadotransitoriosexponencialesde AL con el tiempo.
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111.5.1 TRANSFERENCIA ELECTRÓNICA CON GRANDES CAMBIOS
EN LA BARRERA SUPERFICIAL

Si existe una gran cantidad de estadossuperficiales,IV, y estos están parcialmente

ocupadospuedesucederque unavariaciónAN% aun representandouna pequeñaperturbaciónen

AL o 1W, afectesensiblementeel término exp(-eV/kT),dondeseha hechoeV, = E,,, - E,,, y, por

tanto, abajastemperaturas,labarrerade potencialtomarávaloresconsiderables[20].

En estascondiciones,la ecuación(46) se reducea:

dAt = B’[exp (—eV.,/kI) — exp(—eV56/kfl] (48)
tít

dondeeVj0es labarrerasuperficialde equilibrio y E’ esunacolecciónde constantes.

En el casode unavariaciónde la barrerasuperficialAJ”~:

dIV — B[exp (—eAV~/kfl — 1] (49)
tít

donde B — B’[exp (—eAP1o¡kI)].

Con los términos exponencialesdominando las ecuaciones(48) y (49) la integral

temporalya no esuna exponencialsimple. Asumiendoque la variación de la barrerasuperficial

respectoal valor de equilibrio, AJ( es pequeñay proporcionala AN la ecuación(49) seconvierte

en

dátt = B[exp(—$3áIV9 —1] (50)
¿It

e integrando:

1 —exp(13AN)=Aoexp(—13B) (51)

dondeBy $3 son constantesyA0es la constantede integración.

La velocidadde retomo al equilibrio de la ecuación(50) esmuy asimétricadependiendo

del signo de z1NÁ Si AY es positivo y mayor que ¡3’ el último término de la ecuación(50) es

dominantey la velocidadde inyecciónelectrónica independientedel tiempo. Si ¡ML es negativo
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y mayor que $3’ la ecuaciónque describela transferenciaelectrónicainicial es la ecuaciónde

Elovich:

4471— — Bexp(—j3AN9 (52)
tít

Las ecuacionesanterioresse puedenaplicar a procesoscomo la ionoadsorción, por

ejemplola transferenciade electronesa moléculasde oxígenoadsorbidasen la superficie.Existe

la posibilidadde que la velocidadde ionoadsorcióndisminuya hastaun valor despreciable,no

porque el incrementode la barrerasuperficial lleve a una situación de equilibrio, sino porque

dicho incremento hace disminuir la velocidad de transferencia electrónica a valores

despreciables.Un casode interés,en la ecuación(47), es cuando I( es cero y la temperaturaes

tan baja que el segundo término es despreciable.Cuando la adsorciónprocedela barrera

superficialaumentay la velocidadde adsorcióndisminuyeexponencialmente.

Paracalcularel doblamientode las bandasque senecesitaparareducir dichavelocidada

un valor despreciableseusaráun ejemplonumérico. Sepuedeconsiderarun valor despreciable

de especiesadsorbidasuna cantidad del orden de {~í0 cnt2, o sea, aproximadamenteíW

monocapas.Se calcularáel doblamientonecesarioparareducir la velocidadde adsorcióna 1W

monocapas/hr.Se supondráuna densidadde moléculasde oxígenodébilmentequimiadsorbidas

del ordende i0’~ cnt2. Sustituyendoestosvaloresen la ecuación(46) la velocidada temperatura

ambienteserá de íú~~ monocapas/hrcuando ti
5 se reduce a 30 cnt

3. En la ecuación (45)

suponiendo1V
0 2 x l0’~cm

4 correspondea un doblamientode las bandastal que E
0~ - EF 1.0

eV. Si, por ejemplo el nivel de Fermi se encuentraa 0.2 eV por debajo de la banda de

conducción un valor de la barrerade 0.8 eV causael cese de la adsorción a temperatura

ambiente.
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111.6 CONDUCTIVIDAD EN FUNCION DE LA PRESIÓN

PARCIAL

111.6.1 EFECTO DE CARGA ESPACIAL

Unade las consecuenciasde la existenciade la forma fuertede quimiadsorciónesla cargade la

superficiedel semiconductor.En este procesose asumegeneralmenteque la cargasuperficial

estáuniformementedistribuidaen la superficie,por tanto la densidadde cargaes igual en todos

los puntosde la misma. En unasuperficiereal probablementeestono es cierto en todoslos casos

debidoa fenómenoscomo heterogeneidadde los centrosde adsorción,formaciónde islas, etc.

Como consecuenciadel procesode carga de la superficie apareceuna zona de carga

espacialen la partedel semiconductoradyacentea la superficie que tiene signo opuestoa la

carga superficial. Esto produce el doblamiento de las bandascerca de la superficie del

semiconductor.

FigliES Diagrama de bandas de un semiconductor con la formación de la zonade cargaespacial.En (a) el

potencialen el sólido se usacomoreferencia.En Ch) el potencialdel electrónen cl vacíose usacomoreferencia.
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La zonade cargaespacialen un diagramade bandasde energíaparaun cristal semiinfinito se

muestraen la figura 111.8. Los dos diagramasequivalentesque se mustranen las figuras IIJ.8a y

111.Sbsediferenciansolo en el nivel de energíaceroadoptado[20].

Las líneas discontinuasrepresentanlas bandasantes de la transferenciade cargaa la

superficie (bandasplanas),las líneas sólidasindican las bandasdobladasdebido a la captura

electrónicapor el estado superficial E, , que deja una carga espacialpositiva debida a las

impurezasdonadorasLossímbolosy y ¿~ representanla afinidadelectrónica y al distanciaentre

el nivel de Fermi y la bandade conduccion.

Paracalcularla forma que tiene el potencial en el semiconductor(doblamientode las

bandas)hayqueresolverla ecuaciónde Poissonunidimensional:

d2y p
(53)

donde‘y es el potencialelectrostático,p es la densidadde cargay 8~ es la constantedieléctrica

del material. Las aproximacionesmás usadaspara la resolución de la ecuación son: la

aproximaciónde vaciamientototal: en la zonade cargaespacialno existenportadoreslibres y,

por tanto, la densidadde cargavienedadapor la densidadde donadoresionizados,p =

aproximaciónde capturade portadoresmayoritariospor los estadossuperficiales[20].

Haciendoun cambiode variable: 0(x) = ‘y, - y(x), donde Yb es el potencialen el bulk,

laprimera integraciónde la ecuaciónes:

¿iv _ qND(x— xú) (54)
dx

donde x
0 es la anchurade la zona de vaciamiento que viene determinadapor la distancia

9’necesariaparacompensarla cargasuperficial y se ha hecho
1Vc /4. Paradistanciasmayores

dex
0 el semiconductorno estácargadoy, por tanto, seha usadola condiciónde contorno

dV/dx=O enxx0 (55)
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para materialesde tipo n, IV~,x0 esel númerode electronespor unidadde áreaextraídosde la

regiónsuperficial de espesorx0 y es igual al númerode electronesporunidaddeáreacapturados

en la superficie,Y

IV~x0 = Y (56)

La integraciónde la ecuación(52) da:

= qNn(x—xo)
2 (57)\XJ 2sn

0

dondesehausadola definición V = O en x x0. (58)

De (56) y (57) se deducela relaciónde Schottkyparala barrerasuperficial:

f/ qN14 (59)

La energíaqV5 es la energíaque deben adquirir los electronesantes de pasar a los estados

superficiales.Usando(55) paraeliminarx0 seobtiene:

— (60)

Esta relación describe la diferencia de potencial entre la superficie y el volumen del

semiconductoren funciónde la densidadde cargaen la superficie.

Con un valor razonablede la barrera,por ejemplo 1 voltio, y unasdensidadesde donores

de jQ14 cnt’ (material puro) y l0~ cnt’ (materialmuy drogado)se obtienenvaloresde Y de 3 x

1010 cnt
2y 10” cnt2respectivamente.Esto correspondeaproximadamentea 1.5 x 1W y 5 x 10’

monocapasrespectivamente.Claramentesólo una pequeñacargasuperficialsepuedeacomodar

sin producir un gran potencial.Como IV. varia con la raíz cuadradade la concentraciónde

impurezas,no importa cuantoestédopadoel semiconductorel limite de la ionoadsorciónfuerte

esde í0’ - 1W monocapas[27].
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111.7 MODELOS

111.7.1 MODELO SIMPLIFICADO

El modelodel apanadoanteriorsepuedeextendercon facilidad al casode un material

policristalino, que esla formamásusadaparasensoresde gases.Existeuna extensabibliografía

sobre las propiedadesde transporteen materiales policristalinos, fundamentalmentesilicio,

debidoa su importanciatecnológica[28-32].

cristalita

(a)

Q
-L/2 L/2

-J
-Ko

(b)

qV E
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Ef

- E1

E
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(c)

Fig. 111.9 (a) Modelo de la estructura del semiconductor policristalino. (b) Distribución de
cristalita y en la frontera de grano. (e) Diagrama de bandas de energía.
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La mayoría de los trabajos se basan en un modelo unidimensional de cristalitas de

dimensión L como se muestraen la Fig. 111.9. Se consideraun semiconductortipo n no

degenerado (por tanto se puede aphcar la estadística de Maxwell-Bolztman) con una

concentraciónde donoresN~ en un nivel de energiaED y unadensidadde estadossuperficialesN
en un nivel de energiaE~ Otra consideraciónes que la zona de cargaespaciales pequeñaen

comparacióncon el tamañode la cristalita y que no contienepodadoresmóviles (vaciamiento

total).

Con estascondicionesla resoluciónde la ecuaciónde Poisson,análogamentea] apanado

anterior,estableceun potencialdentrode la cristalita:

V(x) = qNn(x—xoV
2sso

x0 =xj (61)

La altura de la barreraviene dadapor la ec. 59. La concentraciónde podadoresen la zona

extensavienedadapor:

(62)= N0exp[—(Ea—

Laconcentraciónde portadoresen la región de vaciamientovienedadapor:

n(x) = N~exp[—(q V(x) — Ej-)/krj (63)

La concentraciónmedia de portadoresse obtieneintegrandolas expresionesanterioresen todo

el grano y dividiendoporel tamañodel mismo:

= ii{.k, fl5dX±2* ¡LI? n(x)dx}xo (64)

queda como resultado[30]:

fl~ = nJ ~$
LND

)

+ 1(
2sso:kTjjl/2<tjL4ij 2ssokTNn

)

I/?

(65)
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donde/V esel númerode estadossuperficialesocupados.

La resistenciade un material policristalino esdebidaa la contribucióndel volumen y de

la fronterade grano. Si, como es el casohabitual, la conductividaden el interior del grano es

mucho mayor que en la frontera, una aproximaciónrazonablees considerarsolamentela

resistenciadel bordede grano.

Existen dosmecanismosimportantesde transportea travésde unabarrerade potencial:la

emisióntermojónicay la emisión de campo(túnel mecánico-cuántico)[33]. Parabarrerasanchas

predominael primer mecanismoqueesel que seconsideraráen la discusiónquesigue.

Usandounaaproximaciónbalística,Bethe,Shottkyy otros [33, 34] han mostradoque la

densidadde corriente,4, paraunatensiónaplicada,V~, a travésde unafronterade granoes:

J1h=Qflj
2:t~) expC’~O “

2[exp (~Vji] (66)

La ecuación(66) se ha obtenidodespreciandolas colisionesdentro de la región de vaciamientoy

suponiendoque la concentraciónde portadoresen el grano es independientede la corriente.

Cuandola tensiónaplicadaes suficientementebaja,<a « U’, sepuedehacerun desarrolloen

seriedel segundofactorparaobtener:

j q2n~j1) ~ ( gV) (67)

Portanto la conductividadde unapelículapolicristalinade dimensiónde granoL vienedadapor:

~‘2 ( qVfla — Lqnay
2 •kT) exp (68)

Comparandola ecuación(68) con la expresiónclásicade la conductividad:

= qnp. (69)

sepuedeinterpretarla ecuación(66) de dosformasdiferentes[35]:
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1) n = n3 , todos los portadorescontribuyena la conductividady la movilidadestátérmicamente

activada,~ = aoexp(—qV5/kl).

2) Solo hay un númerode podadoresn = n0exp(—qV5/kl)con unamovilidad k1~ quecontribuyen

a laconductividad.En estecason estáactivadotérmicamente.

En el caso que el tamañode granoseacomparablea la zonade vaciamientoo cuandoel

semiconductorseadegeneradola solución (61) de la ecuaciónde Poissonno seria correcta;la

condiciónde contorno(58), que estableceque el potencialen el centrode la cristalita seacero,

ya no se puedeaplicar porquela bandade conducciónse habrádistanciadoen todo e] grano

respectoa suvalor inicial (antesde empezarel procesode adsorción).Otro factor que influye en

la inexactitudde los resultadosanterioreses que la probabilidadde ocupaciónde los estados

superficialesdependedel potencialen la superficie,esdecir:

Ah = N (70)
1 ±exp[(<±qv5—Ero/kTj

y, por tanto, la ecuación(53) seriano lineal y susolución no seríainmediatacomo seconcluye

en (61). Hay que añadirademás,que una vez que comienzala adsorción,la densidadde estados

superficialesdependede lapresióndel gasy de la posicióndel nivel de Fermi en la superficiea

través de las ecuaciones(37) y (38). Como consecuencia,la ecuación de Poisson debe

resolversepor métodosnuméricosautoconsistentementejunto con la ecuaciónde neutralidad

eléctrica[36, 37]:

(71)

dondeQ~ es la cargaen el volumen total de la cristalita y Q~ es la cargaen la superficiede la

cristalita. Por último, la hipótesis de vaciamientototal tambiénpuede dar lugar a errores

apreciables[38].
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111.7.2MODELO GENERALIZADO. CÁLCULO NUMÉRICO

En esteapartadose resoverála ecuaciónde Poissonjunto con la ecuaciónde neutralidadde

cargapor métodosnuméricossin ningunade las aproximacionesdel modelo simplificado. La

únicaaproximaciónque semantendráesdespreciarla concentraciónde huecosen la cristalitaya

que en el caso especificodel SnO2, debidoa su gap alto, éstaesdespreciable.un refinamiento

ulterior del modelo seráconsiderarla cristalita esféricade radio R. Los simbolosutilizadosei~

esteapartadoseencuentranen el apéndiceB.

Porcomodidadsedefiniráun ‘potencial’ reducidoadimensionalde la forma:

44r)—Ep (72)
kT

donde $(r) es la energíapotencial electrónica. Con este cambio de variable la ecuaciónde

Poissonen coordenadasesfericases:

dk(r) ±lc¿~(r)_ — (73)
dr

2 r dr
con

kT/h2)3¡2j7~ E1 ¡2 dE (74)n(r) 4rt(2n< 1 + exp [E +

y M}> V~±2VS es la cargapositiva debidaa las vacantesde oxígeno ionizadas.Se puede
demostrar[24] quela ocupaciónde un centromúltiplementecargadocon energíasefectivasF1J~

y E y densidadN
0 correspondea la distribuciónde dos centrosindependientescon densidades

ND y energíasEQ y E§2 respectivamentesi se cumple:

E~—E§~1>kT (75)

En el intervalo de temperaturasde utilización de los sensoresestosecumpleya que(ver §11.1.3)

E 120 meV.
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Portanto la cargavolumétricadebidaa las vacantesde oxígenoionizadases:

(76)N<~kr) — Nj + ~ [—(¿Á— ~(r))] + í + exii Li~Q — ~(r)) jj

Las condicionesde contornoparael campoeléctricoson:

Ley de Gauss BSoJE•dS=2

que sepuederescribirusandola condiciónde neutralidadde carga

2v = Qs h [n(r) — N7~(r)]dV= 4itR2N = 4i’rR2
N(P, ¿JR))

1 ±exp(¿±~(R)))

N(P,~(R))
dr 2ss

0kT1±exp(¿-i-~(R))

Condición de simetría(el campoen el Centrode la cristalitaesnulo): (80)
dr(r = O) = O

La resoluciónde la ecuacióndiferencial serealizadescomponiéndolaen un sistemade

dos ecuacionesde primerorden y despuésaplicandoel métodode Runge-Kuttade cuartoorden

[39]. Para llegar a una solución que satisfagalas condiciones de contorno se utiliza un

‘algoritmo de disparo” [40,41].

En primer lugar se ha resuelto la ecuaciónpara diversostamañosde grano para un

amplio rangode densidadesde estadossuperficialessin teneren cuentala dependenciade éstos

con la presión parcial del gas. En la figura 111.10 se muestrala concentraciónefectiva de

portadoresen funciónde la densidadde estadossuperficialesparavadostamañosde cristalita.

(77)

como

(78)

(79)
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Fig. 111.10 Concentraciónefectivade portadoresen funciónde la densidadde estadossuperficialescon el tamaño
degranocornoparámetro.ValoresT 300 K, A/d =1018cnW, E~=50meV,E,=0.6eV.

Se puede apreciarque existen grandes variacionesen la concentraciónefectiva de

portadores en pequeños intervalos de concentración de estados superficiales. Resultados

similareshan sido obtenidosparael silicio policristalino [38,42] y parael ZnO [43].

En el caso que los estadossuperficialesseanproducidospor el gasaceptor,la ecuación

de Poissondeberesolverseteniendoen cuentala isotermade adsorciónobteniéndosecurvasdel

tipo ~eff =f(P) dondeP esla presiónparcial del gasaceptor.

La respuestade un sensorsemiconductora un determinadogasse expresaen términosde

sensibilidadque sueleserdefinida[44-46] como la relación entrela resistenciaen presenciadel

gasy la resistenciaen aire:

R AYo
E0 -

(81)

cl

E
ca
A

y

• 25

O 5Q

• 75

<> 150

• 300

44<
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Medidasde resistividady efecto Hall llevadasa cabopor diversosautores[43,47,48]en

distintas atmósferasparecendemostrarla escasainfluencia de la presiónparcial del gas en la

movilidad eléctricade las películasdelgadaspolicristalinas.Se puedeconcluir sin cometerun

error apreciableque las variacionesde conductividady, por tanto, de resistenciaeléctrica,son

debidasa las variacionesde la concentraciónefectivade portadores.En consecuenciasepuede

expresarla sensibilidadcomo

nofl<.ff (82)

Portanto, la resoluciónde la ecuaciónde Poissonexpresarála sensibilidaden función de

la presiónparcial del gas.

En la fig. 111.11 se expresala sensibilidaden función de la presiónparcial de oxígeno

paradiversaspelículascon diferentestamañode grano a 135C.

1E~O5

u
u

u

a

1E-03 lE-Ql 1E+Ol 1E+03 lE+05

Presión de 02 (Pa>

lE~O4

1E~O3A

y

o
a lE~O2

lE+0l

r —

• 25

50

U 70

• 150

1E~0Q

lE-OS

Fig. III. II Sensibilidaden funciónde la presiónparcialde oxigenoconel tamañode granocomo
parámetro.
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Se puedenotarque exceptopara presionesaltasexisteuna dependencialineal entre el

logaritmo de la presióny el logaritmode la sensibilidad:

donde el exponenter dependedel tamañode grano. Esta dependenciaha sido encontradapor

muchosautores [49,50] aunque,según la teoría clásica el coeficientedeberíaser constante

dependiendosolo del exponenteestequiométricode la ley de acciónde masa.Por tanto la teoría

que sepresentaaquípuedeexplicarla disparidadde exponentesencontradosexperimenta!mente.

111.7.2.1ADSORCION COMPETITIVA DEL 02Y DEL NO2

Cuandoel material funcionacomoun sensorde óxido denitrógenoen airehay quetener

en cuentala competicióndel O, y del NO2 por los sitios de adsorción.En la literaturano seha

encontradoningún tratamientoteórico sobrela influencia de la adsorciónsimultáneade varias

especiesaceptoras.

Parapoder analizarel casode varias especiespresentesen el gashay que generalizarla

isotermade Volkenstein(ec.36)a un número i de especiesque no interaccionanentre sí y que

compitenpor el mismonúmerode centrosde adsorciónNUd [26]:

(84)

1-~-SI31P1

4<

dondee, es la fracciónde centrosrecubiertospor la especie4 P1 es la presiónparcial del gasi y

esel coeficientede la isotermade Volkensteinparala especiez.

La densidadtotal de carga en la superficie será igual a la suma de las densidades

parciales:

= NT E P½0T (85)

donde0¿vienedadopor:
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07=E0~ (86)

y las funcionesde ocupaciónfpor:

/7 1 (87)

1 ±exp[Cs§—EíÚ/kTj

siendoE1§elnivel efectivo creadopor la especieu

En el caso concreto de solo dos especies,02 y NO2, la densidadtotal de cargaen la

superficiese expresarla:

1 j302P0, I
3N0

2PN02 } (88)
1 + 13o,Po.+ IBNO2PNO, h (1 + exp((Ec,— Ep)/kl’) + (1±exp((ENO2— Ep-)/k7)J

La salidadel programa(cuyo listado se encuentraen el apéndiceO) proporciona,además

del potencial en la cristalita (y, por tanto, la concentraciónefectiva de portadores),los

recubrimientosde las distintasespeciesen susformasfuertey débil.

Uno de los resultadosmássorprendentesde estateoría,como semuestraen la fig. 111.12,

es que, a pesar de la premisade especiesque no interaccionanentre si, existeuna cierta

interaccióndebidoa la dependenciade las isotermasde adsorcióncon el nivel de Fermi en la

superficie.De estaforma seobservaque laadsorcióndel NO2 provocala desorciónde unacierta

cantidadde moléculasde oxígenoadsorbidoy un cambioentrelas distintasformasde adsorción.

Los únicosparámetrosque se han variadoparaintentarajustarlas curvasexperimentalessonlos

parámatrossuperficiales,es decir, el número de centros de adsorciónNad y el nivel efectivo

creadopor la adsorcióndel NO,.

En general,como severá en el capitulo V, los ajustesmejorescorrespondena números

de sitios de adsorciónpróximosal númerode vacantesde oxigenoen la superficie, y por tanto

variablescon el tamañode grano: N~ ND * R/3 (89)
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Pequeñasvariacionesdel número de sitios de adsorción respecto a este valor de

“equilibrio” provoca grandes variacionesde la sensibilidady de la forma de la curva de

calibración (sensibilidadfrente a concentracióndel gasproblema). Como ejemplo en la fig.

111.13 se muestrala curva teórica de calibración a 135 ~C de una película de SnO2 con

dimensiónde grano D =60 A y nivel energéticodel NO2 de 1.05 eV paratresvaloresdiferentes

del númerode centrosde adsorción.La variaciónrespectoal valor de equilibrio esdel uno por

mil.

En general para valores del número de centros de adsorciónsuperior al número de

vacantesde oxígeno en la superficie se obtienen altas sensibilidadesy curvas de calibración

linealeso leyesde potenciay paraun númeroinferior seobtienencurvasde saturación.

En la fig. 111.14 se muestrael potencialdentrode la cristalita paradostamañosde grano

diferentes, 70 y 156 A para distintas concentracionesde NO2 en aire. Los parámetros

superficialesparael cálculo del potencialse especificanen el pie de figura.

En la tabla111.1 se muestranlos valoresde los parámetrosfijos del programautilizados

parala realizaciónde estoscálculosy de los del capítuloV (ver apéndices8 y C).

Tabla 111.1 Parámetros ut¡Iizados en el cálculo numerico.

1014

5x 1013

0.1 eV

qN02 0.2 eV
02 06eV

111



15

Fig. 111.14 Potencialintracristalitaparados películascon tamañosde grano 70 y 156 A a 270 T para varias
concentracionesde >402 (ppb)enaire. Los parámetrossuperficialesutilizados son: E~<» = 128 eV, N~, N~,0 =

N~*R/3 . En el diagramnase muestrandoscristalitasparacadasensor.
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111.8 APLICACIÓN: BIESTABLE DE 4 CAPAS CONTROLADO
POR LA CONCENTRACIÓN DE NO2

Uno de los efectosmásimportantesproducidospor la adsorciónde moléculasgaseosas

en la superficiede un semiconductoresla modificaciónde la función de trabajo del mismo.Este

efectosepuedeapreciarclaramenteen la figura IH.Sb.

Se puedeaprovecharestapropiedadparael dise5ode un dispositivomássofisticadoque

la simple pelicula resistiva como es el caso de un interruptor electrónico controlado por la

presiónparcial del gasaceptor.En esteapartadose discutiránlas basesteóricasque permitanel

diseñode un dispositivodeestetipo.

111.8.1 EL DIODO MOS DE EFECTO TUNEL

HI.8.I.1 CARACTIERISTICAS TENSIÓN CORRIENTE

El interruptor electrónico se basa en un dispositivo de cuatro capasformado por un

estratometálico,una películamuydelgadaaislantey unaunión p~-n.

En las caracteristicasI-V del dispositivo polarizado en directa(fig. 111.15) se pueden

apreciartreszonasdiferentes:

(i) Una zonade alta impedancia(A-B). El dispositivoseencuentraen su estado‘apagado’.La

impedanciaes molto elevaday el encendido’ se producecuandodV 1 dI = 0. En estepunto se

definenunatensión y unacorrientede disparo~ e 14

(u) Una zona intermedía de transición (E-C). En esta región el dispositivo presentauna

resitencianegativa.

(iii) Una zona de bajaimpedancia(C-D). En el inicio de estaregión se definen la tensióny

corrientede controlVb e 1~.
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111.81.2DIAGRAMA DE BANDAS DE ENERGÍA

El diagramade bandasde energíasimplificado del dispositivoen equilibrio semuestraen

la figura III.16a . La simplificaciónconsisteen despreciarlos efectosde los estadosinterfaciales,

la cargadel óxido y las diferenciasde funcionesde trabajo entreel metal y el semiconductor.

Estos efectosse puedentener en cuenta“a posteriori con la introducciónde una tensiónde

bandasplanas.

La polarizacióndirectainducela formación de pareselectrón-huecoen la zonaepitaxial

n. Los electronesson arrastradoshacia la unión y los huecos se acumulan en la interfaz

óxido-zonan (Fig I1J.16b). Esto provoca el crecimiento de una zona de vaciamiento (de

portadoresmayoritarios)en la zonan. La corrienteen estazonade la caracteristica1-V esdebida

principalmentea fenómenosde recombinacióndebidoa la presenciade estadossuperficialesen

el óxido.

A

y

“II;

r

Ls ‘h
1

Fig. 111.15Características1-y del dispositivode cuatrocapas.
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~BF

•1

.1

1~
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Si el espesordel óxido essuficientementegrandelos huecosgeneradosse acumularianen

la interfaz dando lugar a un estratode inversión. Si el espesordel oxido, por el contrario, es

bastantepequeñocomo parapermitir el pasode los huecospor efectotúnel, no se alcanzanlas

condicionesde inversióny el aumentode la tensiónaplicadaproduceun ensanchamientode la

región de vaciamiento(Fig III. 16c).

M 8i02

Ef

n-Si p~-Si

Ec

Ev

Fig. III.
16a Diagrarnadebandasdeenergíadel dispositivoen el equilibrio térmico.

La anchurade la zonade vaciamientovienedadapor [33]:

A?
4 = (90)

donde

= constantedieléctricadel semiconductor

= potencialsuperficialen la interfaz SiO-,/ n-Si

wI)
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ND concentraciónde donores.

qnlXd
2Tg

(91)

Fig. 111.1GbDiagramadebandasde energíadeldispositivopolarizadodirectamente.

La corrienteen estazonade la característicaes:

siendot
5 el tiempode vida mediode los portadoresminoritarios.

Es importantenotar que la probabilidadde túnel dependefuertementementedel espesor

del óxido [51, 52].

4~..

-r
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Hg 111.1Ge Diagrainadebandasdeenergiadel dispositivoantesdel ‘puncbthrough’.

El potencialtotal puedeescribirsecomo:

v= vj~ + + (92)

donde V0~ es la caídatensiónen el óxido y y. es la caídade tensiónen la unión p~-n. El primero

1

vienedadopor [33]:

= qNnX<í — (2qs5NDl~5)
112d

0~/s0~
ccx (93)

C0~,d0~,y s son la capacidad,el espesory la constantedieléctricadel óxido respectivamente.

M SiO2 n-Si ptSi

Ef

1
qV0~

1

qvs

Xd

Ec
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Si se consideranvalores típicos para d0~ y ND (50 A y 2 x iO’
4 cm3) V~ resultamuy

pequeñocomparándolocon d~. Por otra parte J§ es despreciabledebido a las bajascorrientes

involucradasya que es la caídade tensiónen unaunión p-n polarizadaen directa.Por tanto se

puedeescribirsin cometerun error apreciable:

(94)

Al aumentarla tensiónla zonade vaciamientoseextiendehastala unión (fig IIJ.13c) y tomaun

valor¡j53]:

Xd=W, -w (95)

donde W~ y PJ’. son las anchurasde lazonaepitaxial n y de la zonade cargaespacialde la unión

respectivamente.En estepunto se establecela condición de “punchthrough” (perforamiento)

[53]. La tensiónde disparo(puntoB) vienedadapor:

V VRF E = qNn(W,,— W)2/2e. (96)

Los nivelesde energíadel semiconductor,del óxido y del metal estánreferidosal nivel

de vacío [54] así como la función de trabajo del metal y la afinidad electrónica del

semiconductor.Paraun tratamientomásprecisose define la función de trabajo modificada42m

(el potencialrequeridoparainyectarun electróndesdeel metalhastalabandade conduccióndel

óxido) y, análogamente,la afinidadelectrónicamodificadax’~

LlamandoVúxo el potencialque se estableceen el óxido paraunatensiónaplicadanulase

obtiene:
E

V~ i-~ = —¾ —(x’ + -y d~fn) = 4¾ns (97)

donde t es potencial superficial para V = O y 4k
1 es la diferencia entre el nivel de Fermi

intrínsecoy el nivel de Fermi actual.Cuandose aplicaunatensióndistintade cero el potenciala

travésdel dispositivovienedadopor:
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V=V0,,±ch±4),~ (98)

y, por tanto, la tensiónde disparoserá:

~BP =
4)PT ~ (99)

El “punchthrough” produceuna disminución de la barrerade potencialen la unión que

permitela inyecciónde un grannúmerode huecosa través de la mismahaciala capaepitaxial.

Sin embargo,el campoeléctricoa travésdel óxido estan pequeñoquela mayoríade los huecos

inyectadosno puedenatravesarel óxido por efecto túnel y se produceuna acumulaciónen la

interfaz óxido/zona epitaxial. Esta acumulación de huecos provoca dos fenómenos que

interaccionanentresi:

i) La zonaepitaxial n se desplazahacia inversióny, por tanto, 4), y la tensióna travésdel

dispositivodisminuyen.

II) El campo eléctricoa travésdel óxido aumentalo que permiteel pasode un número

mayorde portadoresporefectotúnel (fig HI.16d).

El efectoregenerativode estosdos fenómenosesunazona de resistencianegativa(trazo

B-C de la fig.III. 15).

A partir de este punto la corrientees limitada por las propiedadesde conduccióndel

óxido (trazo C-D). La tensión permaneceesencialmenteconstanteen un valor denominado

tensiónde control (fig.liI.16e).

Aparte el “punchthrough existe otro mecanismoque puede explicar el disparo del

dispositivo: la multiplicación por avalancha.En este caso se produce una multiplicación por

avalanchade portadoresen la región de vaciamientoque lleva a un aumentode la densidadde

comentedadopor:

— MqÍXd _ i/¶(Ái~L4))1¡2 (100)
2Tg tg 2K

1,
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dondeMesel factor de multiplicacióndadopor[33]:

1
1 —(4)] Va)112

donde Va es la tensiónde avalanchadadapor

Va =

(101)

(102)

Fig. 111.1 ód Diagramadebandasde energiadel dispositivoduranteel punchtrhough”.

Para valoresmás altos de la tensión y considerandoel factor de multiplicación, la corriente

empieza a aumentarmás rápidamenteen el efecto avalanchaque en el de “punchthrough”

M S10
2 1

qV0~

qV

4-

Ef

n-Si ps-Si

Ec
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cuandose acercala tensiónde disparo, lo cual produceun dispositivo con un estadode alta

impedanciamásconductivo.

M

Ef

1
n-Si PI--Si

Ev

Fig. tII.lóe Diagrainadebandasde energíadeldispositivoenel estadode bajaimpedancia.

Cuandola caídade tensiónen el dispositivoes igual a V~, el aumentorápidode la corrienteinicia

el disparodel dispositivoporquela corrientede electronesgeneradaen la región de vaciamiento

pasaa travésde la unión p4-n. A causade estacorrientela unión se polarizaen directa lo que

provocauna inyecciónde huecoshacia la zonaepitaxial queinvierte la interfazóxido/n-Si.

qV
0~

1
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La tensiónde disparovienedadapor la tensiónde avalancha:

(103)

111.8.2 EL BIESTABLE DE CUATRO CAPAS COMO SENSOR DE NO2.

Toda la discusióndel parágrafoanteriorsiguesiendoválida sustituyendoel metal por una

película delgadade SnO2 [55] debido a que, siendo un semiconductordegeneradoposeeuna alta

concentraciónde portadoresincluso a temperaturaambiente.

La ecuación(94) tiene en cuentala diferenciade funcionesde trabajoentreel metal y el

semiconductor.En el presentecaso el segundosumandotendríaen cuentalas diferenciasde

funcionesde trabajoentrelos dossemiconductores(Si y SnO2):

V~p = 4)PT +4)s. (104)

donde4),~ esla diferenciade funcionesde trabajoentrelos dossemiconductores.

Como seha visto anteriormentela adsorcióndel NO2 provocavariacionesen la función

de trabajodel óxido de estaño,por tanto el término 4),, variarácon la presión parcial del NO2 y,

consecuentemente,tambiénla tensiónde disparo:

VBF= VBP(’PNo) (105)

Concluyendo: la discusión anterior demuestraque es posible utilizar el dispositivo

modificadocomoun interruptorelectrónicocontroladoporpresión.
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Capítulo IV

r

TECNICAS EXPERIMENTALES

En estecapítulosedescribee] aparatoexperimentalparalas medidaseléctricasde los sensores

en distintas atmósferasgaseosasde los dos laboratoriosdonde se han realizadolas pruebas:el

Laboratoriode Sensoresdel Instituto paralos MaterialesAvanzadosy el LaboratorioEuropeode

Referenciapara la PoluciónAtmosférica (ERtA?) del Instituto del Ambiente, ambosubicados

en el CentroComúnde Investigaciónde la Comisiónde la ComunidadEuropea,establecimiento

de Ispra(Italia).

IVA LABORATORIO DE SENSORES

Se han desarrolladodos lineasindependientesde medida,unaparalas películasresistivasy otra

paralos dispositivosde silicio.

El aparatoexperimentalde cadaJíneade medidaconstade cuatropartesprincipa]es:l.-La

celdade medida;2.-la línea de gases;3.-la instrumentaciónelectrónicaparala realizaciónde las

medidaseléctricasy el control de la temperatura;4.-el software de control y adquisiciónde

datos.Un esquemasimplificado semuestraen la fig. IV. 1.

IV.1.1 CELDA DE MEDIDA

La celdade aceroinoxidable ha sido construidaa partir de piezascomercialespara alto vacio

(Balzers vacuum components).Dentro de la celda se pueden posicionar dos sensoresde

cualquiertipo muy próximos al centro.Entre los dos sensoresse posicionaun termoparde tipo

K parala medidadde la temperaturade operacion.
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Eig. IV.l Esquemade la líneade medida:l,-.botellasde gas;2.-sistemade distribucióndel gas; 3-humidificador;
4.- caudalímetrosmásicos;5.- celdademedida;6.- sistemade control de los caudalimetros;7.-picoamperímetros

y multímetros;8.- reguladorde temperatura;9.- ordenadorpersonal

El volumen internode la celdaesde 53.4 cm3.Teniendoen cuentaqueel caudal de gasusadoen

las medidasesde 167 cm3/min seobtieneuna velocidadde cambio del gas en la celda de tres

vecespor minuto. Esto es importantea la hora de determinarla velocidad de respuestadel

sensor,ya que un volumen grandeimplicaría que la respuestadel sensorestáfalseadapor el

tiempo de recambiodel gas.

Los sensoresse fijan a los eléctrodosaislados,que les sirven de apoyo, mediante

conectorescon contactosde plata. En el caso de los diodos en silicio el sensorno se apoya

directamentesobrelos conectoressino que seencuentrasuspendidopor los hilos de oro de los

contactoseléctricos.

El gasentraen la celdaatravésde un tubo situadoen la partelateral inferior y salepor

otro tubo situadoen la partesuperior.

Unaresistenciade calentamientosesitúa alrededorde la partecentralde la celda. Entre

las dos seposicionaun termopartipo K o una resistenciaPtlOO parael control de la temperatura.

Unafotografíade la celdacon un sensorposicionadose muestraen la fig. IV.2.

o
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IV.1.2 LÍNEA DE GASES

El componenteprincipal de la inca de gasesesel caudalímetromásico.Con él sepuedenregular

caudalesy por tanto establecerconcentracionescon un errormenordel 1%.

Cadalínea disponede cuatrocaudalímetrosmásicos(Hi-Tec 100/200 y Brooks 5800E)

con los que se puedenrealizarmezclasgaseosasde hastatres componentes.En generaluno se

utiliza parael aire seco, otro parael aire húmedoy los otros dos para las mezclasde NO, y CO

en aire. Los caudalímetrosse pueden controlar manualmentepor medio de potenciómetroso

bien automáticamentea través de una señal analógica producida por una tarjeta D/A de los

ordenadores.

- Y—

2
4-e .2*

4t -~
. .4

Fig. fV.2 La celdade medida
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El airesecoutilizado como portadoresunamezclade N2 y 0280/20(aireNSO de la SIO) de alta

purezacon concentracionesvolumétricasde NO~ menoresde 1 ppb, de CO menoresde 1 ppm y

de vaporde aguamenoresde 3 ppm.

Lasmezclasde NO, y CO se obtienena partir de botellascon concentracionesde 10 ppm

y 100 ppm en aire respectivamenteque se diluyen con el aire seco para alcanzar la

concentraciones deseadas. Con el sistema de caudalimetros utilizados el rango de

concentracionesobtenidasvan desde50 ppb hasta10 ppmparael NO2 y desde5 hasta100 ppm

par el CO.

El aire húmedose obtiene haciendopasarel aire seco a traves de un humídificador

mantenidoaunatemperaturainferior a la temperaturaambiente.La humedadrelativa se define

a travésde la expresión[1]:

Rl] 100PH20 (1)o
PH, O

donde pH,o y p%,o son las presionesparcialesdel vapor de agua actualy de saturacióna una

temperaturadada.La presiónde saturaciónpuedeexpresarseen función de la temperaturacomo

[2]:

o
Pito p5ex~~[13.3185z— 1.976002— 0.6445a~—01299a

4] (2)

donde p
3 es la presionatmosféricaestandard( 1013.25 mbar) y el parámetroa se defineen

función de la temperaturaambienteT(K) y de la temperaturadel vapor T~ = 373.15,

T
— —2~ (3)

T

Por tanto, se puedeintroducir en el ordenadoruna expresiónque, a partir de la temperatura

ambientey la temperaturadel hurnidificadorcalculela humedadrelativapresentea la salidade

esteultimo.

Lashumedadesrelativasutilizadasen las medidasvaríanentreel 30 y el 80 00
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La mayoria de los tubos de conducciónhan sido construidosen aceroinoxidable de diámetros

externo e interno 6x4 mm., aunquese han utilizado también tubos de teflón de idéntico

diámetro.El caudal total durantela medida,como precisadoarriba,se mantieneconstantea 167

cm3/min.

IV.1.3 INSTRUMENTACIÓN ELECTRÓNICA

La instrumentaciónparael control de la temperaturacomprendetermoreguladoresdigitalescon

procesosPID (proporcional, integral y derivativo) modelosEUROTHERM 818P con interfaz

analógica o digital (RS 232). La potencia para el calentamientode la resistenciaviene

proporcionadaa travésde triacs. La temperaturamáximaque alcanzael centrode la celdaesde

400 ‘C.

Las medidas de resistenciaeléctrica de los sensoresresistivos se realizan con

picoamperimetrosque poseenuna fuente de tensión incorporada(KEITHLEY 487) o externa

(KEITHLEY 485),que permitenmedirresistenciasen el rango í0~ - j~~5 ohmios,

Las medidas 1-y de los dispositivos de cuatro capas se realizan con una fuente

programablede corriente (KEITHLEY 220) y un multímetro digital multicanal (KiEITHLEY

199).

La temperaturade operaciónde los sensoresse toman a través de taletasdedicadasde

medidas de temperatura (sitema KEYTHLEY 500) o a través de un canal del multimetro digital

previopasopor un circuito de compensaciónde unión fría.

AdemásexistenvariastaijetasAID en los ordenadoresparael control de la temperatura

de operacióny de los caudalesde los caudalímetrosmásicos.

Todoslos instrumentosestándotadosde tarjetasde comunicacióndigitalesIEEE 488.

IY.I.4 SOFTWARE DE CONTROL Y ADQUISICIÓN DE DATOS

Todos los instrumentoscitadosen los apartadosanterioresestáncontroladospordosordenadores

personalescompatiblesque poseentarjetasde comunicacióndigitales (RS 232 , IEEE 488) y

tarjetasAID y DÍA.
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Se ha desarrolladoun softwareparael control automáticodel procesode mediday adquisición

de datosen el lenguajede programaciónBASIC 7.1 ProfesionalDevelopmentSystem(Apéndice

C).

En el caso de los sensoresresistivosel programaprincipal contienetres subprogramas

fundamentalesparala realizacióndel tartamientotérmico, las medidasde resistenciaen funcion

de la temperaturay las medidasde resistenciaen función de la concentracióndel gas,apartede

otrassubrutinassecundariasde cálculo y testde los aparatos.

El programarelativo a los sensoresbasadosen silicio contienesubprogramasde medidas

1-y en función de la concentracióndel gasy subrutinasde cálculo y control. Una vez elegido el

subprogramadeseadoseentraen unapantalladondeseestablecenlos parámetrosde la medida.

En el casode las medidasde resistenciaen función de la concentraciónlos parámetros

que se pueden variar son: polarización de los sensores(generalmentefijado a ID y),

temperaturasde operación (en el rango ambiente - 350 ~C), número y valor de las

concentracionesdel gasproblema,tiempo paracadaconcentración(20-30mm.) e intervaloentre

adquisicionesde resistencias(10-30s.).

El subprogramaequivalentede los sensoresde cuatro capascomprendeademásde la

mayor parte de los parámetros citados arriba, la pendiente de la rampa de corriente

(generalmente2.5 !ÁA/s) y la potenciamáxima suministradaal dispositivo (para evitar la

destruccióndel mismo).

El procesode medidaes el siguiente: se calientael sensora la temperaturadeseaday se

dejaestabilizarduranteun cierto tiempo. Se introducenlas concentracionesdel gasproblemaen

formacrecientehastael máximo de concentracióny despuésen formadecrecientehastallegar de

nuevoa una atmósferade aire seco(con o sin gasesde interferencia).Se repite el procesopara

las temperaturasde operacióndeseadas.Los datos y parámetosdel procesosevisualizanen la

pantallaen tiemporeal.

Los datosregistradossobrediscosflexibles seprocesanposteriormentemedianteun folio

electrónico(EXCEL).

Unavistageneralde laslíneasde medidasemuestraen la fig. IV.3
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117.2ERLAP

Las medidascon ozonosehan llevado a caboen el ERiLAP. La parteprincipal del laboratorio

estáconstituidaporel bancode calibración(fig IV.4).
•2

Fig. IV .4 EIbaneo de calibración del ERLAPI

El bancode calibraciónesun diluidor dinámicoque permite la generaciónde mezclasde gases

complejas(hasta8 componentes)mediantela dilución a partir de botellasde alta concentración.
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El sistemaestáequipadocon un generadorde ozono(a partir de lámparasultravioletas)y de un

humidificador.Todaslas funcionesdel bancoestáncontroladaspor un ordenador,por lo que las

medidasse realizande formaautomática.

El ERLAP tiene unaexperienciaextensivaen la preparaciónde mezclasestándarddebido

a su papelfundamentalen laorganizaciónde campañasde intercalibraciónen la Unión Europea.

En las medidasrealizadascon el ozono,un analizadorfotométrico11V seposicionaen lasalida

del bancoparamedirla concentraciónde ozonoproducidaporel generador.

Fig. IV.5 Esquemadel aparatoportátil de medida.

Fntr~adelgas
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Esteanalizadorestácalibradode acuerdocon la directiva92/72/EEC.

Parapoderllevar a cabolas medidasen el ERLAP, seha diseñadoun aparatoportátil [3],

cuyo esquemasemuestraen la figura IV.5, compuestopor trespartesprincipales:

-Unpequeñohornocapazde alcanzar400 ‘C de temperaturaen el que seintroduceunaceldade

aceroinoxidablequecontienelos sensores.Se puedenposicionarhastadossensoresen la celda.

-Un sistemaelectrónicode regulaciónde temperaturadotadode una frente de corrientey un

conversorde impedanciaspara la medida de resistenciade los sensores.Con este sistemase

puedenmedirresistenciasen el rango 1 MQ — IGQ.

-Un data-loggerprogramablepara la adquisición de los datos de resistenciay temperatura

(RAMLOO 9000).

Paralas medidasen campose debenañadirotros doscomponentesal sitema:una bomba

y un controladorde caudal.
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Capítulo V

RESULTADOS

17.1 TÉCNICAS SUPERFICIALES

V.1.1 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS-X A ÁNGULO RASANTE

Los espectrosobtenidosmedianteesta técnica, tanto en las películas delgadascomo en los

diodos túnel, muestranuna sola fase de 5n02 : la casiterita. En la tabla Vil se muestranla

posiciónangularde los cuatropicosencontradosen la mayoríade los sensores,la distanciaentre

los planosde Braggy los índicesde Miller correspondientesa la orientacióncristalina.

TablaVi Posiciónangular del pico dedifracción,distancia

lo picos de SnO, hallados en los sensoresanalizados.

20 d(A) hkl

26.5 3.35 110

33.8 2.64 101

51.8 1.76 211

54.6 1.68 220

Los espectrosobtenidosson los característicosde una estructurapolicristalinacon dimensiones

de grano extremadamentepequeñas.El análisis de las intensidadesrelativas de los picos no

muestrauna orientaciónpreferencialde las cristalitasen ningunode los sensoresanalizados.La

dimensiónmedia de las cristalitasse obtiene,para cadasensor,ajustandocadapico como se

explicó en §11.3.1, aplicandola fórmula de Seherrery haciendo la media. Las dimensiones

obtenidasvaríanentre 15 y 155 A con un error máximo del 20%.Unatablacon las dimensiones

de grano de los sensoresestudiadosse encuentraen el apartadoV.2.3. En las figuras V. 1 a V.8

se muestranlos espectrosde difracción de los sensoressin ningún tipo de dopante.En cada
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difractogramaseseñalanlos picos correspondientesal SnO2.Los picos restantescorrespondenal

substratoy a los contactosde oro.
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Fig. V. 1 Espectrode difracción del sensor59 con un ángulode incidencia de 1’.
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Fig. VA Espectrode difraccióndel sensorS17 a un ánguloincidentede 1’.
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Fig. V.3 Espectrode difracción del sensorS13 a un ángulo incidente de 1’.
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Sepuedeobservarquela intensidadde los picosdisminuyeal disminuirel espesor,por lo que el

cálculo de la dimensiónde los granoses másdifícil y presentaun errormayoren los sensoresde

espesorpequeño. Se debenotar que para sensoresmuy gruesos,como por ejemplo el 515,

(espesor 7800 A), aparecenpicosadicionalesde lacasiterita.

En las figurasV.9 y ViO se muestranlos espectrosde tressensoressobrelos que se han

depositadopelículasdelgadasde aluminio. Debido a que el espesorde estaspelículasno supera

los 400 A estatécnicano escapazde identificar los picosmetálicos.Además,como se veráen el

apartadocorrespondiente,despuésdel tratamiento térmico el análisis XPS muestra que el

aluminio estácasi completamenteoxidado.

140

120

u>
o.u

u>
c
a,
e

100

80

60

40

20

o

Fig. V.9 Espectrode difraccióndel

de 1’.

sensorS14 con unapeliculade aluminio de 280 A a un ángulode incidencia

U

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo (grados>

144



250

200
.4—
u>
o-
¿1501

Li~ 100
e
0)— -
e O

50- —

o
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo <grados)

Eig. y. lo Espectrode difraccióndel sensorSl 6 con una películade aluminio de 270 A a un ángulode incidencia

de U.

En las películasimplantadascon platino se observaunadisminucióndel tamañomedio de grano

debidoal dañoproducidopor los iones en la estructuradel SnO2.La disminución del tamaño

medio de granoalcanzaen algunoscasoshastael 25%.La disminuciónmásgrandeseproducea

las energíasde implantacionmasaltasy, en general,a las dosismáselevadas.

En estaspelículasigual queen las dopadasporpulverizacióncatódica,la difactrometría

de rayosX no detectael metal implantado,ya que las dosisatómicasno superanel 0.7%.

En las figuras V. 11 a V. 14 semuestranlos espectrosde difracción de variaspelículas

implantadascon energíay dosisdiferentes.

Debenotarse,asimismo,que la implantaciónprovocala desapariciónde algún pico, por

tanto se produceun cambioen la estructuracristalinahaciaestructurasmásamorfas.

Los dos últimos espectros(figs. y. 15 y y. 16) correspondena los diodos DA y DB sobresilicio.

145



PÁg. V. II Espectrode difraccióndel sensorS7b
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V.2.2. ESPECTROMETRÍAS FOTOELECTRÓNICA DE RAYOS—X Y
AUGER

Tanto los espectrosAnger (A/ES) como los XPS realizadossobre la totalidad de los sensores

muestranla presenciade los siguienteselementos:Sn, O, Al, Au, C. El carbono,provenientede

la fijación en la superficiede la contaminaciónambiental,desaparececasi totalmentecuandose

repite el espectro despuésde remover parte de la película mediantebombardeoiónico. La

presenciadel oro es debidaa los contactoseléctricosy el aluminio forma partede la alúminadel

sustratoy en sucasoal Al dopantede las películasdelgadas.

EJ estadode oxidación del estañoy, por tanto, el compuestoque forma en las películas

puede ser determinadopor la posición del doblete 3d del estaño en el espectroXPS. En la

totalidad de las muestrasanalizadasla posición de estos picos correspondea un estado de

oxidaciónIV (E3(>5¿ 486.4 eV, E30~~494.9eV) por lo que se puedeconcluir que las peliculas

estánformadaspor SaO, . Solamenteen algunaseriepreparadaapartir deun blanco de estañoy,

antesde realizarel tratamientotérmico, se detectala presenciade estañometálico.

En la figura VI? se muestrael espectroXPS de un sensor dopado con aluminio

superficialen el que se han identificado los picos correspondientesal Sn, O, Al y C.

Fitz. V. 17 EspectroXIS del

SI -

O » Al
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sensorSSdespuésde laeliminaciónde un espesorde 50 A

Sn<>dJ

K..
VA, Sn <3d .4
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j
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La figura V.18 esuna ampliación de la fig. VI? en la región correspondienteal doblete 3d del

estaño.

z
.2

1
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j
1
—1

ji
~1
ji

Fig. VIS Doblete3d del estm?iocorrespondienteala figura VI’?

A partir de las áreasde los picos 3d del estañoy del pico Is del oxigeno sepuedecalcularla

relación O/Sn y, por tanto, la estequiometriadel material. Desgraciadamentelos valores

obtenidosvienenfalseadospordos fenómenossiemprepresentesen estetipo de material:

1)En la superficieexistesiempreoxigeno absorbido lo que produceun aumentodel oxigeno

relativo al estaño en comparaciónal volumen del material. Consecuentemente,los valores

obtenidossonmayoresque 2.

2)Dentro del volumen, y debido a un fenómenode “sputtering’ preferencial del oxigeno al

analizarlas capassucesivas,existeun emprobecimientode este último elementoque conducea

calcularfactoresde estequiometrfapor debajodel valor real.

De todas formas, de los análisis realizados se puede concluir que el óxido es

subestequiométricoaunqueno se puededar un valorquantitativoprecisodel mismo.

‘4.
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Debidoa efectosde carga,en algunoscasosexisteun desplazamientoen laposiciónde los picos.

No obstante,la presenciade carbonosuperficial, cuyo pico seencuentraen una posiciónbien

determinadapermitela localizaciónexactade los demás.

La mayoría de los espectrosXPS se han realizado con un espectrofotómetrocuyo

analizadorse encuentraa un ángulo fijo de 45’. El camino libre medio de los fotoelectrones

emitidosen el SnO2 esde 30 A por lo que con esteequiposepuedeanalizaren cadaespectrouna

profundidadde hasta20 A aproximadamente.Sin embargo,también se han realizadomedidas

con un espectrómetrode ángulo variableque puedeaumentaro disminuir el espesoranalizado.

Se han utilizado dos ángulos limite 90’ y 6’sobremuestrasen las que no se han efectuado

bombardeosjónicos. En el primer caso la contribución al espectroviene de una zona de

aproximadamente30 A de espesorcon una resoluciónlateralde 100 l.xm. En el segundocaso la

contribuciónvienesolamentedel primerestratoatómicodel semiconductor.

La figura V.19 muestrael espectrode un sensorsin dopar a un ángulo de 90’ mientras

que la figura V.20 muestrael espectrodel mismo sensora 6’.
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a c
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Fig. V. 19 EspectroXPS de unapeliculade SaO2a 90’.

151



10

y

a

y

6

~ 5

.4

Fig. V.20 EspectroXPSde unapelículade SnO, a 6’.

En la segundafigura se aprecianpicosque no seven en la primera,como porejemplo los picos

3d de la plata, problamenteprovenientesde deposicionesanterioresde plata en la cámarade

pulverización catódica.También se aprecian claramentelos picos del oro de los contactos

eléctrcos.

Uno de los resultadosmás interensantesde estatécnicaes la diferenteforma del pico is

del oxigeno(usadoparael cálculo dela estequiometría)al variarel ángulodel detector.
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En las figuras V.21 y V22 se muestranestosdospicos, siempredel mismo sensor,a 90’ y a 6’

En ninguno de los dos casosel pico del oxígenoesunagausianaperfecta,como seriade esperar

en el casode una sola especiede oxigenoenlazadocon el estaño,lo queindica la presenciade

otrasespeciescon distintos estadosde oxidación. Esto es muchomás evidenteen e] casode Ja

fig.V22 donde el pico del oxígeno se puededescomponeren tres picos elementales,uno

asociadoal oxigeno ligado al estañoy los otros dos presumiblementeasociadosa moléculasde

oxigeno quimioadsorbidasy gruposhidroxilos. En la fig. V.21 el pico es muy próximo a una

gausianaaunque es claramenteasimétrico, lo cual indica también la presenciade especies

distintasa la del oxígeno ligado al estaño.

Los factoresestequiométricoscalculados a partir de las áreasde estos picos arrojan

valoresde 3.12 y a 2.02 en el casodel ángulo de 6 y 90’ respectivamente.La subestequiometria

es evidenteen el análisisde un mayor espesorde material (ángulo 90 ‘1) si se tieneen cuentalo

señaladoen la pg 148 apartado1, ya que el valor calculadoesprácticamente2.

534 533 532

Binding Energy ley)

Hg. V22 Pico Is del oxígenoa unángulode 6’
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Debido a la mayor sensibilidadpara los elementosligeros la espectroscopiaAuger es de gran

utilidad parala determinaciónde los dopantessuperficiales,especialmentedel aluminio.

En la figura V.23 se muestrael espectroAES superficial de un sensordopadocon una

película delgada de aluminio. De la posición de los picos se deduce que todo el aluminio se

encuentrabajo forma de alúmina.

Fig. <24 Perfil

557 A/mm.
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Augerdel sensorS14 con películade Aluminio realizadocon una velocidadde “sputtering” de

Fig. V.23 EspectroAES del sensorS 14 dopadoconunapelículade aluminio
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La oxidación del Al a A1203 se ha encontrado en la totalidad de las muestrasdopadas

superficialmentecon aluminio.

Mediantelos perfilesAuger se obtienenlas concentracionesde los distintoselementosen

profundidad.Este metodo ha servido para determinarlos espesoresaproximadostanto de las

películasde dopantescomo de las de 5n02 . Con estainformaciónse han podido determinarcon

mayorexactitudlos espesoresmediantela elipsometria.

En la figura “/.24 semuestrael perfil Auger de un sensorcon unapeliculade aluminio

superficial. A partir de la velocidadde ‘sputtering sepuedencalcularlos diferentesespesores

queresultanserde 280 A parael Al»3 superficialy de 2840 A parael 5n02.

En la figura V.25 semuestrael perfil Auger de un diodo tunel (sensorDA) con 1670A

de espesorde SnOr Debido a la alta velocidadde sputtering la capadelgadade óxido de

silicio no estábien definida.

O 1
SI
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‘-.4

O
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Fig. ViS Perfil Augerdel sensorDA realizadocon unavelocidadde ‘sputtering” de 350 Áimin.
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V.I.3 ELIPSOMETRÍA

Las medidasde espesormedianteestatécnicason extremadamenteprecisasaunque,como seha

visto (§11.3.3),son periódicascuyo períodovienedadopor la expresión:

e>.

D — — N~sen2liÁ (1)2

dondeD esel período, % es la longitud de ondadel láser, N~ esel índice de refraccióndel SnO2,

esel indice de refraccióndel aire y 4i esel ángulo de incidenciadel haz. Sustituyendolos

valores:

X 6328 A

N1 =2.05

—1

70’

se obtieneun valor paraD de 1715 A. La evaluacióndel espesorcorrectose realizamedianteel

valor obtenido con el perfil Auger, que proporciona una primera aproximación. La

complementareidadde estasdostécnicas parala medidade espesoresesexcelente.
‘1-4

Aunqueteóricamentese puedeobtenerunaprecisión de 0.5 A el hechode que el índice

de refracción del 5n02 varíe ligeramentecon la estequiometría“limita’ la precisión de esta

técnicaa5 - 10 A.
‘4’

La medida de espesoresse realiza en diferentespuntos de la muestraobteniéndoseun
valor medioparacadasensor.La inhomogeneidaden el espesorraramenteha superadoel 200.

Los sensoresdopadoscon una película metálica superficial (Tabla 11.3, pg. 45) no se

puedenmedircon estatécnica.El valor del espesorse ha determinadoparaestasmuestrasconel

perfil Auger y, por tanto, tiene un errormayor queel resto.

Las medidasde espesordel óxido de silicio en los diodos túnel se realizaconjuntamente

a la del óxido de estañomedianteun programade reflexión multiestrato,

Los resultadosconjuntosde las medidaselipsométricasy del tamañomedio de grano se

danen la tablaV.2.
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Tabla VII Espesores y tamaños medios de granos calculados mediante la elipsometría y el GAXRD para
películas delgadas sobre Al20,

SERIE ESPESOR(A) TAMAÑO DE
GRANO A

SERIE ESPESOR(A) TAMAÑO DE

51
________

800 90

32 900 65

S3 1.620 140

54 1550 155

40

316 890

1.700S5 —1
SG 1800

317 890

68 Sl7c 820

56a 1.780 53 517d 820 60

3Gb 1.720 58 Sl7e 830 56

57 ¡~ 1.500

1.480

65 S19 17.000 94

57a - 55

42

S30 3.175 60

S7b 1410 S31 3000 51

SS 1.000 332 3.000 60

39 1730 82 S33 3.000 ¡ 62

1710 70 334 3.000 54

310 ¡ 4500 74 335 2.000 62

312 1.615 29 336 3.000

337 5.000

Tabla V.IIl Espesoresy tamanos

diodostúnel.
medios de granoscalculadosmediantela elipsometríay el GAXItD para

SERIE ESPESOR 5102
(A>

ESPESOR SnO2
(A>

TAMAÑO
GRANO (A)--

DA 40 1.670 67

DB 50 1560 67

DC

¡3D

600

700

50

50
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V.1.4 ESPECTROMETRÍA RUTI-IIERFORD DE RETRODISPERSIÓN(RBS)

Debido a la baja eficienciadel platino en las espectroscopiasAuger y XPS seha tenido que

recurrir a una técnica alternativa para la verificación de los datos de dosis implantadasy

profundidadde implantación obtenidosmedianteslas simulacionesTRIM y PROFILE. e>

La poca disponibilidad del instrumento, que se econtraba fuera del centro de

investigación donde se ha realizadéesta tesis, ha permitido la realizaciónde espectrosen un

númeromuy limitado demuestras. “4

En las figurasV.26 y V.27 semuestranlos espectrosRBS de dossensorescon diferentes

dopantes.El primerocorrespondea un sensorde 1410 A de espesorde SnO2 con unapelícula

superficial de aluminio de 280 A que ha sido implantadocon una dosisde 3x10’
5 atlcm2 a 170

KeV. Del espectroRBS se deducenlos siguientesdatos:espesorde SnO, 1400 A, espesorde

aluminio 170 A, dosisde platino 3.2 xlO’5 atlcm2.

El segundoespectrocorrespondea un sensorcon 910 A de espesorde SnO
2con aluminio

superficialen formade círculosimplantadoconplatinoa la misma dosisy energíadel anterior.

Los datosobtenidosdel espectroson: espesorde 5n02 800 A, dosisimplantada3.9x i0’~ at’cm
2,

el aluminio superficial no seve.

EnZRCIA <MCVI
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Hg. V.26 EspectroRBS del sensorS7b implantadocon platino (energiade implantación 170 KeV, dosis3x10”1
at/cm~)dopadoconunapelículade aluminio superficial.

1.6 1.8
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Los valoresobtenidoscon el RBS correspondenbastante bien a los valores teóricos obtenidos

con el TRIM y el PROFILE y a los valoresde espesorobtenidosmediantela elipsometríay

perfil AES. Las diferenciasencontradassobretodo en lo que se refiere a los espesoresdel

aluminioson debidasa quelas medidasABS fueron realizadasantesde Ja implantacióniónica y

como se vio en el apartado11,2.2 un estratosuperficialde la muestrase pierdepor el efecto de
ttsputteringr! de los iones implantados.

350 400 450 500 550
CANAL

PÁg. V.27 Espectro RES del sensor SSg implantado con platino (energia de implantación ¡70 KeV, dosis 3x1015
aúcm2)dopado con una películade aluminio superficial.
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V.2 MEDIDAS ELÉCTRICAS

V1.1 PELÍCULAS DELGADAS

La medida de la resistenciaeléctricade los sensoresjusto despuésde su preparaciónarroja

valoresen el rango de 1 - 100 Kohm. Sin embargoalgunosde los sensoresdopadoscon una

películametálicasuperficialposeenvaloresde resistenciade pocoscentenaresde ohmios debido

al cortocircuito queseproducecon los contactoseléctricos.

La resistenciadespuésdel tratamientotérmico en aire aumentahastasituarseen el rango

de 1-100 Mohm parala mayoríade los sensores.Solamenteunapequeñaparte de los sensores

antescitadosmantieneunaresistenciabajadebido a unapobredifusión del metal en el volumen

del semiconductor.Paraéstosesnecesarioaumentarla temperaturadel tratamientotérmicohasta

500 C. El aumentode la resistenciaes atribuible a la adsorcióndel oxigenoya que las medidas

realizadasen nitrógenomuestranresistenciasmuchomenoresque las realizadasen aire.

Las medidasde resistenciaen función de la temperaturamuestrandos tipos generalesde

comportamiento:en la mayoría de las series preparadasa altas temperaturasla resistencia

disminuyeal aumentarla temperaturahastaalcanzarun mínimo y despuésaumentaligeramente.

En el resto de las series la resistenciadisminuyea! aumentarla temperaturaen todo el rango
t

operativo.Alguno de los sensoresdopadosmuestranun comportamientomásirregular.

El primer grupoposeeademásla característicade presentarunahistéresisacusadaen el

ciclo calentamiento-enfriamiento.Un ejemplode estahistéresisse muestraen la figura “/27.

En las primerasseriesde sensores(S1-S4)se han efectuadomedidasde resistenciaparadistintas

concentracionesde NO2 en nitrógeno conel fin de determinarla influenciadel oxígenodel aire

en la sensibilidad[1]. Se han halladosensibilidadesmuy elevadas(a vecesmayor de 10.000)en

el rango 2-20 ppm. Las respuestasmuestran saturaciónpara concentracionesmayores de 10

ppm. Las temperaturasde máximasensibilidadseencuentranen el rango 210 -280’C.
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Fig. V.27 Medidasde resistenciavs. temperaturaparael sensorSS

V.2.1.1 SENSIBilIDAD EN AIRE PARA LOS SENSORESNO DOPADOS

La totalidad de las series estudiadasmuestran una gran sensibilidad en todo el rango de

concentracionesy temperaturas.Las curvasde adsorcióny desorciónson muy simétricasen el

rango de altasconcentraciones(1-8 ppm) como se deducede la figura ‘1.28. En el rango debajas

concentraciones,que es el más interesantedesdeel punto de vista de la polución atmosférica,la

reversibilidadno escompleta.

Fig. V.28 Curvaderespuestadel sensorSS a 250 ‘C
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Esta aparenteirreversibilidad a bajas concentracionespuede ser atribuida a un fenómenode

adsorciónen los tubos y las paredesde la celda de medida, debido a que el caudal total es

bastantebajo.

En general, se han medido dos o tres sensoresde cada serie para comprobar la

reproducibilidadde las películaspreparadasal mismo tiempo. Las diferenciasde respuestaentre

sensoresde la mismasonmenoresdel 10%.

Los tiempos de respuestason bastante uniformes, del orden de pocos minutos,

disminuyendoconla temperaturaparala totalidadde las seriesmedidas.En generallos tiempos

de adsorciónsonmayoresquelos de desorciónpor lo que, a la horade calcularla sensibilidaden

el equilibrio, se hapreferido tomaréstosúltimos, cuandono seha podido extrapolarla curva de

adsorción.

Por debajode 100 ‘C los tiemposde respuestason tan largosquees muy difícil calcular

la sensibilidaden equilibrio, por lo queno se incluyen estasmedidasen la discusióngeneral,

excepciónhechade laserie512,con tiemposde respuestarazonablesaestatemperatura.

En general la sensibilidad disminuye con la temperaturapero es posible encontrar

máximos a temperaturasintermedias. Una excepciónes la serie S4 en la que la sensibilidad

aumentaal aumentarla temperaturasin quesehayapodidoalcanzarun máximo.

En la tabla ‘1.4 semuestralas sensibilidadmáximaa 200 ppb de NO, (segundoumbral

de alarma)y las temperaturasde máximasensibilidadparalas seriesestudiadas.

Tabla V.4 Sensibilidad máxima a 200ppb de NO2 en airey Temperaturade máximasensibilidad

SERIE Sma~
<200 ppb>

54 44 250

SS 14 200

S6 9.7 200

59 15 228

S12 67.5 90

513 73.5 135

SiS 44.1 135

S17 85.5 135

SSO 311 135

181

181

40

S34 28

S35 20 181
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En las figuras ‘1.29 a ‘1.43 se muestranlas curvas de respuestade tres sensorescon distinta

temperaturade máximasensibilidad.
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Fig. V.30 Curvade respuestadel sensor59 a ¡82 ‘C
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Fig. V.3 1 Curvade respuestadel sensor59 a228 ‘C
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Fig. V.32 Curvade respuestadel sensor59 a275 ‘C
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Fig. V.35 Curvade respuestadel sensorS3Oa180 ‘C
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Ng.V.36 Curva de respuestadel sensorS30 a 228 ‘C

Ng. V37 Curva de respuestadel sensor830 a 274 ‘C
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Fig. V.39 Curva de respuestadel sensor533 a 135 ‘C
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A partir de las curvasde respuestasecalculanlos valoresde equilibrio parala representaciónde

las curvasde calibración.

En general se obtienendos tipos de curvasde calibración:curvas linealesy curvasde

saturacion.

El primer tipo seda sobretodo en los sensorescuyo tamañode grano esmayorde 50 A,

mientrasqueel segundoes típico de sensorescongranosmenoresde 50 A. De todasformas, los

dos tipos de respuestasepuedendar en el mismo sensora temperaturasdiferentes.

Un ejemplode estecomportamientohíbrido es el del sensor55 con un tamañode grano
‘TV

de 40 A. A la temperaturade máxima sensibilidadla respuestaes lineal, mientrasque a las

demástemperaturasla tendenciaesaunasensibilidadsaturada(fig. ‘1.44).

En todaslas curvasde calibraciónquesepresentansemuestran,junto a las sensibilidades

experimentales(en negro), las sensibilidadesteóricas(en blanco)dadaspor el modelo. Al final

del epígrafesehaceunarecopilaciónde los parámetrosde ajusteal modeloteórico (§111.7)en la

tabla‘1.5.
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u • ex2GxJ0

35 o it2000
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0 203 409 099 803 1090

Concentración de N02 (ppb)

Hg. V.44 Curvade calibracióndel sensor55.

Las otras dos series que muestran comportamientosde saturación son las sedes S12 y

S13(dimensiónde grano 29 y 45 A respectivamente)quese muestranen las figs. ‘1.45 y ‘1.46.
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En las seriescuyo comportamientoes lineal sepuedeobservarun comportamientode saturación

a algunatemperaturadeterminada.

Esto es bastanteevidenteen el sensorS4 a 191 ‘C y en el sensor517 a 98 ‘C. El primer

casosemuestraen la figura ‘1.47 y el segundoen la figura V.48.

Hg. V.47 Curvade calibracióndel sensorS4.

En el restode las series,representadasen las figuras‘1.49 a ‘1.55, algunossensoresmuestranuna

tendenciaa la saturacióna temperaturaselevadas(con excepcióndel 533 que saturaa bajas

temperaturas)pero los datosno permitenun análisistan claro comoen los casosya vistos.

Debe resaltarseque la teoríase ajustaalos experimentossin dificultad en los dostipos de

comportamiento.
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Hg. V.50 Curvade calibracióndel sensor59.
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Fig. V55 Curvadecalibracióndel sensor535.
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Tabla V.5 Parámetros de ajuste del modelo generalizado:

SERIE E (eV) AN(%0> E (eV) AN(%o) E (eV> AN(%o) E (eV) AN(%o> E (eV) AN(%a> N(cm4)

190W 2000C 230W 250W 31 0W

34 1.16 -0.3 1.2 0.3 1.28 0 5.17E12

35 1.12 0.2 1.12 0.5 1.12 0.01 1.33E12

36 1.09 0.25 1.09 0.4 1.09 -1 2.27E12

SERIE ¡

135W 175W 220W 2700C 320W

39 0.95 5 1 0.95 5 0.95 20 1.15 4.5 1.15 10 2.73E12

312 1.1 0.02 1.1 0.01 1.1 1.2 1.1 2 1.1 2 9.67E11

003

0—u 1

~O.08 1.12

109 175 1.09

¡ 1.14
8

813 1.14 0.001 1.14 0.01 1.14 0.01 1 1.14 -6 15E12

SI5~ 1.12, 8 1 1 8 2.57E12

317 1.12 0.2 1.12 1 1.12 3 1.12 3 2.03E12

SSO 4 1.09 7 1.09 3 ¡ 109 40 2.00E12

333 106 008 1.13 0.4 1.06 10 1.06 35 1.06 40 2.07E12

334 1.05 0 1.14 0.07 1.1 1 1.1 1 1.1 1 18E12

335 105 0 1.12 0.1 1.05 6 1.05 10 1.05 8 2.07E12

E es el nivel efectivo de energiacreadopor la adsorcióndel NO
2; uN es la variacióndel número

de sitios de adsorción(N~j) respectoal númerode vacantesde oxígenoen la superficie(N~j0) en

tantospor mil:

N<,d N<2d0
AN ~ it 1000
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V.2.1.2 SENSORESDOPADOS

Ningunode los trestipos de dopadoempleados(películasde Al y Pt superficialy Pt implantado)

han producidosresultadossatisfactorios,en cuantoque no se ha constatadouna mejoríade los

parámetrosde sensibilidady tiempo de respuestade los sensores.Por tanto la descripciónde los

resultadosen esteapartadoseharáde unaforma sumaria.

V.2.1.2.1Dopante:aluminioen películasuperficial

Como se vio en el apartadorelativo a la espectroscopiaXPS, el aluminio depositadoen pelicula

superficialestácasi totalmenteoxidadoa alúmina.

Dos seriesde sensoresdopadosmedianteestatécnicatienensensibilidadescomparables

a la media de sensibilidadpara los sensoresno dopados(series SIC y S14) y tiempos de

respuestarápidos. El resto de las seriesposeesensibilidadespobresen comparacióna las del

materia]puro y tiemposde respuestamuy largos.

En la tabla‘1.6 se muestranlas sensibilidadesa la temperaturade mayor sensibilidadpara

las seriesestudiadas.

TablaV.G Sensibilidadmáximaa 200 ppb de NO~ en aireyTemperaturade máximasensibilidad
para las seriescon aluminio superficial.

SERIE ~ms~

(200 PPB>

T(W>

S7 4.2 235

38 8 185

310 32 145

S14 45 145

316 6.3 100
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Las curvas de calibración paratodas las seriesmuestrantendenciasa la saturación,aunqueen

algunoscasosse puedendarcomportamientoslinealesparatemperaturaselevadas,

En la figura ‘1.56 semuestraun ejemplo de estecomportamientohibrido, dondea las

temperaturasmás bajas la sensibilidadse satura y las más altasmuestraun comportamiento

lineal.

Hg. V.56 Curva de calibracióndel sensor510 adiferentestemperaturas
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V.2.1.2.2 Dopante: platino en película superficial

En estecasoel platinosuperficialpermaneceen fonna metálica.

El dopado de estas series se ha realizado sobre sensorespreviamentemedidos sin

impurezas,por lo quela comparaciónesmásdirecta.

Los parámetrossensores,comparadoscon los de las películaspuras,muestranunamenor

sensibilidadal NO,.

En la tabla ‘1.7 se muetranlas sensibilidadesde las tres seriemedidasantesy despuésde

ladeposicióndel platino.

Tabla V.7 Comparación de sensibilidadesmáximas a 200 ppb de NO2y temperaturas de máxima
sensibilidadparalos sensorespurosy dopadoscon platino superficial.

SERIE Tmax(’C) S(200ppb) SERIE Tmax(C) S(200ppb>

312

313 148 2001 313A

319

(1) sensibilidada 1 ppm

Se puedeapreciarun caso, el de la serie 813, en que el dopanteaumentala temperaturade

máximasensibilidad.

Los tiempos de respuestanno sufren grandesvariacionesrespectoa los sensorespuros

exceptoen la serieSI9A quesevuelvenmuy largos.

Al igual que los sensorescon aluminio superficial las curvasde calibraciónrespondenal

tipo de saturación,sin encontrarseestavezcomportamientoslineales.
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V.2.1.2.3 Dopante: platino implantado

Las sensibilidadesde los sensoresimplantadosson las más bajas de todas. Los sensores

implantados de la series 517 (Sl7e y Sl7f) muestran sensibilidadesaceptables,pero

correspondena la tercerapartede la sensibilidaddel sensorpuro.

Los tiemposde respuestaaumentanrespectoa los sensorespuros. Solamentelos sensores

S5b y Sl7f poseenvelocidadesde respuestacomparablesa los sensoressin dopar.

En la tabla ‘1.8 se comparanlas sensibilidadesde los sensoresimplantadoscon las de los

sensoressin dopara las temperaturasde máximasensibilidad.

Tabla V.7 Comparaciónde sensibilidadesmáximasa 200 ppb de NO2 y temperaturas de máxima
sensibilidad para lossensorespurose implantados con platino.

SERIE T(
0C) Sn,aj200PPb> SERIE T(0C) Smax<200PPb>

35 200 14 35a 225 2

SSb 220 10

36 200 9.7 36a —1

36b 280 1.2

S7 234 4.2 37a 290 1.6

38 185 8 S8a 245 1.1

39 228 15 39a 250 1.25

317 135 85.5 317e 185 20

317f 185 25

Las curvasde calibración correspondenal tipo de saturaciónaunquese observaalgunarespuesta

lineal.
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‘1.2.1.3 INTERFERENCIAS

En los ambientesurbanosexistenotros contaminantes,aparteel NO2, que puedeninfluir en la

respuestadel sensor. Es necesarioconocerel efecto de cada gas para realizar una correcta

calibración del dispositivo. Para ello se han medido los sensoresen atmósferasde diferentes ‘4

gases,creándoseen algunoscasosatmósferascomplejas.

En concreto se han realizado medidassobre un contaminanteprimario (CO), uno

secundario(03) y sobreel vaporde agua.Esteúltimo siemprecomogasde interferencia.

‘1.2.1.3.1Monóxido decarbono

El monóxido de carbono actúa como un gas reductor, combinándosecon el oxígeno

quimiadsorbidoy desorbiéndosecomo CO2 [2]. El efectoes el contrariodel NO2 ya que ahorala

presenciadel CO hace disminuir la resistenciadel sensorpues los electronesasociadosal

oxígenoquimiadsorbidovuelvenala bandade conducción.

En estecasola sensibilidadsedefineal contrarioquela del NO2: S00R~$R.

En comparacióncon las sensibilidadesal NO2 las sensibilidadesal CO son mucho menores

(sensibilidadmáxima—20 para 10 ppm de CO), pero sin embargolos tiemposde respuestason

muchomejoresque los del NO2 (del ordende 4 minutos). A temperaturasbajasla respuestaes

lentay aumentarápidamenteal aumentarla temperatura.

Las curvas de respuestamuestranuna simetría muy buena, lo cual es lógico si el

problemade la asimetríade las curvasde NO. se debíaa la adsorciónen los tubos y en la celda,

ya quelasconcentracionesmedidasen estecasoson dosórdenesde magnitudmayores.

La mayoríade los sensoresno respondenpor debajode los 250 ‘C, exceptolas últimas seriesy

los sensorescon Pt superficial.

En la figura ‘1.57 semuestrala curva de respuestadel sensorS33 a 320 ‘C. En al tabla

‘1.8 semuestranlas sensibilidadesy temperaturasde máximasensibilidadde las seriessin dopar

medidascon 10 ppm de CO.
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Fig. VSi Curvade respuestadel sensor533 a 320 ‘C

Tabla V.8 Sensibilidad máxima a 10 ppm de COy temperaturas de máxima sensibilidad para lossensores
puros.

SERIE smax(loppm) T(W)

SS 1.21 350

39 1.95 350

312 1.56 320

513 1.82 320

317 1.78 320

-330 18 320

333 5 320

334 4 320

335 3.3 320
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En generallas curvas de respuestamuestrantendenciaa la saturacióncomo sepuedecomprobar

en la fig. ‘1.58
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Ng. V.58 Curvade calibracióndel sensorS34.

El dopadode aluminio no mejoraen absolutola sensibilidadal CO y, en algunoscasosla anula

completamente(serieSlO).

Los sensoresdopadoscon Pt superficial muestranun incrementode sensibilidadrespecto

a los sensorespuros.El resultadomásnotableparaestossensoreses quedetectaninclusoa bajas

temperaturas.

En la figura ‘1.59 se muestranlas curvas de calibracion de los sensores813 (puro) y

813A (dopadocon películade Pt). Todaslas curvas,exceptola de máximasensibilidad,tienden

a saturación.Los tiemposderespuestason muy rápidosparaestetipo de sensores,del ordende 1

o 2 minutos.
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Hg. V.59 Curvasdecalibraciónde los sensores513 (puro) y 513A (dopadoconpelículade platino)

Los sensoresdopadosmediante implantación jónica de platino tienen valores menoresde

sensibilidadrespectoa los sensorespuros. Una serie (Sl7e) con una energíade implantación

baja ha conseguidoun aumentode sensibilidadparabajasconcentraciones.

En la tabla‘1.9 semuestranalgunosresultadosparalos sensoresimplantadossensiblesal CO.

Tabla V.9 Sensibilidad máxima a 10 ppm de CO y Temperatura de máxima sensibilidad para los sensores
implantados.

SERIE S~~(1Oppm> T(W>

35a 1.23 300

36a 1.6 350

36b 1.1 350

37a 1.27 350

39a 1.16 320

S17d 1.54 320

Sl7e 1.85 320
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En la fig. ‘1.60 se muestranlas curvas de calibración para un sensorpuro y dopado con

diferentesdosisdePt adiferentesenergías.
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Thg. V.60 Curvasde calibraciónparalos sensorespuro y dopadoscon una dosisde 1.15x l0’~ a/cm2a diferentes
energías:517 (puro), 517e(Ei = 150 KeV), Sl7d (El = 100 KeV), Síle(Ei 50 KeV).

Cuando se mide la sensibilidad al NO
2 en presenciade CO se observauna disminución

importantede ésta.Paralas temperaturasde máximasensibilidaddel NO2 la disminuciónpuede

llegar al 60%, mientrasque para temperaturaselevadasel efecto del CO es tan fuerte que

muchasvecesno se apreciael efecto del NO,. El efecto esmásacusadoen los sensorescon

películade platino superficial.

En la fig. ‘1.61 se muestranlas curvasde calibración del sensorS34 parael NO2 con y

sin 10 ppm de CO. Se puedeapreciar que, para temperaturassuperioresa 250 ‘C, el CO

enmascaraal NO~
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Ng. V.G 1 Curvasde calibraciónparael sensor534 con y sin 10 pprn de CO.

‘1.2.1.3.2Ozono

Los sensoreshanmostradounagran sensibilidadal ozono( con picos de hasta100 para 100 ppb

de 0 [3]) pero una velocidad de respuestay una estabilidadbaja. Se han podido detectar

concentracionestan bajas como 5 ppb. No se disponen de muchos datos experimentales:

solamentese han medido dos series(S16 y S19) a tres temperaturasdiferentes,aunqueen el

momentode escribirestamemoriaseestánrealizandonuevaspruebas.

Paraambasseries la sensibilidady los tiempos de respuestadisminuyenal aumentarla

temperatura,aunquela señalno es estableparalos diferentesciclos de medida.Sin embargo,a

200 ‘1C la reproducibilidadesaceptable(— 20%).

El ozono seríaun gasque podría dar problemasparala deteccióndel NO2 debidoa los

grandescambios(aumento)de resistenciaque producenpequeñasconcentracionesde áquel a las

temperaturasde máxima deteccióndel NO2. Por fortuna,seha encontradoque un filtro de lana
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de plata calentadoa 250 0C descomponecompletamenteel ozono en oxígeno, con lo que se

eliminariacompletamenteel problemade la interferencia.

En la fig. ‘1.62 semuestra la curva de respuestadel sensor516 a 200 0C parados ciclos

de ozonoconsecutivos.

‘4-.

Fig. V.62 Curvade respuestadel sensor516 parados ciclosconsecutivosdeozonoa200 ~C.

V.2.1.3.3Vapor de agua

El efecto del vapor de agua esanálogo al del CO: su presenciahace disminuir la resistenciade]

sensor.La disminución de resistenciaes mayor al aumentar la temperatura.

En la figura V.63 se muestra una curva de calibración para el sensorS37 a 300 ‘C para

tres valoresde humedad relativa.
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Fig. V.63 Curvade respuestadel sensor537 a 300 C paradiferenteshumedadesrelativas.

El efecto de la humedad sobre la respuestaal NO2 es dramático:a partir de un 50% dc humedad

relativa la respuestaesprácticamentenula incluso a bajastemperaturascomo seobservaen la

figura ‘1.64.

Fig. VM Efectode la humedadsobrela respuestaa tresconcentracionesde NO2 a 135 ~Cparael sensorS36.
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V.2.2 DISPOSITIVO DE CUATRO CAPAS

Ninguno de los diodos ha sido sometidoa tratamientotérmico paraevitar el crecimientode la

capa de óxido de silicio. Este hecho tiene un efecto importante en la estabilidad y

reproducibilidadde los sensores.

De las cuatro seriespreparadassehan medido 10 sensores,obsevándosea vecesgrandes

variacionesdentro de la misma serie, atribuiblesa inhomogeneidadesen la capadel óxido de

silicio. La conducciónen el óxido esfunción exponencialdel espesorde estacapapor tanto

ligerasvariacionesde espesordentro de la misma serie puedeprovocarun comportamiento

diferente.

Con respectoa las característicasI-’1 de los diodos, éstos se puedenclasificar en tres

tipos:

(a) DiodosMOS. El espesordel óxido de silicio es demasiadograndeparapermitirel transpone

de podadoresporefecto túnel. No se produceningunamodificación de lacaracterísticaI-’1 con

la concentraciónde NO,.

(b) Diodos túnel. El espesordel óxido de silicio es adecuado(30-60 A) para el paso de

podadorespor efecto túnel. La tensión de disparo dependede la concentraciónde NO2,

aumentando,en general,con ésta.

(c) Diodosp-n. El óxido de silicio es muy delgadoo la densidadde estadosinterfacialesesmuy

elevadapor lo que el pasode portadoresa travésde] aislanteno estálimitado por el efecto túnel,

portanto éstosno se acumulanen la zonaepitaxial. Las característicasI-V son las propiasde una

unión p-n. Existe una variación de la curva 1-’1 con la concentración,por lo que es posible

utilizarestasunionescomo sensores.

En la figura ‘1.65 semuestranlas curvasl-’1 paralos trestipos de operación.En la tabla

‘1.10 se muestrala clasificaciónde los sensoresrespectoa los tres tipos de operación.
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Fig. V.65 CracteristicasI-V de los tresmodosde operacióndel dispositivode cuatrocapas.

Tabla VIO Características t-V de los sensoresestudiados.

SERIE SENSOR CARACTERÍSTICA

DA Dl TÚNEL

DA 02 TÚNEL

DR D3 MOS

DR D4 TUNEL

DC 05 TÚNEL

DC 06 P-N

DC D7 MOS

DC D8 P-N/TÚNEL

OD 09 MOS

DO 010 P-N/TÚNEL
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La falta de repetitibilidaden las característicasesmásevidenteen la serieDC, dondese dan los

trestipos de comportamiento,e incluso,el sensorD8 muestraun comportamientocombinadode

diodo túnel y unión p-n dependiendode la concentraciónde NO2.

Todos los dispositivosque se comportancomo diodos de efecto túnel respondena la

variaciónde concentraciónde NO2~ con tensionesde disparoentre1.5 y 2.5 ‘1, exceptoel sensor

D4 que tiene tensionesde disparo en el rango 6-10 ‘1 y muestrauna gran irreversibilidad. Se

podríaconsiderarestesensorcomo un casolímite entrelos diodostúnel y los MOS.

Un ejemplodel comportamientotipo diodo p-n sensiblea la concentraciónde NO2 es el

dela figura ‘1.66.
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Fig. V,66 CarcteristicaI-V del sensor06 a 44 C paradistintasconcentracionesde NO,: (a) aire, i¿b) 50, (c). lOO,
(d) 150, (e) 200ppb.

En las figuras ‘1.67 y ‘1.68 se muestran las característicasI-V para dos dispositivos con

diferentesespesoresde SnO, (600 y 1670 A respectivamente).En las figuras ‘1.69 y ‘1.70 se

muestranlas curvas de calibración (tensión de disparo en función de la concentraciónde NO2)

paralos mismossensores.
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Como se puedeobservarde las figuras precedentes,se encuentranlos dos tipos de tendencia

(lineal, saturación)queseobservabanen los sensoresresistivos.

Los sensorescon un espesoralto de SnO2 son más sensiblespero saturan a bajas

concentraciones,mientrasque los sensorescon un espesorbajo son menossensiblesy muestran

unarespuestabastantelineal.

Los dispositivoshan sido medidosa bajastemperaturasya que los intentosde medirpor

encimade 100 C han llevado a la pasivacióndel sensor(cambio cte comportamientode diodo

tunel a diodo MOS), debidoprobablementeal crecimientode la capade óxido de silicio.

El hechode medira bajatemperaturadondela cinéticade adsorcióny desorcióndel NO2

sobre el 5n02 es muy lenta comporta fenómenosde histéresisen las respuestasde los

dispositivos. La introducción de aluminio superficial no parece tenerningún efecto en la

sensibilidadaunqueseproduceunaligeramejoríaen los tiemposde respuesta(histéresismenor).

Los valoresobtenidosde la tensiónde disparo en aire estáncomprendidosentre 1.75 y 2.15 ‘1.

La previsiónteórica,calculadaapartir de la expresión(ver §111.8 ):

VBF = 9É{LkW W10)
2 (111.96)

2s~

da como resultadoun valor de 1.97 ‘1, que esun valor comprendidoentrelos experimentales

citadosarriba.

El otro posiblemecanismode disparocitado en la teoría, la multiplicaciónporavalancha,

arrojaun valor cercanoa los 100 ‘1. por tanto, se puedeconcluir que el mecanismopresenteen

los dispositivosde efectotúnel esel de punchthrough”.
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Capitulo VI

r

ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

1.- En el capítulo [II se ha hecho un estudio teórico de los mecanismosde detección de

diferentesgasespor láminas delgadaspolicristalinasde SnO,,y se ha formulado un modelo al

que se han referido los resultadosexperimentalesobtenidos,capítulo ‘1. En estemodelo se ha

puesto de manifiesto la necesidadde conocer con precisión los diferentes parámetros

característicosde la estructurade la película, por ello seha dedicadouna atenciónespeciala

mediréstospormedio de diferentestécnicasde análisisestructural:

De las técnicasde análisisdel material la difractometríade rayosX a ángulorasantees de

fundamentalimportancia debido a que proporcionainformación cuantitativasobre el tamalio

medio del granodel semiconductor.

La concordanciaentrelas distintastécnicasde análisises excelente.Los espectrosABS y

XPS son casi equivalentes,aunquela interpretacióne utilización sean un poco distintas. La

principal contribución del XPS es la determinacióndel estadode oxidación del estañoy, por

tanto, la información sobrelas fasespresentesen el material.Los resultadoscoincidencon los

proporcionadospor la difracción de rayos X: solamentese encuentraestaño con estadode

oxidaciónIV, por tanto, la únicafasepresenteesel SnO2. Deberesaltarsela novedaddel análisis

XPS a ángulo variable cuya potencialidades muy grandeparala determinación de impurezas

superficialesy del tipo de enlacecon el semiconductor.En efecto disminuyendoel ángulo de

análisisse analizauna partedel volumencadavezmáspequeñay unapartede la superficiecada

vez mayor. A un cierto ángulo límite se llegaría a analizarsolamenteel estratosuperficial de

especiesadsorbidassin la contribucióndel semicondutor.

Ya se señalóla complementareidadde las técnicaselipsométricasy de perfil Augerpara

la determinactonde espesores.Los espectrosRES confirman los espesoreshalladosmediante
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aquellas.Las diferenciasde espesorde las películasde dopanteshalladasen AES y RES se

puedenexplicar por el efecto de “sputtering” de la implantación iónica en la superficie del

semiconductor(ver §11.2.2).

2.- El análisis teórico muestra que al disminuir el tamaño del grano del SnO2 aumentala

sensibilidad al NO2 de la película, manteniendo los demás parámetrosconstantes.Esta

disminuciónes más acusadacuandosepasade tamañosde grano superioresa 100 Á a tamaños

menoresde estevalor.

La pulverizacióncatódicaha demostradoseruna técnicautilísimaparala preparaciónde

películasdelgadaspolicristalinasde grano fino. Generalmente,aumentandola temperaturay el

tiempo de deposiciónse consignengranosmásgrandes,aunquetambién influyen en ello otros

factorescomo la potenciaRiF, la rugosidaddel sustrato,la velocidadde deposición,etc. Se ha

intentadooptimizarestosparámetrosparaalcanzarbuenassensibilidadesal NO-,. En estesentido,

una vezcomprobadoque la temperaturade deposiciónóptimaesla temperaturaambiente,seha

variadola presiónparcial del oxígenoen el plasmaen las últimasseriesde sensores,habiéndose

encontradoun valor óptimo para ésta del 8%. El gran número de parámetrosde deposición

ofrecemuchísimasposibilidadesen la preparaciónde las películas.No se ha hecho un estudio

exhaustivode la influenciade los parámetrosde deposiciónen la sensibilidadya que el objetivo

de la tesissecentraen el estudiode los mecanismosde deteccióndel NO2.

3.- Es importanteseñalarque el tamañode granovieneafectadopordosprocesosa los queviene

sometidoel sensor,uno comúna todosy otro específicode unospocos: el tratamientotérmico y

la implantacióntonica.

El tratamientotérmico provocaun aumentoen el tamaño medio de grano, aunqueen

ningún casodicho aumentosuperael 20%.

La implantacióniónica tiene un efectocontrario, es decir, la disminucióndel tamañodel

granoquepuedellegar hastaun 25%.Estadisminuciónesmayorcuantomayoresson la energia

y dosis de implantación.Como se vio en §11.2.2 la implantación iónica provocatambién un

aumentodel número de vacantesde oxigeno. El aumentodel número de portadoresasociado

podríaexplicar la disminución de la sensibilidadobservadaen los sensoresimplantados,ya que
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segúnel modelo,el aumentodel númerode portadoresprovocala disminuciónde la sensibilidad

al NO2.

4.- El error máximo entre los ajustesteóricos de las curvasexperimentaleses de un 20 %,
aunqueen la mayoríade las seriesno superael 10 %.

5.- En general seobservaun aumentodel parámetroteórico de númerode sitios de adsorción

con la temperatura,aunquedicho aumentono superael 4 % del númerode vacantesteórico de

oxígeno en la superficie. En algunos casosel aumento de los centros de adsorcióncon la

temperaturaes despreciable(ej. serie 534) y existe un caso de disminución de éstos con la

temperatura(513). Seve confirmadaen los ajustes(ej. fig. ‘1.52) de las curvasexperimentalesla

previsión teórica de que un mayor númerode centrosde adsorción(respectodel númerode

vacantesde oxígeno en la superficie) conlíeva un comportamientolineal de la curva de

calibración.El comportamientocon tendenciaa saturaciónse observaen curvasde calibración

cuyo ajuste al modelo requiere un número de sitios de adsorciónmenor que el número de

vacantesen la superficie.

La variación del númerode centrosde adsorcióncon la temperaturapuedeser debidoa

tresmecanismos

- Creaciónde vacantessuperficialescon la temperatura[1,2].

- Migración de vacantesa la superficie[3].

- Adsorcióny desorciónde especiesextrañaspreviamenteadsorbidas[4].

El segundo mecanismo es poco probable debido a las bajas temperaturasde

funcionamientode los sensores.El tercermecanismoexplicaríalos comportamientosdiferentes

dentro de una misma serie y la variación de la respuestaen el tiempo. En efecto, existe la

posibilidad de que ciertas sustanciasse adsorban irreversiblemente(al menos para estas

temperaturasbajas),haciendocambiarel numerode sitios de adsorcióndisponiblesparael NO2.

6.- En algunasseriesel parámetroenergéticode interaccióndel NO2 (nivel efectivo) cambiacon

la temperatura,variando entre 0.95 y 1.28 e’1. Generalmentelos cambios suceden a la

temperaturade máximasensibilidad.La teoríacon parámetrossuperficialesindependientesde la

temperaturano prevé máximos de sensibilidad.El hecho de que estosmáximos se observen
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experimentalmentees atribuible a la existenciade diferentesespeciesde oxígeno adsorbidas

[5,6] (Oy,0 02-) y al cambio del equilibrio entre ellas con la temperatura.Cada especie

introduciríaun nivel energéticodistinto en el gap del semiconductor.La teoría expuestasólo

contemplalaadsorciónno disociativadel oxigenoy, portanto, laexistenciade la especieo;.
El cambio del parámetroenergéticosuperficial con la temperaturapodría serdebidoa

una correcciónteórica debidaal cambio de los nivelesenergéticosde las distintasespeciesde

oxigenoadsorbidasy su ocupación.El máximo de sensibilidadcon la temperaturaesatribuiblea

un mínimo en el recubrimientodel oxígenodebido al cambio de una especiea otra [7,8]. En

algunoscasosel otro parámetrode ajuste,ANañ , puedeactuaren el mismo sentidode corrector

teórico. Otrasposiblesexplicacionesde estosfenómenosse estudiaránmásadelanteen la crítica

de la teoria.

Debe tenerseen consideraciónque los valoresde muchosde los parámetrosde la teoría

(masaefectiva,parámetroscinéticosde adsorción,etc.) han sido tomadosde la bibliografíay

podríantenererroresapreciablesal aplicarlosal casoconcretode estossensores.Algunos de los

parámetrosexperimentalestambiénpuedentenerun error considerable(tamaño de grano, ver

§11.3.1,sensibilidaden equilibrio parasensoreslentos,ver §‘1.2.1.l). Estopermitiríaexplicar los

erroresentreel modelo y los experimentos.

7.- Entre los sensoresestudiadoslos más útiles desdeel punto de vista práctico son los que

presentanuna curva de calibración lineal, aunquetambiénpuedenemplearse,desdeel punto de

vista práctico, los sensorescuyas curvas de calibración son de saturación,debido a que su

comportamientoesbastantelineal parabajasconcentracionesde NO-, que,porotraparte, son las

másinteresantesen el campode la polución urbana.

8.- El hecho de que tanto el aluminio como el platino superficialhagandisminuir la sensibilidad

al NO, puedeexplicarsesi se suponeque la introducción de estos metalestiene como único

efecto el recubrimientode centrosde adsorción.En efecto, la forma de la mayoríade las curvas

de calibración,quecorrespondenal tipo de saturación,confirmaríanestahipótesis,ya que,como

se vio en §111.7.2.1, un número de centros de adsorción menor del número de vacantes

superficialesproducencurvasde calibraciónde estetipo.
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9.- De las tres especiesdistintasal NO, probadas,dosde ellas(CO y 1-120) se comportancomo

reductoras,esdecir, su efectoes la disminución de la resistenciade las películas.Sumecanismo

de interacción es diferente. La disminución de la resistenciacon la adsorción de CO es

atribuible a la reacción de las moléculasde CO con el oxigeno adsorbidopara dar CO2 y

provocarel pasodel electrónen el nivel local a la bandade conducción[9,10]. De la interacción

directa del CO con el NO2 adsorbido no se poseen datos suficientes, aunque una cierta

interaccióndebeexistir paraexplicar el comportamientode las curvasde calibración(ver p.ej.

fig. ‘1.61) a bajastemperaturas.En efecto, en presenciade solo oxigeno el CO no afectala

resistenciade las películasa temperaturasinferiores a 200 ‘C. Sin embargo,en presenciade

NO,, la resistenciavieneafectadapor el CO incluso a temperaturasinferioresa ésta.

Las moléculas de agua se adsorben directamenteen la superficie, formando una

superficiehidroxiladay cediendoun electróna la bandade conducción[11,12].

El ozono se comportacomo un oxidante,por tanto el mecanismoprobableesel de su

adsorcióncon la creaciónde un nivel profundoen el gap (mayorque el del NO2). Estahipótesis

vieneconfirmadapor la cinéticade adsorcióndel ozono, mucho más lenta que la del NO2, ya

que la velocidadde interacciónde los estadossuperficialescon las bandases menor cuantomas

profundo es el nivel del estadosuperficial (§111.5).

La construcción de un sensor selectivo para el NO2 comporta la eliminación de las

interferenciasdebidas a otros gasespresentesen la atmósfera.El efecto del CO sobre la

sensibilidadal NO, puedeatenuarsebajandola temperaturade operación, aunque es dificil

eliminarla completamente.De todas formas debe tenerseen cuentaque la interferenciase ha

realizadocon la concentraciónde CO máxima que puede encontrarseen un ambienteurbano

(primerumbral).

El ozono tiene máximos de sensibilidaden el mismo rango de temperaturasdel NO2,

pero se puede eliminar fácilmente con un filtro de plata calentado a 250 ‘C [13], que

descomponeel O~ en oxígenomolecular.

El vaporde aguaes,sin duda,el gasde interferenciamásdifícil de eliminar..Las pruebas

realizadascon diferentes tipos de filtros dan como resultadola eliminación del 1420, peto

tambiéndel NO, presenteen el gas.Potencialmenteexistenotros métodos(trampascriogénicas,

catalizadoresde paladio...)que podríanrevelarseútiles en la eliminaciónselectivadel agua.
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10.- El acuerdoentre la teoría y los experimentosen el dispositivo túnel es excelente.Este

dispositivo es una alternativaoriginal al sensorresistivo y, por sus características,es de fácil

utilización en circuitos de alarma. El mayor inconvenienteque poseees la limitación de la

temperaturade operaciónque provocacinéticasde adsorciónlentasy, por tanto, fenómenosde

histéresis. Otra limitación es el uso del óxido nativo como aislante túnel. En efecto, la

inhomogeneidadde este estrato provoca problemas de reproducibilidad. La operación a

temperaturasmás elevadasestá limitada, como se ha visto, por el crecimiento del 5i02 que

provocala pasivacióndel sensor(pasode comportamientode diodo túnel a diodo MOS).

Actualmentese estánrealizandopruebasen las que el estratode SiO, sesustituyepor

otro aislante en condiciones de deposición reproducibles,cuyo espesorno crezca con la

temperatura.

Consideracionesteóricas

En el modelo presentadoen el capítulo III sehan asumidouna serie de hipótesisexplícitaso

implícitasy sehanhechosimplificacionesquemerecenunabreveconsideracion.

a- Superficie ideal. Se ha supuestoque la superficie del semiconductores ideal, es decir, no

existe un número apreciable de estadosbiográficos que pueda afectar los procesosde

transferenciade cargaentrelas bandasy los estadoscreadosporla adsorciónde moléculasdesde

la fasegaseosa.En general, la superficiede cualquiersemiconductorpresentaun númeromáso

menos elevadosde estos estadosdebido sobre todo a defectos [14] (defectosde Tamm y

Shockleypor ejemplo). Se podríaañadir sin dificultad al modelo un númerodeterminadode

estoscentros con diferentesenergíaspata lo cual habríaque hacermedidasen vacio (efecto

campo,C-’1 ...) paradeterminarla densidady energíade dichoscentros,o hacersuposiciones

teóricasy ajustarparamétricamenteestosvalores.

b- Movilidad constante.Los datos experimentaleshalladosen la literatura muestranque el

cambiode la movilidad eléctricacon la adsorciónesmuy pequeña,por lo que los cambiosde

conductividad se han atribuido exclusivamentea cambiosen el número de portadores.Un
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refinamiento de la teoría supondría la introducción de éste parámetropar lo cual serían

necesariasmedidasde efectoHall y conductividadeléctricaen distintasatmósferas.

c- Resistenciaparapolarizaciónnula. El modelo presentadoesparauna polarizaciónaplicada

ceropor lo queno sehaceunadiscusióndel mecanismode transportede los portadoresde carga.

Un modelo que considerarala tensiónaplicadatendría que tener en cuentala variación de

ocupaciónde los nivelesen el gapen funciónde ella [15].

d- Dimensionesde 2rano uniformes.En cadapelículase ha supuestoque el valor del tamañode

grano obtenido mediante GAXRD es constante en toda ella. Se podría introducir una

distribucióndel tamañode granodel tipo [16]:

Ro ( r—RoÁ (1)

2ra exp y— 2& )

e.- Presenciade unasola especiede oxít~enosuperficial.Como se ha comentadoantenormenteel

modelo solo considerala adsorciónno disociativadel oxigeno y por tanto la presenciade la

e%pecie 0< Si suponemosque existeuna adsorcióndisociativala isotermatomaría la forma

[17]:

(PdP)”21/2 (2)
1 +(ÑP)

con

<2

201



siendo z el número de sitios vecinos a uno dado y los demásparámetrostienen el mismo

significado que en §111.4. Esta isoterma determinadala presenciade la especie U en la

superficie.Estaconsideraciónpodríaexplicaralgunade las desviacionesde los sensoresrespecto

del modelo teórico,pero tampocosepuedeobtenerapartir de ello unarelación concluyente.

-4-

fl Concentraciónde vacantesde oxkeno constante.En el cálculo numéricose ha tomado una

concentraciónde vacantesde oxígeno igual paratodos los sensores.Estaaproximación,que en

principio puedeparecerdemasiadofuerte, tiene su justificación en las simulacionesteóricas

realizadasen un amplio rango de concentracionesde vacantes.En efecto, la variación de

sensibilidadal NO, esde sólo un 3 % cuandosepasade una concentraciónde vacantesde l0’~

cnY3 a una de 5 x i0’~ cm3. Las medidasde efecto Hall realizadassobresensoresfabricadosbajo

las mismascondicionesde deposición[9] arrojan valores de concentracionesde portadores

libres correspondientesa una densidadde donoresentre 5 x 1018 y 2 x io’~ cm3 . Como, en

general, algunos parámetrosteóricos y experimentalesposeen un error superior al 5 %, la

simplificaciónrealizadaesjustificable.

g- Estadossuperficialesdiscretos.La distribuciónde los estadossuperficialespuedeasumirotras

formasapartede la forma discreta.El programasepuedecorregir fácilmenteparaincluir otras

distribucionescomo£16]:

-distribuciónuniforme N
8(E) = N,~ E, <E < E0

(E8. -—EV
-distribucióngausiana 1988(E) = N8gexp— 2

(E0 - E8,

)

-distribuciónexponencial N,}fl N<exp— kT

Al aplicar estasdiferentesdistribucionesde estadossuperficialesno seha obtenido una

variación de los resultadosespecialmenteconcluyente,por lo que hemos consideradomás

razonableconsideraruna distribuciónde estadosdiscretos.
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h- Interaccionentreespeciesadsorbidasnula. Las isotermaspresentadassolamenteson válidas

cuando se suponeque no existe interacciónentre las moléculasadsorbidas.Se ha visto que

apareceuna cierta interacción(§111.7.2),pero es debidaal cambio de la posición del nivel de

Fermi que altera el equilibrio superficial de aquellas.En el casode que la densidadde estados

superficialesfuera muy alta, muchomayor de lo que hemosencontradoen nuestraspelículas,no

se podríadescartaruna interaccióndirecta entrelas moléculasadsorbidasy, en ese caso,sería

necesariomodificar el modelo.

i- Limite de aplicaciónde las ecuacionesmacroscópicas.Si el tamañode grano fueramuchomás

pequeño,la teoríade bandaspodríaperdersu validez ya que la periodicidadde la red se vería

interrumpidaporel gran númerode fronterasde grano.Estodaríalugara la apariciónde estados

localizados[18] (estadosen los que la función de onda asociadadecrecerápidamentecon la

distancia). Los mecanismos de conducción podrían ser los típicos de sistemas muy

desordenados,como porejemploel “hopping” [19].

1- Espesor.En el modelo presentadoel espesorde la películano intervienecomo parámetroya

queseconsideraqueel gastieneaccesoinstantáneamentea todaslas cristalitasde la película.En

efecto, los resultadosexperimentalesno muestranque el espesortengaunaimportanciadecisiva

en la sensibilidadal NOr Debidoa que, en general,los espesoresde las películasfabricadasson

muy pequeños,los tiempos de difusión deberíanser cortos. Tampoco se ha encontadouna

dependenciaexplícitaentreel espesory el tiempo de respuesta.
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Conclusiones

• El objetivo del presentetrabajo de investigaciónera el estudiode sensoresde estado

sólido, basadosen el SnO2, capacesde detectarlas concentracionestípicasde NO2 presentesen

las atmósferasurbanasmediantecambiosde las propiedadeseléctricasy la modelizaciónde la

detección.

• Esteobjetivo seha cumplidoplenamenteya que sehan depositadoestructurascon altas

sensibilidades al NO2, incluso por debajo del primer umbral de alarma, con buena

reproducibilidadgraciasa la técnicadepulverizacióncatódica.

• Se hadesarrolladoun nuevomodelo teóricoque contemplala adsorcióncompetitivade

varias especiesaceptorascapaz de explicar los cambios en las propiedadeseléctricas del

semiconductorproducidaspor la interaccióndel sólido con el gasal que sele expone.

• Se hademostradoqueel cambiode conductividadde las películasestácompletamente

dominadopor las propiedadessuperficialesdel semiconductor(númerode sitios de adsorción,

nivelessuperficiales...),consecuencialógica de la granrelaciónsuperficie¡volumendel material.

• Las técnicas utilizadas para el análisis físico-químico del material sensor han

demostradotener una gran complementareidady abarcarun gran número de propiedades

fundamentalesa lahora de modelizarel comportamientodel mismo.

• Se ha desarrolladoun dispositivo nuevo sobresilicio que, por su característicasde

biestablecontroladopor la concentracióndel NO,, esde fácil utilización en circuitos de alarma.

• Las medidasrealizadasen diferentesatmósferashan mostradoresultadosprometedores

en cuanto a la selectividadal NO2 de los sensoresutilizados. Únicamentela interferenciadel

vaporde aguapodríapresentaralgunadificultad a la utilizaciónprácticade estosdispositivos.
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APENDICE A

EL ESTADO DÉBILMENTE QUIMIADSORBIDO

Se quiere demostrarla existencia de un estado débilmente quimiadsorbido y relacionarlo

cualitativamentecon las propiedadesdel semiconductor.Paraello se considerarála superficie

[100] de una red cúbicasemi-inf¡nitay secalcularáel estadobasede energíadel enlacecon el

átomo (Fig. Al) con un método variacional usandola aproximaciónde “tight binding’. Este

tratamientode quimiadsorciónmonoelectrónicafue desarrolladoinicialmente por Einstein y

Schriefferparametalesde transiciónusandola técnicade la funciónde Creen[Al].

El hamiltonianoparaesteproblemaes:

___Ar± V~4(r)±W(r—d)±U(d)
2m (1)

donded es la distanciaentreel átomo y la superficie, Vrea (r) esel potencialperiódico de los

iones de la red, W(r-d) es el potencialde Coulomb del jón adsorbidoy U(d) es el potencial

electrostáticodel ión adsorbidoy de los ionesde la red.

FigAI Distintos tipos de enlaceentreun átomo y unasuperficiecúbica lonicasimple (1) enlacecatióníco, (2)
enlaceaniónico,(3) enlacede puente , (4) enlacecentrado
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Paracalcular U(d) sedeberealizaruna sumatoriade Madelung[A2] sobrela red semi-infinita

asumiendoque los electronesde valenciase encuentranen los aniones.Estasumatoriase puede

aproximarusandouna interacciónculombianaapantalladaentreel átomo adsorbidoy el Centro

de adsorción.Nuestrointerésse centraen superficiessemiconductorasheteropolarescomo la de!

SnO2 portanto debemosconsiderarlos enlacespartícula-anióny particula-catión(Fig. Al, 1 y 2)

[A3].

Como funcion de pruebade La solución a la ecuaciónde SchrñdingerIlqí = se elige

la función:

= x~a> + ~ c~y2)[1> (2)

donde a> son las funcionesde ondadel electróndel átomo adsorbido, 0C son las funcionesde

Wannierde la bandade conducciónrespectodel vectorde la red R~6 se extiendesobrela red

semíínfinita)y x y y~ son los parámetrosvariacionales.

Paracalcularel valor de la energiaE(x, y» d) se seguiránunasedede etapas:

1) Normalizacionde (aJi¡nción deprueba

La función de ondaatómicatienela forma:

a> = (+) exp(—yl ir — di) (3)

Paralos coeficientesde las funcionesde Wannierse tomala expresíon:

ch2) N exp(-y2R) (4)

La constantede renormalizaciónN se calcuta reemplazandola suma en i por una integral

(aproximacióncontinua),obteniéndose:

~3¡2 (5)
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dondeti es el volumende la celdaprimitiva.

u) Energíacinéticadel electrón

Se debecalcularla expresión:

<xvIHoIxv> ~ x Ka~HoIa>±x2 <al VredLa> (6)

donde se ha supuesto que x y cfy
2) son funcionesrealesy se haomitido el superindice“e” de la

bandade conducción.Suponiendoque la superposiciónentrela función de ondadel electróndel

átomo adsorbido y el potencial de la red es pequeño se puede despreciar el último término de

(6). El primer término es fácil de calcular.Parael segundose puedeusar las aproximaciones

continua y de masa efectiva obteniéndose:

Z c(y2)c1(y2)t~ = ~ jdV91e1
h2At

)

(7)

El tercer término puede ser reducido a:

2xZcKy2) ~ <4H0 ¡a> = 2xco<a¡HnIO>

En concordancia con la condiciónde renormalización(5):

(8)

ce = — ¡ d-Rexní-w,R.’i= (1ti Jlr~,Ll, —x
2){1—exp(—y

2pi)x[2y2p1 ±2(y2pi)
2±1]}

<1

con

La amplitud de transferencia se puede calcular como sigue:

K~VH
0I0> Z<atiYiIHolO) <a~0>too

donde

(9)

(10)
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= ~ jj d3Ic4k)

La integral en (11) se extiende a la primera zona de Brilícuin.

Asumiendoparala funcion de Wanniermertementelocalizadaen R 0:

( </2

(11)

(12)exp(--r/a)

dondea es la constantereticular, se obtiene una expresionaproximadade la amplitud que es

función dc d. Integrandoen todo el espacioen coordenadaselípticas:

<ai0)Q~= (+) 3/2

di k _

iii) Interacciónculcmbtana

<‘vi Wjx
1¿— x2<aI W¡a> + Zc¡(y2)cj(y2)<i¡ WLj> +2xSc¿(72)<aiWIi> (14)

Para los dos últimos términos se usa un potencial de Coulomb apantallado:

e
2

4nsos,jr— di
(15)

El primer término es fácil de calcularmientrasque parael segundoutilizamos la aproximación

continua.Una integral analíticacompletano se ha conseguidoya que hay que integrarsolamente

sobre la red semiinfinita.

exp(—e) Lsen~kcik

donde

1
—J

c2k~)
+ cosh(k

0

)

(13)
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La última integral culombiana:

Cou(¿y2,c) =472 x exp(—2x) (16)

se integra numéricamente.

Paracalcularel tercer término se usala aproximaciónde “tight binding”. El término c0 viene

dadopor la expresión(9) y seaproximala funcionde Wanniercon la fórmula (12). Con estose

obtieneunaexpresiónanalíticaparael elementode la matriz

d
3 (yi>KaiWiO>= Sr ka)

3/2 exp(—c

)

________ x { (c + 1)senh(k
0) + ck~ [k0cosh(k0)— senh(k0)]1

k0c
2

donde e y ~ están definidos en la ecuación (13).

Por tanto se obtiene para la energía

E(x,y
2,cO= <~viHi~v> = ~i ±x

2E
0(~o)+(1 X2)IÁX

E rd y

2
72

+ 2m*
Cou6½,co

)

—2x(1—x
2) 1(72)

(18)

donde~ es la afinidad electrónicadel semiconductor,m es la masaefectiva en la bandade

conduccióny Ejcc) la energiade ionizacióndel átomoadsorbidoaislado.

Se debe notar que las amplitudesde transferenciano dependende los parámetros

variacionalessino de la distanciaentreel átomo y la superficie d y sehacencero parad —* ~

En estecasolimite se obtienex = 1 y E = EaÚfl).

La variaciondel funcional de energía(18) lleva a:

1 —x2
x ~ ~

(6/7672)T

(1 9a)

(19b)
<‘ (y

2/u) — (SCou/8y2)/s.

(17)

x[Kai Wo Q>C + <a¡Ho 01]
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donde

= C1/2T, u = mVm0, (20)

2
0 72 Cou(y2,d

)

21n*

T=<aiWiOj+<aiHoiúj

(21)

(22)

Sustituyendola expresión(19a) en la (19b) se puederesolverla ecuaciónno lineal en y2 y la

identidad(19a) determinadael valor dex. Dependiendode la distanciadse obtienenpares(x, y2)

quesatisfacenlas ecuacionesvariacionales.

El enlacedel átomocon la superficiesólo ocurrirási

EE(x,ya,c&~E~(cc)<0 (23)

Físicamentecabríaesperarque para P = x/iEa(cli 1 la deslocalizaciondel electrón haría

disminuir su energíacinéticay podríasurgirun enlaceestable.Esteefecto de deslocalizaciones

la la causadel enlaceen el H.

A continuacionse discutirán las solucionesnuméricasde las ecuacionesvariacionales

paralos casosde enlacecatiónico(fig. A 1(1)) y enlaceaniónico(fig. AI,(2)). Se usaránvalores

típicosdel SnO,:

c = 4 eV

t¿o =-3 eV

a5 A

ni 0.275 m0

= 13.5

i) Enlaceátomo-catión.Solamenteen el rango 1.2 < 3 < 1.5 hay solucionesque satisfaganla

condicionde enlace(23). se obtieneun mínimo absolutode energiaparad—> ~

AE(d—>m)=—0.061 eV
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x2(d---*cc)=0 Q3=1.2) (24)

El significado físico de (24 ) es que el átomo pierde el electrón en favor del semiconductor (Y es

la probabilidad de encontrar el electrón en el ión adsorbido) ya que la afinidad electrónica de

éste es mayor que el potencial de ionización. Después el ión abandona la superficie para

minimizar el término de repulsión electrostáticaU(d). La razón por la que el efecto de

deslocalizaciónquehacedisminuir la energíacíneticadel electrónno produceun enlaceestable

parael casolimite x = E

0(~)i esel incrementode la energiacinéticadebido a la masaefectiva

menorde la bandade conducción.No hay adsorcíon.

ti) enlaceátomo-anión.A una distanciaaproximadade a (constantede red) la energiatiene un

mínimo absoluto:

AE(d)-0.065eV (25)

3(d) = 0.32 (¡3 = 1.2) (26)

Portanto en el casode enlacecon un anión existeun estadoestablesuperficialmonoelectrónico

dondeel electrónsiguelocalizadoen el átomoadsorbidoy parcialmenteen el semiconductor.

Esteesel casode la adsorcióndébil.
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APÉNDICE B

3,

LISTA DE SíMBOLOS

k constantede Bolztmann 1.38 x 1023J1K

permitividaddel vacio 8.85 x 10.2 F/m

s permitivídaddel SnO, 13.5 ¿0

q cargadel electrón L6 x l0’~ C

Iz constantede Planck 6.63 x 10~ .1 5

m * masaefectivaen labandade conducción 0.275 m
0

T temperaturaabsoluta(K)

P presiónparcial del gas(Pa)

N densidadde estadossuperficiales(cm%

IV densidadde estadossuperficialesocupados(cm~
2)

M densidadde estadossuperficialesvacíos(cnt2)

NQd densidadsuperficialde centrosde adsorción(cnt2)

densidadde donores(cnt3)

NDW densidadde donoresionizados(cnt3)

4) energíapotencialelectrónica(eV)

nivel de Fermi (eV)

E~I energíaefectivadel nivel superficial i (eV)

energíaefectivadel nivel donor ¡ (eV)

E. mínimo de la bandade conducción(eV)

Ecmax máximo de la bandade conducción(eV)

st energíareducidadel nivel donor¡: s§ — ÉL
kT

potencialreducido =
1(7’
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cargavolumétrica (C)

cargasuperficial (C)

O recubrimientototal

recubrimientode la especiedébilmenteadsorbida

recubrimientode la especiefuertementeadsorbida

función de ocupaciónde la especiedébilmenteadsorbida

f función de ocupaciónde la especiefuertementeadsorbida

b coeficientede la isotermade Langmuir(Pa1)

1~ coeficientede la isotermade Volkeshtein(Pa))

vi frecuenciasfonónicas
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APÉNDICF

Listado del programade control y adquisiciónde datoscon sus principalessubrutinasreai

en BASIC 7.1 PROFESIONALDEVELOPMENT SYSTEM.

• COGNOH: ELECTRICAL MEASUREMENT PROGRAM FOR CO, NO2 ANO H20

DECLARE SUS cambiohum (hum AS ANY)
DECLARE SUB displayhum (hum AS ANY)
DECLARE FUNCTION ph2o! (Te AS INTECER)
DECLARE FUNCTION rh! (TRI AS INTEGER, TR2 AS INTECER)
DECLARE SUS cambioparrestemp (tarAS ANY)
DECLARE FUNCTION Filter$ (Txt$, EilterSt¡ing$)
DECLARE FUNCIION generatebcc! (bc$)
DECLARE FUNCT¡ON Cetres~stance& (CHANNEL!)
DECLARE FUNCTION Gettemperature! ()
DECLARE SUB Initkl99 O
DECLARE VUNCTION modify$ (RRWW$, PAR$, VALUs)
DECLARE SUS Monodisplay ()
DECLARE SUS pdntmessage (display$)
DECLARE FUNCTION ReadaiS! O
DECLARE VUNCTION reoeivemessage$ ()
DECLARE FUNCTiON Rotated! (Lower!, Upper!, Current!, no!)
DECLARE SUS SetupDesktop O
DECLARE SUS SetupMenu (5
DECLARE SUS in¡tk4S7b (POLARIZATION!)
DECLARE SUS savswitoh (SREPT$, SAs ANY,
DECLARE SUS PROVASWLTCH (5
DECLARE SUS pol487 (POLARIZATION!)
DECLARE SUS mandd (NVOLT)
DECLARE SUS VpoI (vo¡tios!)
DECLARE SUS initk4S7 (POLARIZATION!)
DECLARE SUS ccncsteps (5
DECLARE SUS Cambiopartmc (Iran AS ANY>
DECLARE SUS DispEayfilds (tran AS ANY)
DECLARE SUB RAil (5
DECLARE SUR wSIS (parameter$, va~ue$)
DECLARE FUNCTION rSlS! (parameter$)
DECLARE SUS RvsT (5
DECLARE SUS savtran (REPT$, flan AS ANY,

CONO,MAXCON)

MAXCON, CONO, CONHQ, MAXH%)

COMMON SHARED SRDO%, K199%, T818%, K487%, K485%, bsta%, k2001%, K224%, <4575% VP SPIS descriptors */

DIM SHARED stx$, etx$, eot$, enq$, ack$, nak$, address$ ‘P COMMS parametera
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‘$INCLUDE: ‘gen.bi’
‘SINCLUDE: ‘mouse.bi’
‘sINCLUDE: ‘menubí’
‘sINCLUDE: ‘window.bi’
sINCLUDE: cognoh.bi’

P señal comm parameters 1

address$ = 000DM
slfl = CHR$(&H2)
etx$ = CHR$(&HZ5
eot$ = CHR$(&H4)
enq$ = CHR$(&H5)
ack$ = CHR$(&H6)
nak$ = CHR$(&H 15)

DIM GloTitle(MAXMENU) AS MenuTitleType
D¡M Gloltem(MAXMENU, MAXITEM) AS MeriultemTwe
DIM Glowindow(MAXWINDOW) AS windowType
DIM GloButton(MAXBUTTON) AS buttonT~pe
DLM GloEd¡t(MAXEDITFIELD) AS EÚ¡tFieldType
DIM GloWindowStack(MAXWINDOW) AS INTEGER
DIM GloBuffer$(MAXWINDOW + 1, 2)
DIM SHARED D~splayType AS INTEGER
DIM grd AS grafdim
DIM tran AS TRANSCOND

‘P——-----—-—- ¡nitial values *1

grd.minx = 0: grd.rnaxx 10
grd.maxyl = 6: grd.maxy2 5
grd.maxy3 5: grd.maxy4 10
grd.miny = O

tranTYPEM = 1
tranTiNI = 160
tran.TFIN = 350
tranDELTATEMPERATURA = 50
tranDELTAT = 10
tranFOLAR = 10
tranNOMEl “51”
tran.NOME2 = “Si’
tranCONCEOMBOLA = 9.5
tran.COBOTTLE 100
tranCONCINIZIALE = O!
tranCONCEINALE = .8

tran,DELTACONC = 5
tranNUMERODIDATI = 120
tranSTABILITARES = 10
tran.TEMPOTRACONC = 120
tran,DEL.AYTURA = 240
tran,FLUSSO Q

CONST c.minx O
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CONST o.miny = O
CONST rtemp 17
CONST ctemp = 47
CONST rrl = 7

CONST cd = 46

CONST rr2 = rrl
CONST cr2 = 63
CONST rf¡nísh = 17
CONST cfinish = 67

CONST rmsg = 10
CONST crnsg = 10
CONST rna = 3
CONST mr = 5
CONST dc = 17
CONST dmc = 10

DIM hum AS HUMPAR

hum.BNO2 = 9800
hum.BCO = lOO
hum.CNO2 = 500
hum.CCO = O
hum.TAMB = 25
hum.TERM = 20
hum.rh = 50
hum.NUMRH = 3

• Initialize Menu

Menulnit
Wir¡dowlnit
MouseShow
Monodisplay

‘Show Openingalertwindow

= “MEASUREMENT AND CONTROL PROGRAMI”
• A$ = A$ + fon”
• A$ = A$ + “JSANTOS
• A$ = A$ + “Copyñght (c) 1994 J. SANTOS ¡“

6$ =

= 6$ + WELLCOME TO THE RELATIVE HUMIDITY PROGRAM¡”
6$ = 6$ + “=====

6$ = B$ -‘.“ CHECK THAT THE FOLLOWING INSTRUMENTS ARE ONII”
6$ = 6$ +‘ * Eurotberm818P~”
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6$ = 8$ +“ * lEE 466to R5232 CONVERTER¡”
= B$ + M * Keithley 1991”

8$ = 8$ +“ * Mass flow controiler 5878¡”
= B$ +“ * Keithtey 487j”

8$ = 8$ +“ Keithley
8$ = 8$ + “warning k487’s ohms funclion enabled (see nitk4B7>l”
XAiert(1, 6$, 6, 10, 19,70,””¶””)

• Main Loop: Stay in loop until DemoFinished set to TRUE

Demofinished= FALSE
WHILE NOT Demofinished

kbd$ = Menulnkey$
WHILE MenuCheck(2)

GOSUS MenuTrap
WEN D

WEND

‘End Program

MouseHide
COLOR 15, 0
CLS
END

‘Ifa menu event occured, cali ile properdemo, or if Bit, set demoFinished

MenuTrap:
Menulnit
Windowinit
MouseShow
Monodisp¡ay
menu Menucheck(0)
item = MenuCheck(1)

SELECT CASE menu
CASE 1

SELECT CASE item
CASE 1: TrattamentoTermico
CASE 2: RvsT
CASE 3: concsteps
CASE 4: PROVASWITCH

END SELECT
CASE 2

SELECT CASE item
CASE 1: Save
CASE 2: Load
CASE 3: PRINT “Deletefile”
CASE 4: Demofinished = TRUE

END SELECT
CASE 3

SELECT CASE item
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CASE1: Semplice
CASE 2: Muitiple

ENDSELECT
CASE4

SELECT CASEitem
CASE 1:

CALL Flussimetñ
CASE2:

letest
CASE 3:

VpoI (10)
CASE4:
CALL Sehemio

ENDSELECT
CASE5

SELECT CASEitem
CASE 1:

RK199
CASE2:

REurothemi
CASE3:

RAU
ENOSELECT

CASEELSE
ENOSELECT
Monodisplay

RETURN

ENDSUR

SUR cambiohum (hum AS HUMPAR)
LOCATE20, COLí
PRINT ‘ENTER TO BEGIN IHE MEASUREMENTS

LOCATEROW,COLí, 1,1,7
• Display fields
Fields = 6

TST = O
Updatef¡eld values and position based on keystrokes

DO
• Put cursor on tield
LOCATEROW+ Fíd, COL2 + 2
• Get a key and stñp nuIl off it Vs an extended code
DO

= INKEY$
LOOPWHILE K$ =

<y = ASC(R!GHT$(K$, 1))

SELECT CASEKy
CASEESCAPE

End program
CLS: END

CASEUPARROW,DOWNARROW
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• Adjust f¡eld location
IF Ky = DOWNARROWTHEN nc = 1 ELSE Inc = -1
Fíd = Rotated(0, Fields, Fid, mc)

CASE RIGHTARROW, LEFTARROW
• Adjust fleld
lE Ky = RIGHTARROWTHENInc = 1 ELSE Inc = -1

SELECT CASE Fíd
CASEO

NO? botile concentration
hum.6N02 = Rotated(100, 10000, INT(hum.BNO2), 100 * lnc)
PRINT USINO “#4M##”; hum.BNO2
FLUXEACTOR= 1 - <hum.CNO2 ¡ hum.8N02) - (hum.CCO 1 humECO)
T1% = hum.TERM
TA% = hum.TAMB
PV1 =ph2o(T1%)
PV2 = ph2o(TA%)
hum.rh = CINT((PVI /PV2) * 100 FLUXEACTOR)
LOCATEROW+ 15, COL2: PRINT USING “[~ hum.rb

CASE 1
CObotíle concentration

humECO= Rotated(1, 100, INT<hum.BCO), lnc)
PRINT USINO “###; hum.BCO
FLUXEACTOR= 1 - (hum.CNO2 1 hum.BNO2) - (hum.CCO ¡ hum.BCO)
T1% = hum.TERM
TA% = humIAME
PVI = ph2o(T1%)
2V2 = ph2o(TA%)
hum.rh = CINT((PVI 1 PV2) * 100 * FLUXEACTOR)
LOCATEROW+ 15, COL2: PRINT USINO “[ ## ~ hum.rh

CASE 2
Maximum NO?concentration

hum.CNO2 = Rotated(0, 1000, INT(hum.CNO2), 10 * mc)
PRINT USING “####“; hum.CNO2
FLUXEACTOR= 1 - (hum.CNO2 1 hum.8N02) - (hum.CCO ¡ hum.BCO)
T1% = hum.TERM
IA% = hum.TAMB
PV1 =ph2o(TI%)
PV2 = ph2o(TA%>
hum.rli = CINT((PV1 ¡ PV2) * 100 * FLUXFACTOR)
LOCATEROW+ 15, COL?: PRINT USINO “j 44v; hum.rt

CASE3
Maximum COconcentration

hum.CCO = Rotated(0, 100, INT(hum.CCO), mc)
PRINT USING ###t hum.CCO
FLUXFACTOR= 1 - (hum.CNO2 1 hum.6N02) - {hum.CCO ¡ humECO)
TI% = hum.TERM
TA%= hum.TAMB
PV1 =ph2o(T1%)
PV2 = ph2o(TA%)
humrh = CINT((PV1 ¡ PV2) * 100 * FLUXFACTOR)
LOCATEROW+ 15, COL2: PRINT USING “[## Jt humrh

CASE4
Water Tempertaure
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humTERM= Rotated(0, 30, INT(hum.TERM), no)
PRINT USINO “##“; hum.TERM
FLUXFACTOR= 1 - (hum.GNO2 1 hum.8N02)- (hurn.CCO1 humECO)
TI% = hum.TERM
TA%= hum.TAMB
PVI =ph2o(T1%)
PV2 = ph2o(TA%)
hum.rh = CINT((PV1 ¡ PV2) * 100 * FLUXEACTOR)
LOCATEROW+ 15, COL2: PRINT USING ~[## ]U; hum.rh

CASE5
• Room Temperature
hum.TAMB = Rotated(0, 30, INT(hum.TAMB), no)
PRINT USJNG ‘##; hum.TAMB
T1% = hum.TERM
TA%= humTAM6
PVI =ph2o(T1%)
PV2 = ph2o(TA%)
hum.rh = CINT(<PVI 1 PV2) * 100 * FLUXEACTOR)
LOCATEROW~15, COL?: PRINTUSINO [##V;hum.rh

CASE6
• Number of H20 concentrations
hum.NUMRH= Rotated(0, 30, INT(hum.NUMRH), no)
PRINT USING “#“; hum.NUMRH

CASEELSE

ENOSELECT
CASEELSE

ENDSELECT
Begin the measurementa if ENTER

LOORUNTIL Ky = ENTER

ENDSUS

SUBcambioparrestemp (tarAS TARAMETRI)
CONSTCOLí = 8, COL? = 54, ROW= 4
COLOR15, 0
LOCATE1,1: PRINT SPACE$(COL1 - 1)
LOCATE 1, 41: PRINT SPACE$(39)
LOCATE1, COLí
PRINT “ENTER SER COMINClARELA MISURA

TAMB= 20 P room temperature
LOCATEROW, COLI, 1,1, 12

Display fielda

LOCATEROW, COL!: PRINT ‘gas flux (lib)”
LOCATEROW,COL?: PRINT USINO “~ ~ It tarELUS;

LOCATEROW~1, CaLi: PRINT”RAMP 1 (C¡min)”:
LOCATEROW+ 1, COL?: PRINT USINO “{ ~ 1”; tarTINI;

LOCATEROW+ 2, COLí: PRINT “Level 1 (C)”;
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LOCATEROW+ 2, CCL?: PRINT USINO “[### 1”; tarTFlN;

LOCATEROW+ 3, COLí: PRINT “Time 1 (mm)”;
LOCATEROW+ 3, 00L2: PRINT USINa “¶ ### y; tar.TOLR;

LOCATEROW+ 8, COLí: PRINT “lncrementbetweenpoints(rnin)”
LOCATERCW+ 8, CCL?: PR¡NT USINO “[## J”; tar.INCRT;

LOCATERCW+ 4, COLí: PRINT “Number of sensora (max 37;
LOCATEROW+ 4, CCL?: PRINT USINa “~ # 7; tar.NUMSENS;
LOCATEROW+ 5, CCLI: PRINT lst sensors name (k487b)”;
LOCATEROW+ 5, COL?: PRINT USINO “~ & 7; tarNOMEl;

LOCATEROW+ 6, COLí: PRINT 2nd senso?s name (1<4877;
LOCATEROW+ 8, CCL?: PRINT USINa “[& 7; tarNOME?;

LOCATEROW+ 7, CCLI: PRINT “3rd sensor’s narne 5”;
LOCATERCW+ 7, CCL?: PRINT USINO “[& 7; tarNOMES;

LOCATE RCW+ 15, CCLI: PRINT “Numberofpoints”
tar.TOLT = C¡NT((((tarTFlN - TAME) 1 tanTiNí) + tar.TOLR) ¡ tar.INCRT)
LOCATE RCW+ 15, COL?: PRINT USINO “[*~# 1”; tarTCLT;

Fields = 8

TST = O
Update field values and position based en keystrokes

DO
Put cursor on field

LOCATERCW+ FIé, COL?+ 2
• Geta Rey and strip nulí off it Vs an extended code
DC

= INKEY$
LOOPWHILE K$

= ASC(RIGHT$(K$, 1))

SELECTCASEKy
CASEESCAPE

End program
CLS: END

CASEUPARROW,DCWNARROW
• Adjust helé location
IF Ky = DCWNARROWTHENInc = 1 ELSE Inc = -1
Fié Rotated(0, Fields, FIé, no)

CASERIGHTARRCW,LEFTARROW
• Adjust ficíd
IF Ky = RIGHTARROWTHENInc = 1 ELSE Inc = -1
SELECTCASEFIé

CASEO
tanFLUS = Rotated(1, 50, INT(tarFLUS), no)
PRINT USING “~“; tariFLUS

CASE 1
tarTINI = Rotated(1, 25, INT(tarTINI), no)
PRINT USINO ‘##“; tarTíNí
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tar.TCLT = CINT((? * (<tarTEIN - TAME) ¡ tarTINI) + tar.TOLR) ¡ tar.INCRT)
LCCATE RCW~ 15, CCL?: PRINTUSING [~*#f; LarJCLT;

CASE 2
tarTEIN = Rotateé(0, 500, INT(tar.TFIN), 25 lnc)
PRINT USINO “4U?#’; tar.TFIN
tar.TOLT = CLNT((2 * ((tarTEIN - TAMB>¡ tarTINI) + tar.TCLR) ¡ tar.LNCRT)
LOCATERCW+ 15, CCL?: PRLNT USING “[~# ]“; tarTCLT;

CASE3
tar.TCLR = Rotateé(10, 990, INT(tar.TCLR), 10 * mc)
PRINT USINO u#~M: tar.TOLR
tar.TOLT = ClNT((2 * ((tarTEIN - TAMB) / tarTlNI) + tar.TCLR) 1 tar.INCRT)
LOCATEROW+ 15, CCL?: PRINT USING “[ ##U 1”; tar.TCLT;

CASE4
tar.NUMSENS z Rotated(1, 3, INT(tar.NUMSENS), no)
PRINT USINO #“; tarvNUMSENS

CASES
ascod = Rotateé(l, 90, INT(ascod), lnc)
tarNOMEl = “5” + LTRIM$(STR$(ascoé))
PRINT USING “&“: tarNOMEl

CASE6
ascod Rotateé<1, 90, INT(ascoé), ¡no)
tarNOME? = “5” + LTRIM$(STR$(ascoé))
PRINT USINO “t~ tarNOME?

CASE7
ascod Rotated(65, 90, INT(ascod) no)
tar.NCME3 = CHR$(ascod) + “Sc”
PRINT USING “&“; IarNOME3

CASE8
tarINCRT = Rotated(1, 90, INT(tarINCRT), no)
PRINT USINO M~4~h; tar.INCRT
tar.TOLT = CINT((? * ((tar.TFIN - TAM6) 1 tarTINI) + tar.TCLR) 1 tar.INCRT)
LCCATERCW+ 15, CCL?: PRINT USINO “( ### ¡“; tarTCLT;

CASEELSE

ENDSELECT
CASEELSE

ENOSELECT
Begin the measurements it ENTER

LCCP UNTIL Ky = ENTER

ENDSUB

SUR Cambiopartrnc (tran AS TRANSCCND)
LOCATE20, COLí
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PRINT “ENTER PER COMINCIARELA MISURA

LOCATEROW, CCLI, 1,1,7
• Display fielda

F¡elds = 14

TST = O
• Upéate fleid values ané position based on keystrokes
DO

• Put cursor on fleid
LOCATE RCW+ FIé, COL?+ 2
• Set a key ané stñp nulí off if it’s en extended code
DO

= INKEY$
LOORWHILE K$ =

<y = ASC<R¡GHT$(K$, 1))

SELECTCASEKy
CASEESCAPE

End program
CLS: ENO

CASEUPARROW,DCWNARROW
• Aéjust rielé location
íF Ky = DCWNARRCWTHENInc = 1 ELSE Inc = -1
Fíd = Rotateé(0, Fielés, FIé, Ine)

CASERIGI-{TARROW, LEFTARROW
Aéjust helé

lE Ky RICHTARRCWTHENInc = 1 ELSE Inc = -1

SELECT CASEFié
CASEO

Tipo di misura
tran.TYPEM = Rotateé(1, 2, INT(tran.TYPEM), Ine)
PRINT USING “#“; tran.TYPEM

CASE 1
Temperatura iniziale

tranTINI = Rotateé(?0, 500, INT(tran.TINI), 5 * Ine)
PRINT USING “###‘; tranTINI

CASE?
Temperatura finale

tranTEIN = Rotateé(25, 500, INT(tran.TFIN), 5 * he)
PRINT USINO M~fl; tranTEIN

CASE3
‘incremento della temperatura
tranDELTATEMPERATURA= Rotateé(-100, 100, INT(tran.DELTATEMPERATURA), 5 * Ine)
PRINT USING “~-###¶ IranDELTATEMPERATURA

CASE4
‘incrementodi tempo fra punti
tran.DELTAT = Rotated(1, 300, INT(tran.DELTAT), nG)
PRINT USINa ‘#U”; tran.DELTAT

CASES

226



‘polañzazionedei sensori
tran.PCLAR = Rotated(1, 10, INT(tran.POLAR), lnc)
PRINT USINO “1~”; tran.PCLAR

CASES
nome sensore 1
ascod Rotateé(1, 90, INT(ascoé>, ¡no)
tranNOMEl = M51 + LTRIM$(STR$(ascoé))

PRINT USING “y; tranNOMEl
CASE7

nomesensore#?

ascod= Rotateé(1,90, INT(ascoé), lnc)
tranNOME?= “5” e LTRIM$(STR$(asooéfl
PRINT USING “&“; tran.NCME2

CASE8
• concentrazionedella bombola
tran.CONCBCMBCLA= Rotateé(1,99, tranCONOBOMBOLA, 1 * no)
PRINT USING “4~.#”; tran.CCNCBCMBCLA

CASE9
‘EL USSC
tran.FLUSSO = Rotateé<0, 1, INT(tran.FLUSSO), lnc)
lE tran.FLUSSO = OTHENSFLU = 6 ELSE SFLU = 1.8
PRINT USING ‘#.#“; SFLU

CASE10
numero di éati per misura

tranNUMERODIDATI = Rotateé(0,900, INT(tran.NUMERCDIOATI), 5 * no)
PRINT USINO “###“; tranNUMERODIDATI

CASE11
incrementodella concentrazione
tranDELTACONC = Rotateé(0,50, tran.OELTACCNC, 1 * lnc)
PRINT USING “##“; tran.DELTACCNC

CASE12
‘tempo di attesa in temperatura
tranDELAYTURA = Rotateé(0, 999, INT(tran.DELAYTURA), 5 * no)
PRINT USINO “###“; tranDELAYTURA

CASE13
‘tempo di attesa
tran.TEMPCTRACCNC = Rotated(0, 240, INT(tran.TEMPCTRACONC>, 5 * ¡no>
GA$=”Ajr
PRINT USINO ‘###“; ÉrarvTEMPCTRACCNC

CASE14
concentiazionedella bomboladi CO
tran.COBCTTLE = Rotated(0, 1000, INT<tran.COBCTTLE), 10 * no)
PRINT USINO “####t tran.COBOTTLE

CASE ELSE

ENOSELECT
CASEELSE
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ENOSELECT
Begin the measurements it ENTER

LOOPUNTIL Ky = ENTER
ENOSUB

SUScoricsteps

‘P——----- RESISTANCE MEASUREMENTSAT SEVERALGASCCNCENTRATICNS————y

SHAREOflan AS TRANSCCNO
SHAREDgré AS graféim
SHAREDhum AS HUMEAR

displayhum hum ‘P rh parameters
carnbiohum hum
Displayfilés tran
Cambiopartmc tran ‘P measurementsparameters

SCREEN12
WIDTH 80, 60

• P—--—-----———-- dimensions -— ——

nrh% = hum.NUMRH
nsteps = tranDELTACONC + 1
NDEGREES%= ABS(tran.DELTATEMPERATURA)
NTEMPTPOINTS= CINT(ABS((tran.TFIN - tranTINI) 1 tranDELTATEMPERATURA)) + 1
DIM R<1 TO 2, trawNUMERODIDATI) ‘P resistance array ~1
DIM T<tran.NUMERODIDATI) P time array
DIM gR(1 TO 2, tranNUMERODIDATI) ‘P graphic array “1
DIM SP(NDEGREES%> P setpoint array ~/
DIM TIMRD%(8) ‘P read timers array V
01W TEMPERATURE(1) ‘P measureé teniperature V
DIM SPOINT(1) ‘P selpoint in volts 1
DIM TINTERNA(NTEMPTPCINTS) ‘¡~ intemal T array V
01W c(nsteps + 1) ‘P concentration vector ~¡
01W h(nrti% + 2) ‘r relative humiéity vector*/

‘/“—-—----—---— definitions of variables *1

TEMPORES= tran.NUMERODIDATI tran.DELTAT ‘P secs per misura
SECONOS= tranDELTAT

CHANCE= FALSE
CHANGER FALSE

/‘--—-----—----—---- concentration vector —--—- —
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OC

CLS
LOCATE2, 6
PRl NT CONCENTRATIONVECTOR

FORN = 1 TO nsteps - 1
LOCATE5 + 2 * N, 5: PRINT “c(”;

NEXT N
N; “5=”; : INPUT c(N)

FORN = 1 TO nrh%
LOCATE15 + VN, 5: PRINT “H(”; N; “)“; : INRUT h(N)

NEXT N
h(0) = O
h(nrh%+ 15=0
LCCATE40, 5: INFUT “ARE THE CCNCENfRATICNSCCRRECT”; AC$

LOORWHILE AC$ =

‘P files setup ~¡

rootl$ = “B:\” + RTRIM$(tran.NOME1)+ LTRIM$(M¡D$(OATE$, 1, 5))
root2$ “BA” + RTRLM$(tran.NOME2) + LTRIM$(MIO$(DATE$, 1, 5))
CHDIR ‘B:\”
MKOIR rootl$
MKDIRroot2$
REPORT$= rootl$ + “\MINFCRPT”
savtranREPORT$,tran, nsteps, cQ, hO, nrb%

‘P make directories ~¡

P rootdirectories~¡

‘P save measurement parameters

boxes

Initkl 99
OELAY .2
initk487 (10)
DELAY .2
initk487b (lO)
CONCB= tranCONCBOMBCLA
RNCE= tran.FLUSSC

DDA 0, 0, 0

TACTUAL= tranTINI
TIME$ = ‘00’

——-—--- temperature cycle------------
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PORTo= 1 TO NTEMPTPOINTS

TSENS= Geflempecature
grd.minx = 0: grdmaxx 10
grd.maxyl = 5: grémaxy2 = 5
grd.niny= O

GRAFI
GRAF2

T<0) o
RBASEI =0
REASE?= O

POR1 1 TO 10 ‘P baseline •1

tizTIMER
LOCATE30, 20: PRINÍ ACQUIRING BASELINE
REASEl = RBASEI ~- getR(1)
REASE? RBASE2+ getR<2)
LOCATEdin~sh, chinish 3: PRINT USINO ‘~~#“; 1
DCWHILE (TIMER - ti) c SECONOS:LCCP

NEXT

RBASEI = RBASE1¡10
RBASE2= RBASE2¡ ID
gR(1, 0) 1
gR(2, 0) 1
subéiris = “\T” + LXRIM$(STR$(TACTUAL»
subéir2$ = “\T’ + LTRIM$(STR$<TACTUAL))
subdir3$ “Wint”
patnaml$ rootl$ • subdirl$ * “DTH”
patnam2$ root2$+ suboir2$ + .DTH”
patnam3$= rootl$ * subdir3$ +

OPENpatnaml$ PORAPRENOAS #3
OPEN patnam2$ PORAPRENOAS #4
OPENREPCRT$PORAPPENDAS #5
PRINT#3,USINO »###~AAAAL RBASEI
PRINT #4, USING “~~AAAM; RBASE2
PRINT#6, FACTUAL, TSENS
CLOSE#3
CLOSEU
CLOSE#5
LOCATE11, 46: PRINTUSINO ~##.#~AAA«; REASEI
LOCATE11, 63: PRINT USINO %##.##~AM; RBASE2

LOCATE30, 20: PRINT”

‘Psavebaseline“1

MEASURINO, PRESBPTO EXIT

---- concentrabancycle ~
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STGAS$ = “AOSORBING’
FOR R = 1 XC nsteps - 1

c = c(R)

FORHc%=0TOnrh%~1

GRAF1
GMF2

‘P graphics initialization ~¡

LOCATE57, 5: PRINT STGAS$
ti = rIMER
TEMPERATURE(O)= Cettemperature
LOCATErtemp, ctemp: PRINT USINO “4hhP; TEMPERATURE(O)

‘P set concentration *1

crh = h(Hc%)
lE Hc% <> nrh% + 1 THEN

IF tran.TYPEM = 2 THEN
DDAO, c, cdi

ELSE
DDAc, 0, cdi

ENOlE
ELSE

ODA0, 0, 0
ENOIF

‘P CO

‘P NO?

‘P retun to baseline

DOWHILE <TIMER - ti) < SECONOS:LOOR ‘P measure clock t’

‘P——- resistace measurements cycle

FORJ% 1 TO INT(tranNUMERODIDATI>

ti = TIMER
T(J%) =

Rl getR(1)
R2 = getR(?)
LOCATErrl, crí: PRINT USINO
LOCATErr2, cr2: PRINT USINO
gR(1, J%) = Rl /RBASEI
gR<?, J%) = R2 ¡ RBASE?
POR 1 = 1 TO 2

IF gR(¡, J%) > ?5000 THEN gR(l,
NEXT 1

P graf col ~¡

IP gR(1, d%) > grd.maxyl THEN
grd.maxyl =2 * grd.maxyl
CHANGER= TRUE

ENO IF

“## ##~“ Rl
~ftAAAA” R2

J%) = 1 * gR(¡ J%)
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IP T(J%) >= grd.maxx THEN
grd.maxx = 2 * gréman

CHANCE= TRUE
ENO¡F
¡F (CHANCEORCHANGER)THEN

GRAPí
CHANGER= FALSE

ENOIF
VIEW (160, 300)4360, 450>
WINOCW (gré.minx, gré.miny)-(gré.maxx, grd.maxyl)
PORG=1TOJ%

LINE (T(G), gR(1, Gfl-(T(G -1), gR(1, G - 1)5,0
NEXTO

P grafico? *(

IP gR(2, 3%) > grdmaxy2THEN
gré.maxy2 = 2 grd.maxy2
CHANGER= TRUE

ENOIF
IP (CHANCE ORCHANGER>THEN

GRAP2
CHANCE= FALSE
CHANGER= FALSE

ENO IF
VIEW <380, 300)-(580, 450)
WINOCW <gré.minx, gré.miny)-(gré.maxx, gré.maxy2)
PORG=1 TCJ%
LINE (T(G), gR(2, Gfl-<T(G - 1), gR(2, G - 1)), 0

NEXTO

TRESREMAIN= TEMPORES- (3% * tran.DELTAT>
LOCATErfinish, cfinish + 3: PRINT US¡NG ‘#####“; TRESREMAIN
OCWHILE (TIMER - ti) <SECONOS

IP ¡NKEY$ = ‘F” IHEN
SOREENO
EX¡T SUB

ENO¡F
LOOP

NEXT3%

‘I~ save data

OPENpatnaml$ FORAPPENOAS #3
OPENpatnam2$ PORAPRENOAS #4

PORK%= 1 TO tran.NUMERODIDATI
PRINT#3, USlNG’~$###’; gR(1, K%)
PRINT#4, USINO “######‘; gR<2, K%)

NEXT K%
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CLOSE#3
CLOSE#4

NEXT Hc% ‘P end of RH cycle ~i

NEXTR ‘P ené of concentration cycle *1

‘P measurements for one T ccinpleted *1
ODAO, 0,0

TINTERNA(Tc) = TEMPERATURE(0)

‘P next measuring temperature¡

TACTUAL= TACTUAL+ tran.OELTATEMPERATURA
IF Tc = NTEMPTPOINTSTHENEXIT POR P avoid to furúier increase T
WriteSlS TACTUAL

‘Pdelay between temperaturas *1

TIME$ = “00” ‘P seconés = 0 *¡

ti = TIMER
LOCATE30, 20: PRINT “WAITING FORNEWTEMPERATURE

GRAF1
GRAP2

DC WHILE (TIMER - ti) <tranDELAYTURAI 60
TRESREMAIN= tran.DELAYTURAj 60- (TIMER - ti)
LOCATErfinish, cfinish + 3: PRINT USING “###4h#’; TRESREMAIN
TEMPERATURE(O)= Gettemperature
LOCATErtemp, ctemp: PR¡NT USINO “###‘; TEMPERATURE(O)
Rl = getR(i)
R2 =

LOCATErrl, crí: PRINT USING “~? ##AAAA” Rl
LOCATErr2, cr2: PRINT USING “## ##~AAw ~

‘P save intemal T if stop the program ~¡

IF INKEY$ = “P’ THEN
OPENREPCRT$PORAPPENDAS #5
PORN = 1 TO Tc

PRINT #5, “PROGRAMSTOPPED’
PRINT #5, TINTERNA<N>

NEXT N
CLOSE#5
EXIT SUB

END IP
SLEEP <3)
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LOOP

‘P enéof temperature cycíe V

LOCATE30, 17: PRINT MEASUREMENTS
SLEEP
SCREEN 0

PIN¡SHED PRESSANY KEY”

ENDSUR

SUB OUA(NOCONC, COCONC,1-IUMID)
01WN(4)
SHAREDtran AS TRANSCONO
SHAREUhum AS HUMPAR
NOBOMBOLA= tran.CONCBCMBOLA
COBOMBOLA= tran.COBOTTLE
MAXRH= humrh
PL! = 10
F2 = (PL! * NOCONC)1 NOBOMBOLA
PO = (PL! * COCONC)¡ COBOMECLA
PS = (PL! HUM¡O) ¡ MAXRH
Fi = PL! - F2 - PO - PS
N(0) = CINT<FO
N<1) = CINT<P1
N(2) = CINT(F2
N(3) = CINT(P3

* 4095 ¡ 6)
* 4095 ¡18)
* 4095 /1.8)
* 4095/18)

‘P flussímeter1
‘r PS range of 2
‘1. PS range of 3
‘1. PS range of 4

LOCATE33,7: PRINT USINO “##.~‘; NOCONC
LOCATEmr + 26. mc + 3: PRINT USING “#Ut COCONC
LOCATE28, 43: PRINT USINO “##‘; HUMID
POR1 = OTOS
XH% = INT(NQ) ¡256)
XL% = N(l) - 256 * XH%
OUT 768 + 2 * XL%
OUT 768 + 1 + 2 * , XH%

NEXT¡

ENOSUR

SUR O¡splayfilds (tren AS TRANSCCNO)
• Oisplay fielés
CLS
SCREENO

LOCATEROW,COLí: PRINT ‘TYPE OF MEASUREMENT:1.N02 2.CO”
LOCATEROW,COL?: PRINT USING “[# 1”; tranTYPEM;

LOCATEROW+ 1, COLí: PRINT ‘Initial Temperatura (“C)”
LOCATEROW+ 1, COL?: PRINT USING ‘[#~ ]“; tranTINI;

NEXTTc
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LOCATE RCW+ 2, COLí: PRINT ‘Pina¡ Temperature (O>’;
LOCATE ROW+ 2, CCL?: PRINT US¡NG “[4~ 1”; tran.TFIN;

LOCATE ROW.,-3, COLí: PRINT ‘Temperature increment(C)”;
LOCATEROW+ 3, CCL?: PRINT USINO ‘1 +#4*# 1”; tranDELTATEMPERATURA;

LOCATEROW. 4, COLí: PRINT “Time between points increment (sec)”;
LOCATEROW+ 4, COL?: PR¡NT USING ‘[~U~ ]“: tran.DELTAT;

LOCATEROW+ 5, COLí: PRINT “Applieé voltage (Volta>”;
LOCATEROW+ 5, COL?: PRINT USING “~ ## ]S; tran.PCLAR;

LOCATEROW+ 6, COLí: PRINT ‘lst sensota name (k487b)”;
LOCATERCW+ 6, COL2: PRINT USING “!& )“; tranNOMEI;

LOCATEROW~7, COLí: PRINT “2nd senso?s neme (k487)”;
LOCATEROW+ 7, CCL?: PRINT USING ‘1 & 1’; tranNOME?;

LOCATEROW+ 8, COLí: PRINT “NO? bottle concentrabon (ppm)”;
LOCATERCW+ 8, CCL?: PRINT USINO ~##.# 1”; tran.CCNCBCMBOLA;

LOCATEROW+ 9, CCLI: PRINT “Maximum N02 flusa (l/li)= 1.8”;
LOCATEROW+ 9, CCL?: PRINT USING “l #.# 1”; tran.FLUSSO;

LOCATEROW+ 10, COLí: PRINT “Number of date for concentration”;
LOCATERCW+ 10, COL?: PRINT USING “[~* 1”; tranNUMERODIDATI;

LOCATEROW+ 11, CCLI: PRINT “Numberofconcentrations”;
LOCATERCW±11, COL?: PRINT USlNG”¡~Ut¡”; tranOELTACONO;

LOCATEROW+ 1?, COLí: PRINT “Oelay timen each temperature <mm)”;
LOCATEROW+ 12, COL?: PRINT USING “[~hW 1”; tran.DELAYTURA;

LOCATERCW+ 13, CCLI: PRINT “Time between NO?ané CO(min)”
LOCATERCW+ 13, CCL?: PRINT USING “1 ### ]“; tran.TEMPOTRACONC;

LOCATEROW+ 14, COLí: PRINT “CO bott¡e concentration (ppm>”;
LOCATEROW+ 14, COL?: PRINT USINO “[#### ]“; tran.COBOTTLE

ENDSUS

SUR éisplayhum (hum AS HUMPAR)
CLS
SCREENO

LOCATERCW, COLí: PRINT “NO? BCTTLECONCENTRATION(ppb)”
LOCATEROW,COL?: PRINT USINO “[#####]“; hum.BNO2;
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LOCATERCW+ 1, COLí: PR¡NT “CO ACULECONCENTRAT¡ON<ppm)”
LOCATE ROW + 1, COL?: PRINT USINO “I#fl 1”; hunvECO;

LOCATE ROW ~2, COLí: PRINT “MAXIMUM NO? CONCENTR.ATION (ppb>”
LOCATERCW-?, COL2: PRINT USING “~ ##U 1”; hum.CNO?;

LOCATEROW+ 3, COLí: PRINT “MAXIMUM CO CONCENTRATION <ppm)’
LOCATEROW+ 3, COL?: PRINT USING ‘1 ~U 1”; hum.CCO;

LOCATEROW+ 4, COL1: PRINT “THERMOSTATETEMPERATURE (C>”
LOCATEROW‘-4, CCL?: PRINT US¡NG “[## fl hum.TERM;

LOCATEROW+ 5, COLí: PRINT “RCCMTempereture <C>”
LOCATEROW+ 5, COL?: PRINT USING “~ ~ ); hum.TAMB;

LOCATEROW+ 6, CCLI: PRINT “NUMBEROF H20 CONCENTRATICNS”
LOCATEROW+ 6, CCL?: PRINT USING “[# ~“; hum.NUMRH;

LOCATEROW+ 8, COLí: PRINT
LCCATEROW+9,COLí: PRINT” !!!!WARNINGflH”
LOCATEROW+ 10, CCLI: PRINT “THE MAXIMUMRH DEPENOSALSOONTHE”
LOCATEROW+ 11, COLí: PRINT “MAXIMUMNO?ANOCOCONCENTRATICNS”
LCCATERCW+ 12, COLí: PRINT

LOCATEROW+ 15, CCLI: PRINT “MAXIMUMRELATIVE HUMIDITY”
LOCATEROW+ 15, COL?: PRtNT USING “~ ## 1”; hum.rh;
LOCATE ROW+ 15, CCL? + 8: PRINT “%“

ENOSUR

= PILTER
Takes unwanteé characters out of a stdng by
comparing them with a filter súing containing
only acceptable numeíic charecteis

0~V

FUNOTIONPilter$ (Txt$, PilterStñng$) STATIC
TEMP$ =““

TxtLength = LEN(Txt$)

POR1 = 1 TO TxtLength ‘ Isolate each character in
= MID$(Txt$, 1,1) the string.

‘It the character is in the filter string, save it:
IP INSTR<FilterString$, c$) <>0 THEN

TEMP$= TEMP$+ os

ENOIP
NEXT ¡

Filter$ = TEMP$
ENOPUNCTION
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PUNCTIONgeneratebcc (bc$)
bee = O
PORX = ? TO LEN(bc$) ‘from efler stx up lo en including elx
bcc = bco XORASC(MID$(bc$, X, 1))
NEXTX
generatebee = bco

ENOFUNCTION

FUNOTION Getiemperature
Input CVP 400 = te K range 0-500 C
output 0-10V

\JTER$ SPACE$<20)
CMD1$ “FOR3N4X”
CMO1$ = CMD1$+ CHR$(13> + CHR$(10)
CALL IBWRT(K199%, CMO1$)
IP ibsta% <0 THENGPIBERR
CALL ibrd<K1SS%, VTER$)
IP ibsta% <0 THEN GPIBERR
VOLT= VAL(MID$(V’TER$, 5,12))
Gettemperature = 500 VOLT/10

ENDPUNCTICN

SUB lnitklSS
CALL ibfiné(NA$, BROO%)
CALL ibfind(NB$, K199%>
IP ibsta% <0 THEN GPIBERR
WTI$ = “FOR3PITIX”
CALL BWRT<K199%,WT1$)
IP ibsta% <0 THEN GPIBERR
CALL ibf¡nd(NC$, T818%)

ENO SUB

SUB in1tk487 (POLARIZATION)
CMMD$= “y” + LTRIM$(STR$(POt.ARIZATION)) +

CALL ibfiné(ND$, <487%)
IF ibsta% <0 THEN GPIBERR
WT1$ = “LOX”
WT2$ = “COC1TOF1X” ‘P OHMSENableé!!!
CALL IBWRT(K487%, WT1$)
CALL IBWRT(K487%, CMMD$)
CALL IBWRT(K487%, WT?$)

ENDSUB

SUR n¡tk487b (POLARIZATION)
CMMÍ)$ = “y” + LTRIM$(STR$<PCLARIZATICN)) +

CAL¿ ¡bñnd(NH$, <4876%)
IP ibsta% <0 IHEN GPIBERR
WTI$ = “LUX”
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P OHMSENabled!!IWT?$ = “COO1TOFIX”
CALL IBWRT(K487B%, WTI$)
CALL IBWRT(K487B%, CMMD$)
CALL IBWRT(K487B%, WT2$)

ENOSUB

FUNOTIONmoéify$ (RRWW$,PAR$, VALU$)
IP RRWW$= “R” THEN

packet$ = eot$ + aédress$ + PAR$ + enq$
ELSE

packet$ = stx$ + PAR$ + VALU$+ etx$ ‘construct sené packet
bcc$ = packet$
ccc = generatebcc(bcc$)
packet$ = eot$ * aééress$ + packet$ + CHR$(ccc) ‘packet complete

ENOIP
modify$ = packet$

ENOPUNCTION

SUB Monoéisplay

OisplayType = FALSE
MouseHide
SetupMenu
MenuSetState?, 1,1
MenuSetState?, 2,2
SetupOesktop
MenuShow
Mouseshow

ENOSUB

PUNOTIONph2o (Tc AS INTEGER>

Ps 10 13.25 atmopheric standard pressure
Ts = 373.15 ‘steam temperaturea
TKTc+?73.15 ‘9

a=1 -(Ts¡TK>
ARGUMEXP= a * (13.3185 - a * (1.976-a* (6445 - a * (.1299))))
ph?o = Ps * EXP(ARGUMEXP)

ENO FUNCTION

SUBpo1487 (POLARIZATION)

CMMD$= “V” + LTRIM$(STR$<POLARIZATICN)) +

CALL IBWRT(K487%, CMMD$>

ENOSUB

PUNCTIONr818 <paremeter$>

RW$ =
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message$ = moéify$(RW$, parameter$, value$)
CALL IBWRT(T818%, message$)
mes$ = receivemessage$
printmessage mes$
CleanNum$ = Filter$(mes$, “O1?3456789.-”)

r818 = VAL(CleanNum$)

ENOFUNCTION

SUB RAil
CALL ibfiné(NA$, BRDO%)
IN¡TK224
lnitkl99

=0
RK199
CALL ibloc(K2?4%>
CALL ibonl(K199%, V%>
CALL ibonl(K??4%, V%)
CALL ibonl(BRDO%, V%)

ENO SUB

PUNOTION Reaé8lS

value$ “

parameter$ = “PV”
RW$=

message$ = modify$(RW$, perameter$, velue$)
CALL IBWRT(T818%, message$)
mes$ = receivemessage$
printmessage mes$
CleanNum$ = Piiter$(mes$,“0123.456789.-”)
Reaé8l8 = VAL(CleanNum$)

ENOPUNCTION

PUNCTIONreceivemessage$

PRECM$= SPACE$(20)

CALL ibrd(T818%, PRECM$)
RECM$= RTRIM$(PRECM$)

checkbcc = PALSE
rxené = FALSE
timeout= FALSE
11W = O
rx$
ms
WHILE (rxené = FALSE> ANO(timeout = FALSE) ‘terminete on rxend or timeout

POR1 = 1 TO LEN(RECM$)
in$ = MID$(RECM$, 1,1) “read next cerecterfrom commmbuifer
rx$ = n$ + mS ‘appenéto received data stñng
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TIM = O ‘reset timeout when we receive something
IP (in$ = etx$) THEN checkbcc = TRUE‘bcc should be next so check it
IP (mS = etx$) OR(mS = ack$) OR (mS = nak$) OR (mS = eot$) THENrxené TRUE

VM = TIM + 1
IP (PM > 100) THENtimeout = TRUE timeout after count resobes Ihis
NEXT 1
WEND ‘timeout or receive complete
IP checl<bcc FALSE THEN 1040
bcc$ = MIO$(rx$, 1, (LEN(n<$)- 1)) ‘stñpoffbcccharacterfirst
bco = genereteboc(bcc$)
IP CHR$(bcc) <> in$ THENrx$ = “bcc error’
GOTO1050

1040 IP LEN(rx$) =0 THENrx$ = “none receiveé”
lOSO rece¡vemessage$ = 4 ‘display received date sthng

ENOPUNCTION

SUSREurothenn

SOREEN1?
WIDTH (80), (60>
param$= “OS>”
valor$ “0000”
w818 param$, valor$
param$ = “SL”
valor$ = “22”
w8l8peram$, velor$
SLEEP
SCREENO

ENOSUS

PUNCTIONRotateé (Lower, Upper, Current, no)

Current = Current + Inc
IF Current> UpperTHEN Current = Lower
IP Current < LowerTHEN Current = Upper
Rotateé = Current

ENOPUNCTION

SUB RvsT

SHAREDtarAS TARAMETRI
SHAREDgré AS grafdim
SHAREDflan AS TRANSCOND

lnitk 199
initk487b(tranROLAR>
initk487 (tran. POLAR>
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*1‘It

oambiopan-estemp tar
P1$ = “B:V + tariNOMEl

= ‘EA” + tarNOME?
P4$ = “B:\” + “RvT” + LTRIM$(MIO$(OATE$, 1,5)>
sbl$ = ‘\“ + LTRIM$(MID$(DATE$, 1,5>)
sb?$ = “‘0 + LTRIM$(MIO$(OATE$, 1,5))
sb4$ = “0‘- ‘temp”

CHOIR “B:\’
MKOIR PIs
MKDIR P2$
MKDIR P4$
filíS = Pís +

fiI?$ = P?$+

fH4$ = P4$ +

OPEN
OPEN
OPEN

sbl$ + ‘.dat”
sb?$ + “.dat”
sb4$+ “.dat’

filíS FOROUTPUTAS #1
fiI?$ POR OUTPUT AS #?
fil4$ POROUTPUTAS #4

numeroéipunti = tar.TCLT
01W gR(1 TO tar.NUMSENS,
DIM T(numeroéipunti>
01W RBASE(1 10 2>
DELTATIME = tarINCRT * 60
CHANCE= PALSE
CHANGER= PALSE
boxes

punti rampa + punti in temperatura
numeroéipunti)

seconéitra punti

r parametñ della rampa ti

‘I~ rampal •¡

*1

*1

parem$ “rl”
valor$ = STR$(tar.TINI)
w818 param$, velor$
param$ = “Ii’ It livellol
valor$ = STR$(tar.TPiN)
w818 param$, valor$
param$ = ‘ti” ‘It tempol
valor$ = STR$(tar.TOLR>
w818 param$, valor$
param$ = “OS>”
valor$ = ‘0001”
w818 param$, valor$
param$ = ‘OS>”
valor$ = ‘000?’
w818 param$, valor$

param$ “TM”

POR1 = 1 10 tar.NUMSENS
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gR(l, 0) = getRQ)
prinResistance gRQ, O

NEXT l
RBASE(1> = gR(1, 0>
RBASE(?) = gR(2, 0)

LOCATE11,46: PR¡NT USING n##.##AAAÁ
M; RBASE(1)

LOCATE11,63: PRINT USING M####AAAAM; RBASE(?)

PRINT#1, RBASE(1)
PRINÍ #2, RBASE(2)
gR(1, O) = 1
gR(?, O> = 1
TIMES = “00”
T(0) = O

POR3% = 1 TO numerodipuntí
TO TIMER

POR1 = 1 TO tanNUMSENS
gR(I, 3%> = getRQ>
gR(l, 3%> = gR(l, 3%> ¡ RBASE(l)
p¡inResistance gRO, 3%

NEXT 1

= Gettemperature
PRINT#1, gR(1, 3%)
PRINT #2, gR(2, ~
PRINT #4, T(3%)

LOCATE17, 47: PRINT USING “###.#“; T(3%)

‘It graficol “1

lFgR(1, 3%)> grd.maxyl THEN
grd.maxyl = 2 * grd.maxyl
CHANGER= TRUE

END IP
IPT(3%) >z grd.maxx THEN

grd.maxx = 2 * gré.maxx
CHANCE = TRUE

END IP
IP (CHANCEORCHANCER>

GRAPí
CHANGER= PALSE

ENOIP
VIEW (160, 300>-(360, 450>
WINDCW(gré.minx, gré.miny>-(grd.niaxx. grdmaxyl)
PORO = 1 TO 3%
UNE(1(0), gR(1, C))-(T(G -1), gR(1, 0-1)5,5

NEXTO

It grafico? ti

IP gR(2, 3%) > grd.maxy2 THEN
gré.max~2 = 2 * grd.maxy2
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CHANGER= TRUE
ENOIP
IF (CHANCE OR CHANGER) FHEN

GRAP2
CHANCE = FALSE
CHANGER= PALSE

ENOIF
VIEW (380, 300)-(580, 450>
WINOOW(gré.minx, gré.miny5-(gré.maxx, gré.maxy2)
FORG=1T03%
LItE (T(C), gR(?, Gfl-(T(G - 1), gR(?, O - 1», 5

NEXTG

‘It

TREMAIN= CINT((numeroéipunti - J~> ¡ tar.INCRT)
LOCATE17, 67: PRINÍ US(NC “##U’”; TREMAIN

OCWHILE (TIMER - TÚ < DELTATIME> ‘It olook ~¡
lE INKEY$ = “E’ IHEN STOP

LOOP

NEXT3%

CLOSE#1
CLOSE#?
CLOSE#4
peram$ = “SL’
valor$ = ‘350”
w818 parem$, valor$

LOCATE5, 58, 0
PRINT “le misure sono imite premere qualunque tasto’
SLEEP
SCREENO

ENDSUB

SUB SetupDesktop STATIC
columna=

WIDTH , columna IP Displayfype IHEN
COLOR15, 1 ‘Color

ELSE
COLOR15, 0 Monoohrome

ENOIP
CLS
MouseShow

ENO SUR

SUR SetupMenu
MenuSet 1.0,1, ‘MISURA’, 1
MenuSet 11. 1, “Trattamentolermico’, 1
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MenuSet 1, 2,1, “ResistenzaVsTemp’, 1
MenuSet 1, 3,1, “TransienteConé”, 11
MenuSel 1,4,1, “Switoh’, 1
Menuset?, 0,1, ‘PILES”, 1
MenuSet2,1,1, ‘SAVE’, 1
MenuSet 2,2,1, “LOAD”, 1
MenuSet 2, 3,1, “DELETE’, 1
MenuSet3, 0,1, “GRAFICA”, 1
MenuSet3,1,1,“semplice”, 1
MenuSet 3, 2,1, “multiple”, 1
MenuSet2, 4,1, “EXIT’, 1
MenuSet 4, 0,1, ‘APPARATUSTEST”, 1
MenuSet 4,1, 1, ‘Plussimetri”, 1
MenuSel4,2,1,“IEEE4SS”, 1
MenuSel4, 3,1, “Polarizazione’, 1
MenuSet 4, 4,1, “Sohermo”, 1
MenuSel 5,0,1, ‘RESET’, 1
MenuSet5, 1,1, “¡<199”, 1
MenuSet 5, 2,1, ‘EurothemV, 1
MenuSet 5, 3,1, “AII”,1
MenuPreprooess
ENOSUS

SUSVpol (voltios)
01W N(5)
é=4
N(é) = voltios M095¡10
XH% = INT(N(é> ¡256)
XL% = N(d) -256 XH%
OUT 768 +2 * é, XL%
CUT768~1+t”é,XH%

ENDSUB

SUS w818 (parameter$, valueS)
RW$ =

valueS = STR$(value>
message$ = moéify$(RW$,parameter$, valueS)
CALL IBWRT(TB1S% message$>
mes$ = receivemessage$
printmessage mes$

ENDSUB
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APÉNDICE D

Listadodel programade cálculonuméricorealizadoen C.

r tt

SENS.C

Program for the calculation of Ile intracrystaflite potentíal es a funotion
of NO2 partial pressure in sir through the numerical resolution of Ihe

Poisson equation in spherioal cooréinates.

********tttttt¡

#include <stéio.h>
#incluée <meth.h>
#include <conio.h>
1*

functions prototypes

double tetl (éouble VS, float X>;
double tet2 (double VS, (bat X);
doub¡e nst (double PL, (bat P>;
dauble 1 (doubie X>;
double zbrent (éouble Xl, éouble X2, (bat tol);
float Y (float E, double M>;
double PDI (éouble R);
doubbe erro¡v (double RS, double51, double S2, float pres);
void oéeint (mt npts, éouble xO, éouble xl, éoublegI(J, éouble g?fl);
void mng4 (mt 3, éouble tj, éouble P,éouble zl[1, éouble z2[l>;
double PZ1 (double O, éouble Y1, éouble Y?);
double PZ? (double O, double Y1, double Y?);

It
global variables ——---—-------——--------—-———------——————-- —

Él

double T, NC. Etí, El?, NSS, Edí, Ed?;
float p~

It physioal oonstants ~¡

#define FALSE 0;
#define TRUE FALSE;
#define DLV 8.85E-14 It Vacuum dieleotrio constant (P¡om) ~¡
#éefine O 1.6E-19 It electroncharge (C) ~¡
#éefineK 1.38E-23 It Boltzmannconstant (3¡K) ~¡
double A= lE-OS: It angstrom in cm *1

#éefine H 6,63E-34 It Planok constení (3*~) *1
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#éef¡ne MO 9.1E-31
#deflne Pl 3.1415926
#éefineNA 6.03E+?3
#define OLR 13.5
#éeflne mr .275
deuble Rg = 1< NA;

¡~ electron mass (Kg)t¡

1” Avogadros number (1/mor) ti
It SnO

2 Relative dieleebie constent ti
It SnO2 effectivemasa t/

It Ges constent (JiK
tmol)

It problem consIenta ~¡

#define NO lEdO
#defineETEVl -.6
#éefine EDEVí -.03
#éefine EDEV2 -.15
#éeline MU lE-13
#éefine PO 21273
#éefine501 lE-14
#éeflne 001.1
#éefine SO? SE-13
#def¡ne 00?.?
double Ml= 0.032;
double M? 0.046;

It donor concentretion (cm-3> *1
It trap leve! (Etí) 02 *1
It donor level (Edí), ED=SOmeV *1

It donor leve! (Ed?), ED=l5OmeV *1
It phononfrequency *1
ItPO2atlatm(Pa> *1

It 02 stcking coeficiení 1
It aésorption heat in eV 4’¡

It NO? sticldng coefioient ‘1
It number of equ¡valent minima in CB ti
It 02 molecular we¡ght (Kg¡mol) ti
It NO? molecular weight (Kg/rnol> *1

It
main

*1

mainQ(

double Tcent, R, FT. ETEV2, ETíP, ET?F;
intn,
double EFINI, VINI, OELTAV, rO;
mt ERRFLAG;
doubleFI ~I00~,F2(100l. RpOsl2Oll, YVal[100], flp(l001, NOPLUSIlOQI, PQV[l 00J:
éouble 1r
InI vmin=0, vmex40, iterationl;
float ERRMAX=.0001;
doubleyR, ter, SM, FDV, OFOV, DV
doub¡e OERI VR, OSURPACE;
éouble NEFE, OVOLUME, ro, TETA;
éoublefol, fmi, f02, frn2;
doub¡eALFAl, ALPA2, RETAl, BETA2, Rl, B?, TETAd, TETAO2, TETAMí, TETAM2;
éouble NSEG;
char o, resp;
char luIr
PILE tfileé;

It input date *1
olrscrQ;
printf(”\n TEMPERATURE(“C) “);

scanf(”%g”, Tcent);
printf(Sn GRAIN RADIUS ‘5;
soanf( “%g”, R);
pñntf(”\n TRAP INCREMENTPACTOR“);

scanf(“%g’, PT);
printf(”\n NO? EFPECTIVE LEVEL(eV) ‘);

scanf(” %g”, ETEV?);

40..
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pñntf<”\n concentration of the gas (ppm) “);

scanf(”%g”, pr);
T = Tcent + 273;
pr=.1*pr Itppmto

It T in KeIv¡n *1
Pa ti

It dimensionless energy eveis ~¡

Ecli EOEV1 tQ¡(K”T)~
Eé2 = EDEV2~Ql (K *

ETIF = ETEVí + log(2) * ((1< * T)) /0;
ET2F = ETEV2 + Iog(?) ((1<’ 7» ¡ Q;
Etí = ET1F O ¡ (1< *

El? = ET2F * Q / (j( * 7);

NC= .000002 • Mc *pow(((? *

printf(” NC %g\n”, NC);

It surface effective leveis ~¡

p~ * * 7 * MO mr)¡( H *

It
EFINI = zbrent(-10, 10, .0001);
ERRFLAG = FALSE;
clrscr(>;
It
printf(”EC(0)-EPA<T= %é¶ EPINI);
*1

pñntf(”etl = %g~n”, 21>;
puintf(”et2 — %g\n” El?);
pñntf(”\n initial condition for potential ‘>;

soanf(”%g”, VINE); It bial initial solution ti
DELTAV .OOO5tVINI;
n=100;

IV A;
NSS = i’(1+FT)t NO t R/3
rO = 0;
Ir=(R-rO)in;
Fijo] VIN 1;

rAto cm ti
It surface sites for chemisorption (cm-?) ~¡
It initial position point ~¡

do{

It oycle for the adjustement of the initial potential( Newton Methoé) ti

pdntf(”iteratiom %d\n”, iteration);
Pl ¡0) WiNI;
oéeint(n, jO, R, Fi, F?);
yR P1[n];
ferr= errorv(R, F1¡nj, P?(n), pr); Itcalculates error”¡
printf(”qV(0)-Ef = %g\n’.P1[0]>;
pñntf(’qV(R)-Ef = %g\n”,FI[n]);
printf(”en-or(Gauss Lew) = %g\n’, fenj;
for(10; i<n;i+÷)

Yval[i] = Pl [il;
SAV = VINÍ;
VINI = VINI + DELTAV;
P1[0] = VINI;
P?[0] = 0;

It increment perameter “1

It DOS ~¡
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odeint(n, rO, R, Pi, E?);
FDV= errorv<R, fl[n]. P2jn], pr);
OFOV= (FOV - ferr> 1 DELTAV; It evaluate numetical éerivatÑe ~¡
DV = -ferrl DFOV; It caiculate correotion ~¡
printh(”correction= %g\n”, DV);
VINI = SAV;
VrNI = VINI + DV; It arlé correction ‘¡

if( (VINI - vmin) (vmax - VINI) <0){
ERRFLAG= TRUE;
printf(”solution out of Iimits\n”);
return;

iteration = iteration + 1;
while( abs(DV) < .000001 * (VINI)); It 0.0001% of initial value */

DERIVR= (O O ¡ (OLV * OLR K * T)) * nst(Yvafln], pr);
OSURPACE= 4* Pl R * R * nst(YvaI[n], pr>; It surface oharge ~¡

It calculation of the volume charge ané the effective cari-ier
density (integration by the trapezoid method) ti

for(i0; i<n;i++){
npji] = 2” NC * PDI(YvaI[i]) ¡ sqrt(PI)
NOPLUSLiI = ND t (1/(1 + V exp(-(Edl + YveIlil))) + 1/(1 + 2” exp(-(Eé2 + YvaI¡ifl>));
POV[il = -(np[il - NDPLUS(i]>;

NEPF= 5 * Ir * np(n] * 4 * * R *

OVOLUME= .5 * ir” PQV[n] * 4” PI * R *

for(ÉO;i<(n-1 );¡++)(
ro = i * Ir;
OVOLUME= OVOLUME+ POV[¡J * 4 * Pl * ro * * Ir;
NEPE NEPP+ np~J t 4* ~¡* ro ro * Ir;

NEPE= 3 * (NEFP) ¡(4 * p~ * R * R”
printf(”OV= %g\t OS= %gU mini= %g\n’, OVOLUME, OSURFACE, 2 * NC * PD¡(EPINI) ¡ sqrt(PI));
printf(”PRESSURE= %g Pa’n Grain size = %g~n’, pr, R/A);
TETA = teti(Yvel[n], pr) + tet2(YvaI[nJ, pr);
puintf(”COVERAGE = %g\n’ TETA);
pñntf(”neff %4.2g\n” , NEEF);
if (ERRPLAG == -1) píintf(”ERR\nVi’);

It ocupation funotionsti

fOl = 1 ¡(1 + exp(-(YvaI¡n] + Etl)fl;
fmi = 1 - (int)fOl;
fO? = 1 ¡(1 + exp(-(Yval(n] + EL?)));
fm2 = 1 - fO?;

It coverages “1

ALFA2 = SO? * NA¡ sqrt<? * PI * M2 Rg *

82 = (ALFA2 * exp(O * 002 1 (1< * 1>)) * MU;
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BETA2 = 8? ¡(fO? * (1 + (fm2 ¡fO?) exp(Et2)));
ALPAI S01 tNA(sqrt(2Pl M1 Rg’”T);
Rl (ALFAI * exp(Q * 001/ (K * T)>) t MU;
BETAl z 81 ¡ (fOl * (1 + (fmi ¡fOl) t exp(EtI»);
printf(’B1z %g\t RETAl = %g\n’, El, RETAl);
pñntfUB2= %gM RETA2 = %g\n”, E?, BETA2>;
TETAOI = tetl(Yval[n], pr) fol;
TETAMI = tetl(Yvel[n], pr) * fmi;
printf(t.V= %g\n”, TETAQí);
pñntf(%1-= %g\n”, TETAMí);
TETAD? = tet2(YveI[nl, pr) “(0?;
TETAM2= tet2(Yval[n], pr) * fm2;
printf(t.2 %g\n”, TETAO2); It
printf(t.2-= %g\n’, TETAM2);
printf(%-= %g\nt TETAMí + TETAM?);
NSEG= nst(Yvalfn], pr);
pñntf(”NSEG#=%dn’,(int) NSEG);
printf(”NSS# =%&n”, (int)NSS);

It date sav¡ng “1

soanh(”éo you want to save the data %c”,R);
if (resp = “Y’ resp”y’){
scanf(T¡lename %s”, fílr);
if ((fileé = hopen (flír, ‘wt’» == NULL ){
pñntf(‘File open error “5;
fclose(fdeé);
retum;

for(hO;ia(2tn>;i’-+)(
Rpos[i) = (rO + Ir * >1 A;

if (¡<n)
fprintf(fileé, ‘%g\t %g\n”,

else
fpíintf(fileé,”%g\t %g\n”,

It oxygen coverage *1

nitrogeri dioxide coverage ti

It position in A *1

Rpos[i], Yvalli]);

Rpos[il, Yvall2 * n - 1);

fprintf (fileé, ‘neff= %g\n’. NEPF);
fpdntf (fileé, “BETAI =%g\n”, RETAl);
fprintf (filed, “8ETA2= %g\n”, BETA2);
fpíinhf (fileé, “YETA = %g\n’, YETA>;
fprintf (fileé, “TETAOI = %gVV, TETAOI>;
fprintf (filed, “TETAMí = %g\n”, TETAMí);
fprfntf (filed, ‘TEYAO? = %g\n”, YETAO?);
fprintf (fileé, “TETAM2 = %g\n”, TETAM?);
fpñntf (filed, “NSEG %cf~n”, NSEG);
fprintf (fileé, “Os = %g\n”, OSURFACE);
fprintf (filed. ‘Cv = %g~n”, OVOLUME>;
fprintf (fileé, “T = %g C\n”, Toent);
fprintf (fded, “ND = %g\n’, NO);
fpñntf (filed, “NSS = %cftn “, NSS);
fprintf (fileé, “ETEVí = %g\n’ ETEVI);
fprintf (filed, “ETEV2 = %g\n” ETEV2);
fprintf (filed, ‘EDEVI “%gkn”, EDEVí);
fpñntf (fileé, “EDEV? = %g\n’, EDEV2);

249



hprintf (filed, “FT — %g\n”, PT);
hclose(fileé);

It main ti

It

errorv
funotion

*1

éoubleerrorv (double RS, éoub¡e Si, deuble 5?, float pres)(

It estimates the error in the bounéa¡y (Gauss Law) ~¡
double FST, SND, TRO;

FST = 52 1 RS; It electric fleld st the boundary ~
SND=Q*O¡(DLVÉDLR* K *T);
TRO = nst(Si, pres); It charge in the surhaoe ~¡
retum (PSI - SND * 1RO);

}It erroN ~¡

It

funotion

“/

doub¡e h (éoub¡e X)(

It funotion for the caculation of the Permí level hrom the
charge neutrality ecuation : n = Né-. V

éoubleSECONO,THIRD;

SECONO= 2* NC * PDI(X) ¡ sqrt(PI);
THIRO = NOt (1 ¡ (1 + 2 exp(-(Eél+ X))) + 1/(1 -.2 * exp(-(Eé? .‘-

retum (SECONO - IHIRO);

)P h ti

It
lunotion

Fol

*/

double PCI <éouble r){

It Fem~i Dirso integral*/

double EMIN = O;
éoubleEMA.X = 176;

It Eomin/1<T *1
It Eomax/kT (4.4 eV) “¡

49?
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éoubleNS = 200, 0, s;
intj;
O (EMAX - EMIN) 1 NS;
s .7 (Y(EMIN, r) + Y(EMAX, r));
it ( r> 4)

retum( .5 * sqrt(PI) * exp(-rfl;
if(r<-.4>

retum (2 * pow((-r> 1.5)/3);
forUl;j<(NS -

s = s + Y(EMIN + j O, r);
retum ( s * U);

It Rolztmann aproximation ~I

It Sommerfelé aproximation ~I

It trapezoid methoé Cf

)It FUI ‘¡

It

EZí
funotion

‘1

éouble PZl (éouble G, éoubLe Yl, double Y2)(

It lst dihferential equation ti

retum ((G == 0)? 0 : (Y2 1 0));

>It FZ1 *1
It

function
572

*1

doub~e 572 (éouble G, éouble YI, éoubie Y2)(

It 2né diffemntial equation ~f
éoubleC, PLRST, SECONO,THIRO;

C= QtQ¡(DLV”DLRt KtT);
it (0 == 05 retum (0);
PIRST = -Y? ¡0;
SECONO = 2 * NC’ POL(Y1) 1 sqrt(PI);
THIRD NO * ((1 /(1 + 2 * exp(-(Eél+ YI>))> + (1/(1 ~? ‘exp(-(Ed? +

retum( FIRST - (C * O * (SECONO- THIRD)));

}It E? *1
It

funotion
nst

éouble nst (deuble PL, lloat P){
It
density of slrong chemisorbeé species
with the competition of 02 ané NO,
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FL potential, ~r NO2 partial pressure
ti

doublefol, fmi, 10?, fm?;

fOl = 1/(1 + exp(-(PL + Etí)));
fmi = 1-fol;
fO? = 1 ¡(1 + exp(-<FL + 52)));
fm2 = 1 - fO?;

retum (NSS*(tetl (EL, Pyfmi’-teI2(FL, P) * 1m2»; It density of ohargeé states “1
)It nst *1

It

— ———--—-——--—— — funotion —-________________________________________

oéeint

voié odeint(mt npts, double xO, double xf, doubie gi(], double g?1l){
It
perfornis the integration of the éifferetial equation from xO to xl
in a number of points npts ané saves Ihe value of the funotion ané the
derivative in the arrays gí ané g?
*1
doub¡eL. xi;
intí;
doublep5, 1<1,11,1<?, 2, k3, 13,1<4,14; 4’?

L(xf-xO)Inpts;
for(i=0;ic=(npts -

xi = xO + i *

rung4(i, xi, L, gí, g?);

>P odein! *1
It
—- —-———-----—-—-—--—--—-——-—-— funclion

rung4

~1-

void rung4 (ini 3, éouble tj, double P,éouble zílí, double z2fl){
It performs the Runge-Kutta Algorithm of 4th oréer ~¡
éoublep5, Id, It k2,l2,1<3,13,1<4, 14;

p5=5*p;

1<1 = P * PZi(~, zl[3], z2[3]>;
II = P FZ2(tj, zl(33, z2L31>;
k2 = p * FZ1(tj + pS, zl(3] + 5 * 1<~ 72[3] + 5 *

¡2 P * FZ2(tj + p5, zl(3j + .5” kl, z2(3] + .5*111;
1<3 = P PZi(tj + p5, zl[3J + .5 • k?, z2[3] + 5 *

3 = p FZ?QJ+ pS’ zí [3~+ .5 * 1<2, 72(3] + .5 * 1?>;
1<4 = p * FZI(tj + P, zl(3] + 1<3, z2(3J + 13); ‘4.

¡4 = P PZ2(tj + P, z1j3] + 1<3, z2[3] + 13);
z113+l]z113]+(1<1+?*k?+?*k3+k4>/6;
z2[J-’-1j = z2[31 + (Ii + 2 * 2 ~2 * 13 + 14) ¡6;
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}It rung4 ~/
r

funotion
tetí

*1

clauble tetí (double VS, float X>{
It Modified Volkenstein isothenn: 02 factor */

éouble ALFA2, 82, fO?, fm?, RETA2, ALFAl, Rl, fOl, fmi, RETAl;

ALFA? = SO? * NA ¡ sqrt(2 * * M? Rg * Y);
R?’ (ALPA2 * exp(0 00? ¡ (1< * T))) * MU;
fO? = 1 1(1 + exp(-(VS + Et2»);
ini? = 1 - 10?;
BETA? = R? ¡ (f02 * (1 + (fm? 1h02) * exp(Et2»);
It coverage of oxygen 1
ALFAl = 501 * NA 1 sqrt(2 * Pl ‘Ml * Rg *

Rl = (ALPAI * exp(O * 001/ (1< * T)>) * MU;
fOl = 1/(1 .- exp(-(VS + Etí)));
frnl= 1 - fol;
SETAl
retum (

81 ¡ (fOl t (1 + (fmi ¡ fOl) exp(Etl»);
RETAl tPCI(1 ~BETA1‘PC+BETA2X>);

}r tetí ~¡
It

funotion
teL?

*1

deuble tel? (éoubLe VS, float X){

It Moéifieé Vol1<enstein isotherni: NO? factor */

éouble ALFA?, 82, fO?, fm?, RETA2, ALFAl, Rl, fOl, fmi, SETAl;

ALPAl 501 * NA 1 sqrt(2 * Pl * Ml * Rg * Y);
Rl = (ALFAl * exp(Q * 001 1 (1< * T))) * MU;
fOl = 1/(1 + exp(-(VS + Etí)));
fmI = 1401;
RETAl = SI/ ((01 * (~ + (fmi 1 fOl) * exp(Etl»);
It coverage of NO? */

ALPA? = S02 * NA 1 sqrt(2 * Pl * M2 * Rg * Y);
= (ALFA? exp(Q QQ~/(1< * T))) * MU;

fO? = 1 ¡(1 + exp(-(VS + El?)>);
frn2= 1 - 10?;
RETA2 = 82/ (102 * (j + (fm? ¡ fO?) * exp(Et2»);
retum (BETA? * X ¡(1 + SETAl ‘PO + BETA? *

}It tet2 ~/

It

funotion
Y
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~4<

el

float Y (hloat E, éoub¡e M)(

Itintegrand of ihe Fen-ni-Oirac integral*I

retum( sqrt(E) ¡(1 + exp(E +

)Py t¡

It
funotion

zbrent

el
double zbrent (double Xl, daubla X2, float tol){
It
Srent’s meihod br linéing a root of a lunotion 1(x) conf ined
betweenthe points Xl ané X2, used for the detemi¡nation
of fha Pernil level

•1

nf ITMAX = 100;
intr
double EPS 3E-08;

double *47, 6, PA, PB, PC,

AZX1;
E
FA 1(AZ>;
FR
if(FR*FA>O){
pdntf( “ERROR in zbrent : THE ROOTMUSTSE CONFINED’);
retum;

PC PB;
horQ=l ;i<ITM*4X;i++>{

ih( FR * PC > 05<
C = *47;
FC = FA;
DzR~AZ;
E = O;

1
1< abs(FC> < abs(FR))(
*47=8;
5 = O;
O = *47;
PA = FR;
FB = FC;
PC FA;

toIl ? * EPS ‘ abs(S) + 5 * fol;
XM = .5 * (~ - 5);

It maximum number of iterations ‘¡

It floatirxg point number precision ~I

C, O, E, tolí, XM, s, 2,07, R. MIN, MINi, MIN?;

49?.,

49;

4*

490
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if ((abs(XM) < toil> II (FR == 0))
retum 6;

it «abs(E)> foil) && (abs(FA) > abs(PBfl)<
s = 58 1 PA;
if(A.Z=C)(

P ? * XM *

QZ = 1 - 5;

else(
02 = FA ¡ FC;
R = PB ¡ FC:

It attemp inverse cuadratio interpolation V

P = st (2’ XM 02 * (07 - R) - (B - AZ) * (R - 1));

1
if( P> O) 02 = -02
P=abs<P);
MINi = 3 t XM 07- abs(toll 07);
MIN? abs(E ‘02);
if ( MINi < MIN?)

MIN MINI;
el se

MIN MIN?;
if (2 * P < MIN)(

E = O
O=P/0Z;

else{
O = XM;
E = O

It accept intespolation ~I

/‘ interpolation failed, use biseotion ~/

else{
0= XM;
E = 0;

1

It bounés decreasing too slowly, use biseotion ~/

AZ =

FA’ PS;
if( abs(O)> tolí)

6 = R + O;
else{

it (XM >= 0)
B = 5 + abs(toIl);

else
6 = 5 - abs(toLl);

FR =

lItfor*¡
printf( “ MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS EXCEEOED%l;
retum (6);

)P zbrent ‘¡
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