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OBJETIVO DEL TRABAJO

El objetivo del presente trabajo de investigacion es el estudio del SnO, como material
sensor para la deteccion de NO, en atmoésferas urbanas basado en los cambios de conductividad
eléctrica y el desarrollo de un modelo que explique estos cambios.

Las fases en las que se desarrolla el trabajo son las siguientes:

1.- Deposicion del material sensible por puverizacién catddica con diferentes pardmetros de
deposicion. Modificacion del mismo mediante la adicidn de dopantes con el fin de mejorar su

selectividad y/o sensibilidad mediante la técnica citada y la implantacidn idnica.

2.- Caracterizacion fisico-quimica del semiconductor mediantes las técnicas de conductiviad
eléctrica, espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), espectroscopia electrénica Auger
(AES), difraccion de rayos-X a dngulo rasante (GAXRD), elipsometria y espectroscopia
Rutherford de retrodifusion (RBS).

3.- Medida de fa respuesta del sensor a diferentes concentraciones de NO, en diferentes

condiciones de trabajo (temperatura, gases de interferencia).
4.- Propuesta de modelo tedrico de funcionamiento.

En este sentido el desarrollo de la presente memoria es el siguiente:

En el capitulo I se da una panoramica de la contammnacidn atmostérica, con especial
hincapié en los contaminantes urbanos como los compuestos del nitrogeno y los sistemas de
deteccidn actuales de los mismos.

El capitulo TI esta dedicado a las propiedades del material sensible asf como a las técnicas

de deposicion y caracterizacion.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 PROBLEMATICA RELACIONADA CON LA EMISION DE
GASES EN AREAS URBANAS

1.1.1 POLUCION ATMOSFERICA

La polucién atmosférica puede definirse como una condicion de la atmésfera en la que hay
substancias presentes con concentraciones suficientemente altas respecto sus valores ambientales
normales para producir efectos medibles sobre ¢l hombre, animales, vegetacion o materiales.
Estas sustancias puden ser elementos o compuestos naturales o producidos por el hombre.

El problema de la polucion atmosférica puede ser esquematizado como un sistema con tres

componentes basicos {1]:

Mezclay
transformacion

Contaminantes uimica
Fuentes S 1 Awnésfera T s} Receptores
Emisoras

Figura I.]1 Esquema del sistema de polucidn atmostérica



Probablemente la eliminacién de la contaminacidn atmosférica en las dreas mas pobladas
del mundo requeriria una inversion sustancial y, seguramente, cambios importantes en la forma
de vivir y en ¢l uso de la energia. De todas formas seria imposible eliminar por completo toda la
emision de sustancias de origen humano en [a atmodsfera. Un objetivo mas realista es la
reduccion de la emision de contaminantes hasta el punto que los efectos adversos asociados con
éstos sean eliminados.

ILos esfuerzos realizados hasta ahora en la formulacién de una estrategia coherente para el
control de la polucién han sido en gran parte infructuosos debido, principalmente, a la
incapacidad de demostrar con claridad 1a relacidn entre niveles de emision y concentracién en el
aire y entre concentracion en el aire y efectos adversos {sobre todo para la salud humana) de la
contaminacion atmosférica.

La polucion atmosférica es un fendmeno caracteristico de los grandes centros urbanos y de
las areas industriahzadas donde las concentraciones de contaminantes pueden alcanzar valores
varios ordenes de magnitud mayores que los niveles del ambiente normal. Sin embargo, en un
sentido mas amplio, la polucion atmosferica es un problema global ya que, al final, los
contaminantes se dispersan en la totatidad de la atmésfera.

El origen de la polucién del aire estd en las fuentes de emisidén. Las mayores fuentes de
emision son [11:

1) Medios de transparte

2) Generacion de energia eléctrica

3) Incineracion de residuos

4) Combustién industnial y doméstica
5} Procesos industriales

Asociados con las fuentes de emision existen unos dispositivos (dispositivos de contro] de
las fuentes) o procedimientos de operacion que previenen que algunos de los contaminantes
producidos por la fuente alcancen la atmédsfera. Ejemplos tipicos son los filtros, la sustitucion de
combustibles muy contaminantes, como el carbén, por otros menos contaminantes, como el gas
natural y la modificacion del mismo proceso. Los contaminantes son emitidos hacia ta atinésfera
que actia como medio de transporte, de dilucion y de transformacion fisica y quimica. Estos
contaminantes pueden ser detectados posteriormente por instrumentos o por seres humanos,

animales, plantas o materiales. La deteccion por estos "sensores” se manifiesta en una respuesta
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como la irritacion. Finalmente, como consecuencia de estas respuestas, las fuentes de emision
pueden ser modificadas bien mediante sistemas de control automdticos o mediante acciones
legislativas.

La figura .2 describe el diagrama de bloques del sistema de contaminacion del aire.

Control automdtico

Detector >-
Respuesta
Fuente de .
uente ~, Control de >0 Atmosfera Respuesta
emision 1a fuente
Personas
/| Receptor =] ; —_—
P Animales
Plantas
Materiales

Accidn legislativa

Fig. 1.2 Sistema de polucién del aire

Se pueden clasificar los contaminantes atmosféricos por su composicidn quiniica en seis grandes

grupos:

[y

. Compuestos del azufre
2. Compuestos del nitrdégeno

. Compuestos del carbono

3
4. Compuestos halogenados
5. Sustancias téxicas

6

. Compuestos radiactivos



El objetivo de esta tesis se centra en el segundo tipo de compuestos y mas concretamente en el
didxido de nitrégeno aunque otros compuestos como el mondxido de carbono y el ozono
también son analizados.

Los contaminantes atmosféricos pueden clasificarse asimismo de acuerdo a la forma con la que
llegan a la atmdsfera:

1. Contaminantes primarios. Son aquellos emitidos directamente por las fuentes.

2. Contaminantes secundarios. Son aquellos que se forman en la atmdsfera por reacciones

quimicas entre los contaminantes primarios y los constituyentes atmosféricos normales.

I.1.2 COMPUESTOS DEL NITROGENO

Los compuestos principales del nitrogeno en la atmdsfera son N,O, NO, NO,, NH, y sales de
NO,, NO,, y NH,". El primero de ellos es producido casi totalmente por fuentes naturales. Es
quimicamente inerte a temperatura ambiente y no se considera un contaminante atmosférico. El
mondxido de nitrégeno (NO) tiene fuentes de emision humanas y naturales. La combustion a
alta temperatura es la principal fuente humana de NO. El diéxido de nitrégeno (NO,) se emite en
pequeias cantidades junto con el NO y se forma también en la atmdsfera por la oxidacidn de este
ultimo. Tanto el NO como el NO,, cuya suma se denota por NO,, son considerados
contaminantes atmosférices. El amoniaco (NH,) tiene su origen principalmente en fuentes
naturales. En la tabla I.1. se muestran los flujos globales del NO_ [2]

Tabla 1.1 Flujo glohal del NO,

FUENTES Tg/afio
Combustion de materiales fésiles 21(14-28)
Incendios de la biomasa 12{4-24)
Rayo B(2-20)
Actividad microbiana 8(4-186)
Oxidacién del amoniaco 0-10
Pracesos fotoliticos y biolégicos en el océano <1
Inyeccion estratosférica ~0.5
TOTAL 25-99
SUMIDEROS

Precipitacidn 12-42
Deposicidn seca 11-22
TOTAL . 23-64




Debe notarse el nivel de incertidambre en el flujo total asociado con los errores parciales . Con
estos datos se puede estimar el tiempo medio de residencia del NO, en la troposfera como de 1 a
4 dias. Debido a un tiempo tan corto se puede considerar que los efectos de ia emision del NO,
tienen una naturaleza local.

Tiene gran importancia conocer los valores tipicos de la concentracion de contaminantes en
la atmosfera "limpia" y en el aire de las zonas urbanas contaminadas. En la tabla 1.2 se presentan

los rangos de concentraciones atmosféricas para varios de los mayores contaminantes [1].

Tabla 1.2 Concentracion de contaminantes en la atmdsfera [impia y en el aire de zonas urbanas

Concentracion (ppb)’
Contaminante Atmdosfera limpia Aire contaminado
SO, 1-10 20-200
CO 120 1000-10000
NO 0.01-0.05 50-750
NO, 0.1-0.5 50-250
0, 20-80 100-500
HNO, 0.02-0.3 3-50
NH, 1 10-25
PAN - 5-35
! ppb (parts per billion) y ppra (parts per million): aungue en rigor son fracciones volumétricas
adimensionales se utilizan normalmente para expresar conceniraciones:
conceniracion de la especie fen ppm = 10° x ¢,/ ¢
concentracion de la especie en ppb = 10° x ¢/ ¢
donde ¢; v ¢ son los moles / volumen de la especie { v el aire respectivamente




Influencia sobre la salud

Los experimentos con diferentes especies animales han demostrado que el NO, causa enfisema
pulmonar. Otros estudios muestran una creciente susceptibilidad a las infecciones bacterianas
pulmonares. Varios trabajos sefialan efectos en infecciones viricas y en el sistema inmunolégico.
El NO, es un irritante conocido de los alvéolos dando lugar a sintomas parecidos a los del
enfisema en condiciones de exposicion prolongada a concentraciones del orden de 1 ppm [3].
Una dosis de 100 ppm es extremamente peligrosa incluso para exposiciones breves, mientras que
una dosis de 200 ppm suele ser mortal {4]. Para exposiciones prolongadas se define un valor de
umbral (TLV) que es la concentracion a la que se puede exponer una persbna durante ocho horas
diarias sin efectos negativos para la salud. De todas formas debe notarse que un cierto namero de
personas pueden resultar afectadas por debajo de esa concentracidn debido a una susceptibilidad
inusual, El valor fijado por las autoridades sanitarias americanas (tomado como referencia en
muchos paises europeos) es de 3 ppm para el NO, [5].

Una directiva de la Comunidad Europea fija en 100 ppb la concentracién maxima de NO,
que no debe superarse en ambientes urbanos [6]. La superacion de este nivel repetidamente ha
dado lugar a acciones gubemnativas drasticas como la prohibicion del uso privado de vehiculos
en las ciudades durante periodos de tiempo variables (por gjemplo en los ultimos aflos en Milan
y Roma) o, al menos, la limitacion de la circulacion de vehiculos (matriculas alternas) y del
funcionamiento de los sistemas de calefaccion.

El valor reportado del TLV para el NO es de 25 ppm.

Aparte de los efectos directos sobre la salud el NO, tiene una gran importancia en las reacciones
fotoquimicas atmosféricas. De hecho es la principal fuente de formacion del ozono,

contanunante extremadamente toxico. La formacion del ozono resulta de la fotdlisis del NO, :

NO,; +hv — NO+ 0O (1)

O+0:+M > 01+ M (2)

donde M representa N,, O, u otra molécula que absorba el exceso de encrgia vibracional para
estabilizar la molécula de O,. No existen fuentes significativas de produccion de ozono en la

atmosfera aparte de la reaccion (2). EI TLV para el ozono es de 0.1 ppm.

9]



1.2 SITUACION ACTUAL DE LOS DETECTORES DE NO,

En el apartado anterior se ha mostrado la necesidad del control continue de la concentracién de
NO, en atmosferas urbanas. Los sistemas utilizados actualmente para la deteccion de los 6xidos

de nitrégeno bien sean comerciales o en fase de investigacion se pueden agrupar en cuatro tipos.
1.2.1 SENSORES OPTICOS

Existen dos tipos fundamentales de analizadores opticos dependiendo del principio de

funcionamiento en que se basan: absorcién y quimicoluminiscencia.
1.2.1.1 ABSORCION

La tdentificacion de especies moleculares se puede conseguir con la espectroscopia de absorcion.
Es una técnica que se basa en la propiedad de ciertas moléculas de absorber la radiacién a ciertas
longitudes de onda caracteristicas de la estructura quimica de la molécula. La absorcién de la
radiaciéon sigue la ley de Beer-Lambert que establece que la transmitancia 7 de la radiacién a
través de un medio absorbente (relacion entre la intensidad transmitida y absorbida) decrece
exponencialmente con el producto del coeticiente de absorcidn g, la concentracion ¢ y el camino

recorrido / :

T =exp(-acl) (3)

El coeficiente de absorcién depende de la longitud de onda de la radiacién y de la propiedades
de las moléculas gaseosas.
Para los oxidos de nitrdgeno se utilizan analizadores basados en la absorcidn en el infrarrojo o en
el ultravioleta.

En ¢l caso de la absorcién ultravioleta la radiacién produce transiciones electronicas. Las
caracteristicas de la absorcidn infraroja estan predominantemente definidas por los niveles de

energia vibracionales de la molécula de gas.



En general un grupo quimico no tiene una una longitud de onda fija para una absorcion
méxima. Las demds especies gaseosas y el entorno tienen una cierta influencia en la absorcion.
Esta se produce en una banda caracteristica de cada molécula.

Existen dos categorias de instrumentos de absorcion: instrumentos no dispersivos e
instrumentos dispersivos [1]. En éstos tltimos la radiacién viene separada en logitudes de onda

discretas.
Técnicas no dispersivas

Existen tres técnicas principales: estado solido, deteccion de Luft y espectroscopia de
correlacion.

Los analizadores de estado sélido contienen un filtro pasabanda que transmite las longitudes
de onda de interés y un detector fotoconductivo o piroeléctrico que mide el grado de absorcion.

Los instrumentos de celdas de Luft contienen un detector basado en el efecto fotoacustico
con un diafragma modvil y un micréfono [7]. Estos instrumentos tienen una alta sensibilidad pero
pueden verse sometidos a vibraciones externas de gran amplitud.

La espectroscopia de correlacidn es la mas usada por su precisié‘n ya que elimina los efectos
de fondo que se dan en las otras técnicas. Un ejemplo de esta téenica [8] estd representado en la
Fig. [.3.

En este instrumento la luz es emitidad por una fuente y filtrada por un filtro pasabanda. Este
espectro es mayor que la banda de absorcion del gas. La luz viene moduladad por un "chopper”
que contiene dos celdas selladas, una con un gas de referencia que no absorbe en esas longitudes
de ondas y la otra con el gas puro a detectar. Cuando la rueda del chopper gira la intensidad del
haz luminoso viene alternativamente atenuado y dejado pasar sin ser afectado. El haz pasa
posteriormente por la celda de medida y se focaliza en un detector de estado s6lido. Por tanto,
cuando la rueda gira, el detector observa la intensidad /, del haz transmutido a través del filtro del
gas de prueba vy de la celda de medida y, después, la intensidad /, del haz transmitido a través del
filtro del gas de referencia y de la celda de medida. Cuando el filtro del gas de prueba se

encuentra en el haz solamente la parte del haz que no es absorbida por el gas pasa a través de la



celda de medidad hacia el detector. Este haz de referencia da las caracteristicas del emisor y del

detector y la absorbancia del camino éptico.

fittro de gas . e
l(p];:e]fsﬁ celda de medida detector
fuente ( s D O I
filtro
electronica
motor del

chopper -
filtro de gas display

(referencia)

Figura 1.3 Analizador de gas basado en la espectroscopia de correlacidn

Cuando no hay ningun gas en la celda de medida una senie de pulsos son generados. Los
correspondientes a la celda del gas de referencia (7,) son los mayores debido a la atenuacion del
haz por el filtro del gas de prueba. Aumentando la concentracion del gas en la celda de medida,
la intensidad /, disminuye mientras que la intensidad /, permanece constante {la porcion del haz
que podria absorber el gas de prueba ha sido ya absorbida por el gas de la celda de referencia.
Dos amplificadores /ock-in funcionando a la frecuencia del filtro y al doble de esta frecuencia
dan dos senales S, (proporcional a [,- [,) y S, (proporcional a [, + 1;). Tomando la razén de estas
dos senales, S, : 5, , la concentracion buscada se puede calcular independientemente de las

intensidades absolutas.



Técnicas dispersivas

Para la separacidén del haz en las longitudes de onda necesarias se emplean prismas o filtros
regulables, en general fotoacusticos, que permiten ¢l ajuste a la frecuencia deseada en pocos
segundos. Hstas técnicas usan soluciones Opticas para aumentar la resolucién y métodos de
proceso de datos como fa transformada de Fourier o microprocesadores que acceden y comparan
los datos con espectros almacenados anteriormente,

Los métodos espectrales de alta resolucidn usan tanto los picos de absorcidn en banda ancha
como la estructura periddica de las lineas finas de absorcién. Esta estructura fina consiste en un
numero de absorbancias discretas espaciadas en una banda estrecha de longitudes de onda con
una periodicidad caracteristica de cada molécula.

Los instrumentos que usan principios interferométricos contienen dispositivos Opticos
similares a los analizadores simples pero se diferencian en el método de deteccion. Asi mientras
en un espectrometro normal cuando la concentracion del gas aumenta la sefial del haz
transmitido es atenuada en una cantidad igual al total de las lineas finas no resueltas, en un
interferometro con un filtro de peine (que genera una seric de espacios similares a los
producidos por el gas} se produce una caida de la sefial cuando las lineas de absorcion del gas y
del filtro coinciden. La selectividad a un gas particular se consigue por la correlaciéon de las
lineas espectrales con el espaciado del interferometro. La ventaja de esta técnica es el alto nivel
de discriminacién que se consigue con un solo canal.

Otro método alternativo en la resolucion del espectro fino es el uso de filtros optoacisticos
[9]. Estos filtros estin basados en el TL,AsSe, cnistalino y son activados por un transductor
ultrasonico. Es posible ajustar la frecuencia del filtro en el rango de 2 a 5.5 pm en pocos

milisegundos.

Existe la posibilidad de utilizar la espectroscopia de correlacidn para la medida a distancia de los
contaminantes. Los instrumentos pueden ser empleados en tres configuraciones distintas [10] :

1) La fuente emisora y ¢l receptor se encuentran a una cierta distancia entre ellos.

2) Se utiliza solamente el receptor y se usa como fuente la luz del sol, o la luz difusa del cielo.

En este caso el camino dptico estd indeterminado.
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3) La fuente y el receptor se encuentran situados en el mismo aparato. En este caso se mide la
intensidad de la luz retrodifusa.
Los instrumentos mas utilizados, aparte el espectrometo de correlacion, son el LIDAR y el

espectrometro de absorcion optico diferencial.

LIDAR

El LIDAR (Light Detection and Ranging) tiene como fuente emisora un laser pulsado de alta
potencia. El impulso laser emitido viene desviado continuamente por ¢l gas y las particulas de la
atmosfera. Cuando vuelve es recogido por un telescopio que fo manda a un analizador. Esta
técnica puede ser aplicada en dos modos diferentes: en el primero se opera ¢l laser a una longitud
de onda fija (util sobre todo para determinar particulas y aerosoles); en ¢l segundo modo el laser
se opera a longitudes de ondas variables (LIDAR diferencial) [11].

La precision y el limite de deteccion del LIDAR depende de factores como la visibilidad
atmosferica, la resolucidn espacial requerida, el intervalo de concentracién en €l que se hace la

medida y el tiempo de resolucidn que depende del namero de impulsos.

Espectrometro de absorcion optica diferencial

La espectroscopia de absorcion optica diferencial es una vanante de la espectroscopia de
absorcién [12] en la que la intensidad de la luz transmitida se mide en tres longitudes de onda
diferentes con la que se calcula un coeficiente de absorcion diferencial ( en general menor que el
coeficiente de absorcion real [13]).

El instrumento que implementa esta técnica, el OPSIS [14], consiste en una lampara de
xendn que tiene un espectro de emision en la region entre 200 y 700 nm. La luz, colimada por un
espejo parabdlico, recorre en el aire un camino variable entre centenares de metros y varios
kilometros. El haz viene capturado por otro espejo parabdlico, focalizada a la entrada de una
fibra dptica y analizada por un espectrometro. Este consiste en un reticulo que aisla del haz un
intervalo espectral de 40 nm. En el plano focal de la ranura de salida del reticulo hay un disco
con distintas ranuras que gira con velocidad constante montado antes de un tubo

fotomultiplicador. Mientras una ranura explora el intervalo espectral, se mide la intensidad de la
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luz en las distintas longitudes de onda mediante un fotomultiplicador cuya salida viene registrada
en un ordenador a través de un conversor analogico-digital. La posicion de la ranura y, por tanto,
la longitud de onda correspondiente, es detectada por una barrera de luz infrarroja que envia una
sefial al ordenador. De este modo el espectro se registra en aproximadamente 10 ms lo cual
permite eliminar la influencia de la turbolencia atmosférica.

Para cada especie molecular a medir se cambia la posicion del reticulo mediante un motor
con el fin de registrar la regidn de longitudes de onda donde se encuentra el espectro de
absorcion caracteristico de la sustancia y donde se halle la menor sobreposicion con los espectros
de otros gases.

L.a técnica de espectroscopia de absorcion optica diferencial ofrece una alta sensibilidad
(~0.5 ppb en [0 Km), gran selectividad, rapidez de respuesta y posibilidad de medir varias
sustancias al mismo tiempo. El gran inconveniente es su alto precio y su complejidad.

Con este instrumento se han realizado medidas de NO, en el Centro Comun de
Investigacion, establecimiento de Ispra (lItalia) - lugar donde se ha desarrollado el trabajo
experimental de esta tesis. La zona de Ispra estd considerada, desde el punto de vista de la
contaminacion, un sitio semirural: el trafico de vehiculos es limitado y no existen industrias que
emiten contaminantes primarios. Sin embargo ¢s posible un transporte de contaminantes por

efecto del viento desde zonas adyacentes (Gallarate, Busto Arsizio, Mildn, etc).

Concentracién de NO2 (ppb)

i ag se ot npo di aen fe v ab my 0 4 ag

Fig. 1.4 Medias mensuales de la concentracidn de NO, en Ispra entre junio 1989 y agesto 1990
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Como ejemplo la figura 1.4 muestra las medias mensuales de NO, entre los meses de julio de

1989 y agosto de 1990 [10].

1.2.1.2 QUIMIOLUMINISCENCIA

La oxidacion de moléculas de NO por el ozono produce moléculas de NO, en un estado excitado

[15, 16]:

NO; + 03 —> NO; + 02 (4)

El retorno al estado electrénico fundamental se realiza mediante 1a emision de un fotdn en un

espectro de longitudes de onda entre 600 y 1200 nm:

NQ; - NO; + hv (5)

La luz producida en la cdmara de reaccion se hace pasar por un filtro que elimina la radiacion
con logitud de onda menor de 610 nm con el fin de suprimir la interferencia de los
hidrocarburos.

La radiacion filtrada llega a un fotomultiplicador cuya senal de salida es amplificada y
digitalizada para su posterior tratamiento por un microprocesador.

Para llevar a cabo la medidad del NO, éste debe ser convertido previamente a NO. Un

convertidor catalitico de molibdeno calentado a 320 °C realiza esta reduccion:

ANO; + Mo —» 3NO + MoO; (6)

El ozono necesario para la reaccidon de quimioluminiscencia se genera mediante un ozonador de
descarga.

Los aparatos mds evolucionados basados en esta técnica poseen dos canales, uno para el
NO y el otro para el NO, total. El aire aspirado por una bomba se hace pasar por las dos camaras
de reaccién a la vez. Las dos camaras de reaccion estan conectadas al mismo fotomultiplicador

evitandose asi los inconvenientes asociados con el uso de dos detectores. Un chopper con tres
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zonas (NO-NQ,-oscura) gira delante del fotomultiplicador dejando pasar sucesivamente la sefial
de la cdmara de NO, la de NO, y ninguna sefial. El oscuramiento de las dos camaras permite la
medida del cero eléctrico. La radiacion emitida por la cdmara del NO, es proporcional a la suma
de NO y NO, mientras que la radiacion de la celda de NO es sdlo proporcional a éste. La

determinacion del NO, se realiza por diferencia entre las dos senales.
1.2.2 SENSORES ELECTROQUIMICOS

Los sensores electroquimicos estan basados en la medida de la diferencia de potencial que se
crea entre dos celdas que contienen especies quimicas a distintas concentraciones separadas por
un conductor i6nico {electrolito). Dependiendo del tipo de electrolito se clasifican en sensores de

electrolito solido y sensores de electrolito liquido.
1.2.2.1 ELECTROLITO SOLIDO

El esquema de un sensor electroquimico de electrolito sélido se muestra en la figura 1.5, El
electrolito solido se encuentra entre dos conductores electrdnicos porosos que estan en contacto
con el gas que se quiere analizar y con el gas de referencia.

En cada electrodo se produce una reaccion del tipo:
%Xz (gas) + ne~(Me) — X(E.S)) (7)

La diferencia de potencial entre los electrodos en el caso ideal viene dada por la ley de Nerst

[17]:

_RT,_P

V= 2nF " P(ref)

(8)
donde

R = constante de los gases ideales (R = 8.32 J/mol K)
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F = constante de Faraday (96500 C)
7 = numero de clectrones intercambiados en la reaccidon

T = temperatura absoluta de la celda

electrodos metilicos

porosos \

gas de medida

X, @)

gas de referenci

X, (Pref)

Figura 1.5 Celda electroquimica de electrolito sélido

Los electrolitos sélidos mds utilizados son los basados en los oxidos refractarios del grupo IVB
(ZrO,, HfO,, CeO,, ThO,) con adicion de éxidos alcalinos (CaQ0,, MgO) u oxidos de tierras raras
(Sc,0;, MgQ), aunque para los 6xidos de nitrdégeno se utilizan otros tipos menos comunes,

En la tabla [.3 se presentan los principales tipos de sensores para 6xidos de nitrdgeno,

Tabla 1.3 Sensores de electrolito sélido para éxidos de nitrégeno

Celda Temperatura (°C) Gas 7 Referencia
Ag/Ba(NO,),-AgCl/Pt,NQC, 500 NO, [18]
Al CriLaF /Au+Ag,NO,NO, ambiente NO,NO, [19]
M/(AIPcF )n/M -200 NO, (20}
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Ademds existen otros tipos de sensores electroquimicos basados en conductores proténicos
poliméricos como el Nafion, que es un copolimero de tetraflucroetileno y éter vinilico
sulfofluorado. Los dispositivos realizados tienen una configuracion de tres electrodos (sensores
amperimétricos) y funcionan generalmente a temperatura ambiente [21]. El eléctrodo de trabajo
se elige entre distintos materiales electrocataliticos dependiendo del gas a detectar. En la tabla
L4 se sumariza los diversos tipos de sensores amperimétricos que trabajan a temperatura
ambiente junte con el limite de deteccion, Notese que ninguno de ellos consigue determinar el

primer nivel de alarma para el NO, .

Tabla 1.4 Sensores electroquimicos amperimétricos

Gas Eléctrodo de trabajo Electrolito Limite de deteccién Referencia
(ppmy)

NO oro -Teflén 4 M H.80, 0.3 [22]

NO grafito -Teflén Nafion 0.8 [23]

NO, grafito -Teflon Nafion 0.7 [23]

NO, oro -Teflén 4 M H,S0, 0.25 [22]

El desarrollo de - la tegnologia planar en -la-electrénica ha permitido la construccién de
dispositivos de electrolito sélido basados en peliculas delgadas. Las estructuras microidnicas se
basan en una pelicula delgada de electrolito solido en contacto con electrodos de referencia y de
medida. La aplicacion mds conocida de estas estructuras son las llamadas sondas lambda que
miden la relacion entre el aire y el combustible en los automaoviles.

Para los 0xidos de nitrogeno dispositivos multisensores microidnicos han sido construidos

basiandose en LaF, como electrolito sélido {24, 25].
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1.2.2.2 ELECTROLITO LIQUIDO

El esquema de un sensor electroquimico de electrolito liquido esta representado en la figura 1.6

resistencia

Vi

! contraeléctrodo

barrera de eléctrodo \

difusion de medida clectrolito

Figura 1.6 Diagrama esquematico de un sensor electroquimico de electrolito liquido

Los elementos basicos son [26]:

- Dos eléctrodos de difusién de gas. Uno de ellos, el contracléctrodo, esta localizado en el
interior de la celda donde la difusion de los gases atmosféricos estd muy restringida. El otro
eléctrodo, el eléctrodo de medida, estd situado de forma que los gases externos tienen facil
acceso.

- Un electrolito acuoso de conduccion idnica concentrado (por ejemplo dcido sulfurico,
soluciones alcalinas).

- Un circuito externo de baja impedancia que conecta los eléctrodos y proporciona una tensién a
traves de una resistencia para medir la corriente de salida de la celda.

- Una barrera de difusiéon que controla la difusion de los gases reactivos hacia el eléctrodo de

medida, previniendo una reccion inversa en el contraeléctrodo y haciendo que la reaccidn en el
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eléctrodo de medida y la corriente resultante estén limitadas solamente por la velocidad de
difusion a través de la barrera.

Con la inclusién de la barrera la concentracion del gas reactivo se aproxima a cero en el
eléctrodo de medida. El flujo de gas reactivo a través de la barrera es proporcional al gradiente
de concentracion a través de la misma:

flyjode gasa C, - C,
donde C, y C, es la concentracién del gas en el ambiente y en la celda respectivamente. Como C,
tiende a cero en la condicion de corriente limitada
flujo de gas o C,

Por la ley de Fick, la corriente 1imite de la celda es directamente proporcional al flujo de gas (D)
O(mol e sy = 2 = K x C 9
(moles™) ~ x C (9)

donde n es el namero de electrones transferidos por mol, F es la constante de Faraday y K es la
difusibilidad de la barrera. Por tanto la corriente limite del sensor es proporcional a la
concentracion del gas en el ambiente.

Este principio se puede aplicar para medir cualquier sustancia gaseosa que pueda reaccionar
con el eléctrodo apropiado.

La deteccion del NO se realiza mediante oxidacion electroguimica en el eléctrodo de

medida;

NO+H20 = NOy +2H +2e” (10}
L.a reaccidn en el contraeléctrodo seria la reduccion del oxigeno:
O, +4HY +4¢ - 2H0 (11)
La deteccion del NO, se realizaria mediante la reduccion electroquimica siguiente:

NO; +2H* + 2¢= — NO+ H,0 (12)
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En este caso en el contraeléctrodo se produciria una oxidacion electroquimica, bien en forma de

produccion de oxigeno:

2H,0 — O, +4H" +4e” (13)
o en forma de corrosién metalica:

Pb+20H — Pb(OH); +2e” (14}

La forma mds simple de sensor electroquimico comprende solo dos eléctrodos. Este tiene el
inconveniente de la polarizacién del contraeléctrodo que en la practica conlleva un rango de
concentracion medible limitado. El problema se puede resolver con un disefio con tres

eléctrodos, el ultimo denominado eléctrodo de referencia [27, 28].

Un aspecto clave en cualquier sensor, electroquimico o no, es su selectividad, o sea, su
capacidad de detectar un gas sin que otros gases que pudieran estar presentes interfieran en la
respuesta. [a selectividad en los sensores electroquimicos se consigue por una combinacion de
estros tres métodos:

a) desarrollo de un eléctrodo catalizador y un electrolito especificos;

b) control del potencial del electrodo de referencia;

¢) uso de filtros quimicos para eliminar los gases de interferencia de forma selectiva.

Cada uno de estos métodos tiene sus limitaciones practicas. Por ejemplo en el primer caso
es muy dificil preparar un catalizador que sea suficientemente activo a sustancias poco reactivas
mientras que sea poco activo a sustancias de interferencia muy reactivas.

Los filtros quimicos pueden ser muy selectivos. Su principal inconveniente es que,
expuestos a la totalidad del flujo de gas, tienen una vida muy corta. Un método mds eficiente es

colocar €l filtro entre el eléctrodo y la barrera [29], aumentando asi considerablemente el tiempo
de vida del filtro.

Una aproximacion al problema de la selectividad comun a todos los sensores quimicos es el uso

de varios sensores conjuntamente y el recurso a técnicas de reconocimiento de esquemas basadas
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en microprocesadores. Si una mezcla de gases que contiene varios componentes es expuesta a
una matriz de sensores cada uno de ellos con una respuesta diferente conocida a cada gas, es
posible descomponer la sefial combinada en sus componentes separados. Esta téenica puede

llegar a ser muy costosa y depende de un conocimiento preciso de las respuestas individuales.

1.2.3 CAPTADORES PASIVOS

Desde hacie varios afios se utiliza el método de los tubos de difusion para la medida del nivel de
NO, en aglomeraciones urbanas.

Estos captadores recogen el contaminante por difusion molecular y fueron introducidos en
1976 por Palmes [30].

El esquema de uno de estos captadores se muestra en la figura 1.7. Estd compuesto por un
tubo de plastico de dimensiones precisas (en este caso 7 ¢m de longitud x 1 ¢m de didametro
interno). Una rejilla doble de acero inoxidable, humedecida en toda su superficie por
trietanolamina (un absorbente del NO, ) s¢ fija a la extremidad superior del tubo. Una cdpsula
cierra esta extremidad. Una segunda cipsula, que se retira antes de comenzar ¢l muestreo, cierra
la otra extremidad del tubo. El NO, avanza por difusién a través de la seccion del tubo hasta la
rejilla donde se absorbe. La cantidad absorbida depende de las caracteristicas geométricas del
tubo y del coeficiente de difusién del NO,.

Al final del muestreo los tubos se llevan al laboratorio donde ¢l NO, es analizado por
espectrofotometria mediante una variante del método de Griess-Salztman. La concentracion
media atmosférica se determina por la duracidn de la exposicion.

Entre las ventajas de este método caben destacar:

-sensibilidad: el limite de deteccién es de aproximadamente 200 ppb / hora , por tanto, en 200
horas de exposicidn se pueden detectar cantidades del orden de | ppb;

-simplicidad: no necesita alimentacion eléctrica ni mantenimiento,

-preparacién y utilizaciones sencillas;

-posibilidad de utilizacion en numero elevado;

-coste muy bajo.
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capsula de polietileno

rejillas de acero cubiertas
de trietanclamina

tubo de plastico

[

capsula de polietileno

Figura 1.7 Esquema de un tubo de difusién

Entre los principales inconvenientes se encuentran:

-no se pueden utilizar para muestreos de corta duracion salvo para concentraciones elevadas;
-no existe la posibilidad de adquision de datos en ttempo real

-los cambios bruscos de concentracidn pueden provocar errores.

1.2.4 SENSORES SEMICONDUCTORES

Los sensores semiconductores estan basados en la propiedad de ciertos semiconductores de

cambiar sus propiedades eléctricas en presencia de diferentes gases [31, 32, 33].
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Se acepta generaimente que el proceso que lleva a estos cambios es la adsorcion del gas en la

superficie del semiconductor.

1.2.4.1 SENSORES INORG ANICOS

En general los materiales semiconductores empleados son éxidos metalicos como ZnO, SnQ,,
TiO,, V,0,, etc, pues son materiales que no se oxidan en aire y son bastante inertes
quimicamente.

En la figura 1.8 se muestra un esquema de un sensor resistivo,

eléctrodos

Gxido semiconductoc

substrato inerte

Figura [.8 Esquema de un sensor resistivo

La clasificacion mas general de los materiales en los que se basan los sensores de gases es en
tipo n y tipo p dependiendo de la conductividad del semiconductor. Los materiales de tipo n
reaccionan a los gases oxidantes disminuyendo su conductividad y a los gases reductores
aumentando la misma. Lo contrario sucede a los sensores de tipo p [34].

La mayoria de los sensores de gases utihizados actualmente estin basados en el S5n0, [35]

debido a su gran sensibilidad, a pesar de su falta de selectividad. Una cierta selectividad se puede
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conseguir mediante el uso de catalizadores [36], diferentes configuraciones geométricas del
sensor [37] o diferentes temperaturas de operacion [38].

En el caso de los Oxidos de nitrégeno no existen sensores comerciales de este tipo. Los
trabajos realizados sobre estos gases hasta la fecha centran el estudio en concentraciones de gas
muy por encima de las concentraciones tipicas (incluso maximas) de estos contaminantes en las
areas urbanas [39, 40, 41,42].

El principal inconveniente de estos sensores, aparte la selectividad, es la estabilidad a largo
plazo debido a la progresiva eliminacién de defectos, vacantes de oxigeno, cerca de la superficie
[42]. Entre sus mayores ventajas cabe destacar el amplio rango de utilizacion, su alta

sensibilidad, su facilidad de operacién y su bajo coste.

1.2.4.2 SENSORES ORGANICOS

Los grandes cambios de conductividad inducidos por los gases adsorbidos en los materiales
organicos son conocidos desde hace tiempo [43]. La gran desventaja de los materiales organicos
en la deteccidon de gases es que generalmente son malos conductores y térmicamente inestables.
Existe, sin embargo, un grupo de materiales organicos que son estables hasta temperaturas de
400 °C con propiedades semiconductoras: las phtalocianinas (Pc).

Estos materiales suelen ser semiconductores de tipo p y se depositan en forma de
monocristales, [44], peliculas delgadas por medio de sublimacion en vacio [45, 46, 47} o,
incluso, en peliculas de Langmuir-Blodgett [48].

[.a mayoria de las phtalocianinas metdlicas tienen una estructura planar. Una excepcion
importante es la PbPc, usada extensivamente como material sensor, donde el atomo de plomo se
sale fuera del plano de la molécula.

El NO,, ast como otros gases oxidantes, causa un aumento de conductividad en las
phtalocianinas. Expenimentos con este gas han sido realizados por varios investigadores [49, 50,
513 mostrando que el sensor produce una sefial medible en el rango de concentraciones de NO,
entre 1 ppb y 20 ppm y, por tanto, en el rango adecuado para las medidas en dreas urbanas.

Los problemas mds importantes de estos sensores son su corta vida y sus tiempos lentos de
respuesta y recuperacion. Hasta la fecha no existen dispositivos comerciales basados en las
phtalocianinas.
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Capitulo 1T

EL MATERIAL SENSOR: SnO,

Este capitulo estd dividido en tres partes fundamentales. En la primera parte se estudiardn las
propiedades del material sensible al gas, el didxido de estano. La segunda parte se dedica a las
técnicas de deposicion y modificacion del material. Por altimo se estudian las técnicas de

analisis para la caracterizacidn del mismo.

I1.1 PROPIEDADES QUIMICO-FISICAS

El didéxido de estafio se encuentra en la naturaleza en la forma del mineral casiterita. Su color es
blanco aunque frecuentemente se muestra colorado debido a las impurezas que contiene. Una

propiedad importante es que es inerte a los dcidos y bases.
I.L1.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

El SnO, en el estado solido tiene una estructura cristalina tetragonal del tipo rutilo (fig.11.1) que
pertenece al grupo puntual P4/mnm (tabla I1.1). La celda unitaria contiene seis dtomos: dos de
estano y cuatro de oxigeno. Cada dtomo de estano se coloca al centro de seis dtomos de oxigeno
que estan situados en {os vértices de un octaedro regular, mientras que cada dtomo de oxigeno se

encuentra rodeado por tres dtomos de estafio situados en los vértices de un triangulo equilatero.

27



Fig. I1.1 Celda unidad de la estructura cristalina del Sn(), (rutilo)

Tabla II.1 Constantes cristalograficas del SnQ,

SIMETRIA TETRAGONAL
GRUPO PUNTUAL P4/mnm
a=b 4.7372 A
¢ 3.1864 A
c/a 0.67
0-Sn-0 77° 20"

Aungue la coordinacion del estafio con el oxigeno es muy proxima a la octaédrica regular,
medidas precisas de las distancias Sn-O muestran que el estafio esta mas cerca de 4 de los seis
dtomos de oxigeno con una distancia igual a 2.03 A mientras que los 2 oxigenos restantes distan

2.07 A. Estas dos distancias son comparables a [a suma de los radios iénicos del O% y del Sn**
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que son respectivamente 1.4 Ay 0.71 A. Las distancias O-O son 2.53, 2.90 y 3.16 A. La

estructura de coordinacidn es 6:3 {1].

11.1.2 ESTRUCTURA ELECTRONICA

El ¢dlculo del diagrama de bandas del SnO, ha sido realizado por J. Robertson [2] usando un
métado de "tight-binding" con LCAQ (combinacién lineal de orbitales atdmicos). Este célculo
contiene todas las interacciones de dos centros, es dectr, entre catidon y anidn, anidn y anidn,
catién y cation, para tener en cuenta tanto el potencial debido a los vecinos de cada atomo como
de los efectos de covalencia. La base de las autofunciones utilizadas en LCAO es la de los
estados atémicos de las Orbitas externas de los dos atomos, que son los estados que pueden
experimentar transferencia de carga o formar enlaces covalentes. Los estados mds internos, como
el 1s del oxigeno, estin excluidos de la base.

La configuracién del estado fundamental de los dos atomos es la siguiente:

Oxigeno: (He) 25"2p°
Estafio:(Kr) 4d'5s*5p*

Aunque los orbitales 4d del estafio pueden contribuir al enlace, el calculo de J. Robertson no

parece tenerlo en cuenta,

En la base estan incluidos también las autofunciones de los orbitales no ocupados del
estado fundamental, es decir, los primeros estados excitados de los dos itomos. Ademds la
degeneracion de espin del mismo orbital del estado fundamental viene desdoblada por el campo

cristalino por lo que las autofunciones correspondientes deben ser consideradas en [a base del
LCAO.

El método utilizado tiene en cuenta las siguientes interacciones de dos centros:

Q : estado § catidnico, estado p anidnico
P= p_ :estado p catidnico, estado p aniénico con enlace ¢

R'= p_ :estado p catidnico, estado p anidnico con enlace 1t
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que introducen explicitamente la covalencia (como en el caso de moléculas).
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Fig. II.2a Estructura de bandas del SnQ, (calculo tedrico [2]) :
t-inctuyendo las interacciones Sn-G y O-O
2- solo con las interacciones Sn-0O

El cdlculo de las bandas ha sido realizado en un campo cristalino formado por los primeros y
seguidos vecinos de los dos elementos. Los resultados se muestran en la figura 1].2a.

Este esquema hace referencia a la representacion irreducible de los pequefios grupos de la
simetrfa D;; (P4,/mnm) tabuladas por J.G. Gay et al. [3] considerando las traslaciones

primitivas del reticulo tetragonal y las operaciones puntuales de rotacidn, reflexién e inversién
en la notacidn de Koster [4]. La figura H.2b representa la zona de Brillouin con los elementos de

simetria en los que se basa la notacion.
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Fig. I[.2b Zona de Brillouin para el reticulo tetragonal de Bravais.
(Los puntos de simetria estan clasificados segin la notacién de Koster)
Las informaciones mas importantes para este trabajo son las que nos proporcionan el maximo de
la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccioén.
En el punto I, cuando la interaccion con los segundos vecinos no se incluye los estados
siguientes son importantes para el minimo de la banda de conduccidn (£.) y para el maximo de

la banda de valencia (E )
Ec: T

Ev: I';,T73,T; (degenerados)

En esta notacion el sufijo indica las operaciones de simetria presentes en el grupo [3,5] y los
signos + indican un cambio de signo de los elementos de matriz correspondientes (cambio del

sentido de rotacion).

Si se introduce en el cilculo la interaceion de dos centros anidn-anion {O-0, segundos
vecinos) se destruye la degeneracién del Ev, alzando el estado ['; con relacion a los otros dos. El

calculo que incluye todas las interacciones deja en el punto I la siguiente situacién:

- minimo de la banda de conduccidn ; estado Ty
- mdximo de la banda de valencia:  estado I}
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- separacion energética en el punto I ("gap" directo): ~ 3.6 eV

Es interesante observar la reduccidn del valor del "gap" de energia respecto a los S eV
obtenidos en ausencia de la interaccién O-O. Valores cercanos a 3.6 ¢V han sido obtenidos con
medidas de espectroscopia dptica [6], y de la constante de la serie hidrogenoide del exciton en el

SnO, [7]. En este ultimo trabajo se afirma la naturaleza directa del gap de energia: el espectro
excitonico del SnO, no se muestra asistido por fonones. El estado I'; en el E, proporciona,

adernds, una buena hipotesis de interpretacion del espectro.
La inspeccion del diagrama de bandas muestra una curvatura acentuada en el E_ de la

cual deriva una pequena masa eficaz m*[13]:

() :(Sk‘z] W

Un valor pequeno de m* ha sido confirmado experimentalmente con medidas de resonancia

ciclotrénica [7, 14]. El valor encontrado ha sido de .275 m,, .

Se puede hipotizar que el electrén de conduccién tenga una movilidad bastante alta, a
pesar de que la banda de conduccién sea bastante estrecha (~3eV). Esta situacién, bastante
andémala para un sélido 16nico, ayuda a explicar la buena conduccion eléctronica del sélido.
Como se vera mas adelante, esto tiene consecuencias importantes para los estados defectivos del
solido, sobre todo por la estructura de los centros donores asociadoes a las vacantes de oxigeno.

El estado '} del £, tiene un 80% de caracter p_ ( orbitales p del estafio); el estado I'3 del
E tiene también un cardcter preferentemente p_( orbitales p del oxigeno): los orbitales externos
de los atomos constituyentes mantienen su identidad. Esto significa un pequeio tanto por ciento
de enlace covalente en el oxido. Un cidlculo de la polarizabilidad del SnO, a partir de los
resultados del cdlculo de bandas parece confirmar el cardcter fuertemente idnice del compuesto.
Sin embargo, el cardcter idnico o covalente del sélido permanece un problema no resuelto
tedricamente. En el cdlculo de bandas que se ha anahizado la covalencia podria haber sido
subestimada por la exclusién de los orbitales 4d del estano.

La comparacidn de los perfiles teéricos de la densidad de estados con medidas de UPS
(espectrofotometria electrénica ultravioleta, fig.ll.2¢) confirma los resultados del célculo de J.

Roberston[2].
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Fig.ll.2¢ DOS comparado con UPS y contribucion parcial de los orbitales para el SnO, incluyendo las

interacciones O-0.

En la figura se puede apreciar que la banda de valencia se extiende por aproximadamente 9 eV y
se puede dividir en tres zonas :
- de -9 a -5 eV, caracterizada por la interaccidn entre los orbitales s del estafio y p del oxigeno;
- de -5 a -2 eV, caracterizada por la interaccion entre los orbitales s del estafio y p del oxigeno y
de una pequena fraccién de los orbitales p del estafio;
-de -2 eV al £, constituida esencialmente por los orbitales p del oxigeno, los cuales contribuyen
poco al enlace quimico.
La banda de conduccidn estd constituida:
- en la parte inferior, por los orbitales s del estano;
- en la parte superior por los orbitales p del estafio, con una pequena contribucién de los estados

p del oxigeno.
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El mismo Roberston [8] usa el método de la funcion de Green "tight binding” para calcular las
energias de los estados defectivos ¢ impurezas dentro del SnQ,. Brevemente se puede afirmar;

a) Vacantes de oxigeno: la vacante de oxigeno neutra V,, con un alto potencial positivo en el

reticulo, forma estados que se sitian en la banda de conduccién o inmediatamente por debajo del
Ec y, por tanto, se iomiza facilmente. Los niveles energéticos asociados con las vacantes
ionizadas son de 3045 meV y 150+ meV para el primer y segundo nivel de ionizacién
respectivamente [12].

El estado electronico esta fuertemente deslocalizado (radio caracteristico 20 A). La masa
eficaz del electron anadido a la banda de conduccidon es similar a la calculada en el tratamiento
del SnO, no defectivo (m*=.275 m,).
b)Impurezas: las impurezas trivalentes (Al'", In*") se encuentran en niveles de energias muy
bajos. El hueco que se forma se localiza en uno de los oxigenos adyacentes. El acoplamiento
electron-red cristalina se localiza aun mas en un solo orbital n del oxigeno. Las impurezas

pentavalentes como el Sb™" se situan en niveles cercanos a la banda de conduccién,

Se pueden subrayar, resumiendo, tres puntos importantes para el desarrollo de esta memoria;

1.- El gap de energia relativamente bajo y la alta movilidad de los electrones en la banda de
conduccion hacen del SnO, un semiconductor de tipo n.

2.- La pequefla masa eficaz de los electrones en la banda de conduccién permite una facil
ionizacion de de los niveles donores (como las vacantes de oxigeno) con el consiguiente
aumento de la conductividad eléctrica de tipo n (conductividad extrinseca).

3.- La naturaleza del enlace Sn-Q, importante para el tipo de adsorcién superficial de moleculas
y para la fuerza del mismo, no estd completamente clara. La alta polarizabilidad calculada

autoriza, sin embargo, ¢l uso del mecanismo de 1onosorcion, que es el utilizado en esta tesis.



11.1.3 DEFECTOS Y CONDUCCION EN EL SnO,

El diagrama de fase de los dxidos de estafio [9] se ilustra en la fig. I1.3.
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Fig. I1.3 Diaprama de fase O-Sna | atm

Se puede observar que:
- el SnO existe solo en un estado metaestable
- por encima de 400 “C el SnO de descompone en Sn + Sn, 0O,
- las unicas fases estables en el intervalo de temperatura 300 - 1127 “C son el Sn liquido, el SnQO,
solido y el SnO gaseoso.

Esto hace posible la creacion de la fase estable SnQ, en el intervalo de temperaturas
usado en este trabajo. Medidas realizadas con GAXRD y XPS (ver §V.1.1 y §V.1.2) confirman

que la fnica fase presente en las peliculas es Sn0O, .
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El 6xido de estafio es un solido no estequiométrico: en el diagrama de fases, para ciertos
valores de temperatura y presion, existen fases estables con contenido de oxigeno inferior a el de
la estequiometria del dxido.

En el caso del SnQ, el compuesto SnO, es normalmente estable con x<2. La falta de
estequiometria se puede asociar con vacantes de oxigeno (V_ ™) o con intersticiales catidnicos
(I1). El superindice indica el signo y la entidad de la carga en exceso representada por el defecto
"desnudo".

Los defectos puntuales indicados estdn, en general, en equilibrio entre ellos, pero aquel
cuya concentracidn es mayor se considera el origen de la desviacion de estequiometria del 6xido.

[.a distincidn entre los diferentes tipos de defectos es importante para la discusién de la
conductividad ionica y la difusion quimica. Por lo que respecta a los fendmenos de transporte
eléctrico las dos especies tienen el mismo efecto, es decir, introducen portadores de carga
negativos en exceso (electrones).

El estado defectivo predominante en el SnQO, son las vacantes de oxigeno {8]. Desde el
punto de vista de la génesis del defecto se pueden encontrar dos situaciones [10]:

1- Pérdida del oxigeno reticular en los estratos superficiales.
2- Cambio de la estequiometria det "bulk".

En el primer caso la extraccién del oxigeno puede ser debida a agentes reductores o por
la simple disociacion del éxido [11].

Las vacantes de oxigeno, como se ha dicho anteriormente, se comportan como donores:
cuando se elimina un itomo de oxigeno se pierden los orbitales enlazantes entre el oxigeno y los
cationes adyacentes. Los electrones correspondientes pueden pasar facilmente a la banda de
conduceion.

Del mismo modo la vacante catidnica seria un aceptor. De hecho los dtomos de oxigeno
adyacentes tienen un orbital libre atractivo para los electrones. De esta forma los electrones de la
banda de valencia pueden ser capturados por un estado localizado al interno del gap generando
un hueco.

El balance de los portadores en la banda de conduccidén viene determinade por las

vacantes de oxigeno mediante la pérdida o captura de electrones :

Vo< Vit +2e (2)
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La conductividad depende de todos los portadores moviles, electrones, huecos y los propios
defectos. A las temperaturas de trabajo de este material la movilidad de estos ultimos es

despreciable por lo que la conductividad vendra dada por:

O = nepl, +pepl. (3)

donde:
e = carga del electrén
n, p = concentracion de electrones, huecos

Hoob, = movilidad de electrones, huecos

I.a concentracidn de portadores en un semiconductor intrinseco viene dada por [13]:

ni=pi= JNN, exp(—E/(2kT)) {(4)

con:
N_, N, = dendidad efectiva de estados en la banda de conduccion, valencia
£ = gap de energia
En el caso de un semiconductor extrinseco de tipo n, en presencia de una concentracion

de centros donadores que exceda la concentracidn de huecos, la concentracion de electrones

libres, en el limite de temperaturas bajas sera:

ne= JNNp exp{(—(AEY/(2kT)) (5)

donde:
N, = concentracion de donadores

AFE= energia del centro donador (£ -£,)



La densidad efectiva de estados en la banda de conduccidn viene dada por la expresion:

N. = 2{_2“:’; KT, (6)
donde m* es la masa efectiva en la banda de conduccidon y M. es el nimero de minimos
equivalentes en la banda de conduccion. Sustituyendo los valores para el SnQ, se obtiene un
valor de 5 x 10** cm™ a 300 K.

Bl 6xido de estafio corresponde a este caso ya que 1a concentracidon de vacantes de
oxigeno es muy alta y el gap es lo suficientemente elevado para que la concentracion de huecos
sea despreciable frente a éstas.

Por tanto la conductividad del SnO, viene dada por:

G = neelle @)

e = et/m* (8)

donde:
n, = movilidad del electron
m* = masa efectiva del electrdn

1= tiempo de vida medio del electron



11.2 PREPARACION

Los sensores estudiados en esta memoria han sido preparados en forma de peliculas delgadas con
la téenica de la pulverizacion catodica. Esta técnica se describe en el apartado I1.2.1.

Se han realizado dos tipos de sensores: peliculas resistivas sobre sustratos de alimina y
estructuras sobre uniones p™-n de silicio.

El esquema del primer tipo se muestra en la fig. I1.4. El substrato de ALO, es un
substrato comercial (MRC) de dimensiones 20x10x0.635 mm’, pulido Opticamente con una
rugosidad superficial media de 250 A. Sobre ¢l se deposita una pelicula delgada de SnO, y dos

contactos de Au o Pt.

Al,03

Fig. 11.4 Esquema del sensor de pelicula resistiva

El segundo tipo de sensor es una estructura de cuatro capas: una union p+-n de silicio, una capa
de Oxido delgada y una pelicula de SnO, . El esquema de este sensor se muestra en la figura I1.5

El material de partida en este caso son obleas de silicio de 600 um de espesor de tipo p+ con una
capa epitaxial n de 6 pm de espesor. La densidad de donores de la capa epitaxial es de 2x10"
cm” y su resistividad de I8 ohmx cm. Generalmente estas uniones estdn recubiertas por una capa

de oxido nativo de espesor entre 20 y 40 A,



En los extremos de la estructura se depositan los contactos eléctricos de oro bien de tipo puntual
central, bien de tipo de red. Este ultimo tipo de contacto se ha realizado para hacer més

homogéneo el campo eléctrico en la estructura.

L

$n0, 500-2000 A
Si0, 40-200 A
. 6
Si-n wt
N
Si-P+ 600 yum

Au

Fig. L. 5 Esquema del sensor estructurade de cuatro capas con las dimensiones tipicas de cada una.

Algunos sensores han sido modificados con la introduccién de aluminio o platino metilicos con
el fin de comprobar los posibles efectos catalizadores de estos metales en la adsorcion.

La introduccién de estos metales se ha llevado a cabo mediante la pulverizacion catodica
en forma de pelicula delgada superficial y mediante la implantacion 16nica, con la introduccion

del dopante en profundidad. Esta segunda técnica se describe en el apartado 11.2.2.
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I1.2.1 PULVERIZACION CATODICA

Es una de las técnicas mas usadas para la deposicion de peliculas delgadas debido fundalmente a
tres caracteristicas sobresalientes:

1. Las peliculas depositadas se adhieren mejor al substrato ya que la energia cinética de los
atomos pulverizados es mucho mas grande que en cualquier otro proceso de deposicién.

2. Es facil depositar compuestos y mantener la composicion inicial.

3. La técnica posee una gran flexibilidad, ya que pueden depositarse un gran ndmero de

compuestos diferentes, ya sean metales, aislantes o semiconductores.

La pulverizacién catodica es una técnica de deposicidn caracterizada por el transporte de
material desde una fuente llamada blanco (catodo), hasta un substrato (dnodo) en una atmaosfera
gaseosa a presion reducida [15].

Los elementos fundamentales de la pulverizacion catodica se muestran en la figura I1.6

lll ITf_

8 7 6

Fig. II.6 Elementos esenciales de un sistema de pulverizacidn catddica: 1.-catodo, 2.-generador de potencia,
3.-argon a presion reducida, 4.-plasma, 5.-substrato, 6.-ingreso del gas, 7.-masa, 8.-sistema de bombeo.
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El proceso de pulverizacion catodica se basa en la presencia de un plasma (gas ionizado)
generalmente de argdn, entre el substrato y el blanco. Los iones de argoén, cargados
positivamente son acelerados por el campo eléctrico y atraidos hacia el blanco, cargado
negativamente. Como resultado de las colisiones se transfiere energia desde los iones incidentes
a los atomos del blanco. Cuando la energia transferida a un atomo superficial del blanco es
mayor que la energia de enlace del material se produce la expulsién de aquel. Parte de los
atomos expulsados atraviesan la camara de vacio y se depositan sobre el sustrato, creandose de
este modo una pelicula delgada.

De los distintos modos de excitacién del plasma, el utilizado en esta tesis es el modo
magnetron. En este modo un campo magnético viene aplicado perpendicularmente al campo
eléctrico creado por el catodo. El resultado es el confinamiento del plasma en una zona cercana a
la superficie del citodo credndose asi corrientes idnicas y velocidades de pulverizacion altas.
Para materiales semiconductores se suele usar el modo magnetrén de radiofrecuencia, preferible

al modo DC porque impide la formacion de un depdsito aislante sobre la superficie del blanco.

Cuando ademas del gas inerte se inyecta en la camara de vacio un gas que es quimicamente
activo respecto al material del blanco, el tipo de deposicién se denomina pulverizacidén catddica
reactiva [16]. Por este método, la reaccién quimica puede tener lugar en el catodo, durante el
transporte de los atomos, en la superficie de la pelicula o por una combinacion de las tres.

Este modo se utiliza en el caso de que uno de los elementos del blanco sea volatil (por
ejemplo el oxigeno en los 6x1dos) ya que este puede incorporarse al gas residual y provocar un
déficit en la estequiometria. Utilizando un gas activo durante la pulverizacidn se puede
restablecer la composicion superficial del blanco y de la pelicula en el sustrato.

Todas las peliculas de SnO, han sido preparadas mediante esta técnica.

Los aparatos usados han sido dos:

- SCM 450 ALCATEL del Laboratorio de Sensores del Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (Madnid}.

- Z400 LEYBOLD-HERAEUS del Instituto para los Materiales Avanzados del Centro Comtn
de Investigacion {Ispra, [talia).

La Unica diferencia importante entre las dos maquinas esta en las dimensiones del blanco
(didmetro 10 ¢m para el modelo SCM450 y de 20 cm para ¢l modelo Z400} y en la posicion del

42



portasubstrato en la camara de deposicion (en 1a parte superior de la cimara para el modelo SCM
450, en la parte inferior para el modelo Z400). Un esquema de la ultima maquina se muestra en

la fig. IL.7.

Fig. I1. 7 Esquema del sistema de pulverizacion catddica Z400:1. interruptor principal, 2. fuente de corriente, 3.
Unidad de control del oscilador, 4. Unidad de control de la bomba turbomolecular 5. sonda de vacio, 6. alta
tension e interruptor, 7. cdmara de deposicidn, 8. caudalimetros, 9.ventanas.
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Para la mayoria de los sensores fabricados se han utilizado blancos de SnO,, aunque una
pequeria parte ha sido depositada con blancos de Sn.

Los parametros fijos de deposicion se muestran en la tabla I1.2 para las dos maquinas,
mientras que los parametros variables se muestran en la tabla relativa a las peliculas preparadas,

asi como el tipo de blanco utilizado.

Tabla I1.2 Parimetros de deposicidn de as dos maquinas de pulverizacién catidica.

PARAMETRO SCM450 2400
potencia RF (W) 50-100 72
Tensidon de aceleracion (V) 500 1.000
Presidn total (mbar) 5x10° 5x10°
Velocidad de deposicion(A/min.) 60-100 20

Los sensores han sido preparados en grupos de 4 u 8 para las peliculas resistivas y en grupos de
16 para los dispositivos de cuatro capas. Estos ultimos han sido depositados sobre laminas 4x4
cm y posteriormente cortados en cuadrados de 1x1 cm con una punta de diamante. A cada grupo
de sensores se los denomina serie y se e asigna un numero precedido por la letra S para las
peliculas resistivas y una letra precedida por la letra D para los dispositivos de cuatro capas.

Siempre por medio de la pulverizacion catddica, sobre algunos sensores se ha depositado
una pelicula de aluminio o platino. En este caso la atmodsfera estd compuesta totalmente por
argon y la potencia de la radiofrecuencia es de 100 W. La deposicion de los contactos eléctricos
de oro o de platino sigue el mismo proceso. El espesor aproximado de los contactos usados es de
5000-6000 A.

En las tablas I1.3 y {[.4 y se muestran los pardmetros de deposicion para las distintas
series. Las series S1-519 y la totalidad de las series del dispositivo de cuatro capas han sido

preparadas con el modelo SCM 450, el resto ha sido frabicado con el modelo Z400.
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Tabla IL3 Parametros de deposicién para los sensores resistivos.(1) Espesor medido con el cristal de cuarzo
de {a mdquina de pulverizacién catddica, (Z) blanco de Sn metilico.

SERIE Tdeposicion (°C) 0,(%) Espesor' (A) dopante (A)
$17 250 15 200
52 250 15 400
532 250 15 800 B
542 250 15 1.000
SAA? Pt 120
$5 250 15 2.000
56 250 15 2.000
57 250 15 1,500 Al 300
S8 250 15 1,000 Al
59 250 15 2.000
510 200 5 4500 Al 400
512 | 25 15 1,500
s12a | PL120
513 25 15 1.500
S13A - pri2o
514 25 15 Al 280
515 25 15 7.500
516 250 15 1.000 Al 270
517 250 15 1.000
519 | 25 35 10.000
5194 Pt 140
520 25 15 4.000
530 25 4 3.000
31 25 2 3.000
532 25 4 3.000
$33 25 6 3.000
534 ; 25 12 3.000
{ S35 25 20 2.000
i
‘ 536 ' 25 8 3.000
537 25 8 5.000




Tabla I1.4 Parametros de deposicién para los sensores estructurados.

SERIE I Tdeposicion (°C) 0, (%) Espesor SnQ, (A) Dopante (&)
I DA 100 5 2.000
DB 100 5 2.000
DC 25 15 1.000 Al 300
CD i 25 15 1.000 Al 300

1L.2.2 IMPLANTACION IONICA

La implantacién idnica es una técnica usada para la introduccion de dtomos en profundidad en

un salido.

La implantacién del platino se realiza como sigue: un blanco de platino se excita
mediante pulverizacidn con iones de argdn, el platino emitido se preacelera mediante un campo
eléctrico. Un iman deflecta el haz permitiendo la eleccidn del 10n de interés. El haz elegido se
acelera a la energia deseada. Después de la aceleracion el haz es focalizado electrostiticamente y
realiza un barrido lineal a través de una apertura situada frente a la muestra,

El implantador utilizado es ¢l modelo 1090 DANFYSIK de alta corriente instalado en el
Laboratorio de Ingenierfa de Superficie del Instituto para los Materiales Avanzados (Ispra,
Italia). La energia de implantacidn de este instrumento va desde 50 a 200 KeV con corrientes

ionicas de hasta 10 mA.

El esquema del instrumento se muestra en la fig. [I.8
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Para la eleccidn de las energias y las dosis de implantacién se utilizan dos codigos de
simulacién: TRIM y PROFILE.

1.-TRIM (TRansport of lons in Matter)[17]: proporciona informaciones tedricas sobre las
colisiones de 1ones energéticos en un sdlido. El programa sigue la historia de cada ién
implantado individualmente. Cada trayectoria comienza con una energia, posicion y direccion
dadas. La energia se reduce a causa de las colisiones con los dtomos de la red y la direccidn
cambia. Se termina cuando la energia del 16n desciende por debajo de un valor determinado o
cuando la posicion es exterior a la muestra. TRIM se puede aplicar en un rango de energias entre
100 eV y varios MeV,

La informacién mds importante que se obtiene con este programa es la estimacion de los
defectos creados por la implantacion, en particular el nimero de vacantes de oxigeno. Un
gjernplo de esto se muestra en las figuras 11.9a y I1.9b donde se han estimado el namero de
vacantes de oxigeno producidas por la implantacion a dos energias diferentes 50 y 170 KeV. El
resultado obtenido es de 698 vacantes creadas por cada 10n implantado en el primer caso y de
2110 vacantes por cada 10n en el segundo caso.

2. PROFILE. Permite el cilculo de la distribucidn de atomos resultantes de la implantacidn
ionica. En las figuras [1.10a, TL.10b, I1.10¢ y 11.10d se muestran los perfiles de concentracion
para diferentes energias y dosis de implantacién. Los valores se presentan bien como dtomos de
Pt por cm’ o en porcentaje de dtomos implantados por étomolﬂ» de Sn. Otra informacidn del
programa es el espesor de la capa superficial del material que se pierde por pulverizacion [18].
Las dosis utilizadas en la implantacién van desde 1.15x10" at/cm® hasta 3x10" at/cm® y las
energias desde 50 a 170 KeV.

En la tabla 1.5 se muestran las peliculas modificadas mediante esta técnica junto a los

pardmetros de implantacion.
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Tabla I1.5 pardmetros de implantacion de los sensores preparados mediante implantacion iénica

SERIE Energia implantacion (KeV) Desis (at/em?) Concentracién (%at)
$5a 170 3x10™ A
S5b 170 1.3x10" 5
Séa 170 3x10™ 1
s6b [ 170 r 1.3x10% 5
S7a b 170 3x10™ A
S8a 170 3x10" 8
S9a 170 ' 3x10™ A
S17d 100 1150% 7
317e 50 1.15x10" 1
S17¢ 50 1.15x10™ | A
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Figura II.9 Perfil teorico de las vacantes de oxigeno obtenidas mediante el TRIM para peliculas de SnO2
implantadas con Pt: a) energla de implantacién 50 KeV, b) energia de implantacion 170 KeV.

49




TARGET= 3Ing2 6.306 67 ] kel lon  TDosescei kel [on Dosercn?2
Calc. Type{ Planar, Fearsan [V | 1| 1588 Pt-1595 1.15=15! &
Paak Data 2434 4.26m28 S61% 2 7
Sput. Losz{Coef=16.B Tot.= 7743 8
Hotn. Dose| 1.l14=15cnZ 99 .3« |4 9
5 i}
1| At-s=d T i " ' At. %
=
',
Pl 6 4peza | 1 .48z
e
1:_#‘:
4. 8828 - 4 .6314x
— 1.7Bez8 | - 4218
:--e’
[z
- 1.68e28 - - 2313
Lo,
|n| . . hi 1 M —
| Surfacs i) 408 688 508 Derth {(g8)

Fig. 11.10a. Perfil de concentracion del Pt implantado sobre SnO, a una energia de 150 KeV y una dosis de
1.15x10" at/em?® (PROFILE).
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Fig. I1.10b. Perfil de concentracién del Pt implantado sobre SnO, a una energia de 170 KeV y una dosis de 3x10*
at/cm?® {PROFILE).
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Fig. I1.10c. Perfil de concentracion del Pt implantado sobre SnQ, a una energia de 50 KeV y una dosis de
1.15x10" at/cm? (PROFILE).
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Fig. 11.10d. Perfil de concentracion del Pt implantado sobre Sn0, a una enerpia de
at/cm’ (PROFILE).
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1.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

11.3.1 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS X A ANGULO RASANTE
(GAXRD)

Esta técnica , basada en la difraccion de rayos X, se usa para la determinacion de la estructura
cristalina, tamafio de grano, tension y orientacion preferencial de peliculas delgadas y superficies.

El haz de rayos X que incide sobre la muestra a analizar lo hace con un angulo muy pequefio
(préximo a cero grados) lo cual permite un area de difraccion muy grande. Existen dos
geometrias que puede adoptar el difractometro: GIXS (Grazing Incidence X-Ray Scattering) y
GIAB (Grazing Incidence Asymmetric Bragg) [19]. La primera se utiliza normalmente para
peliculas epitaxiales en sustratos monocristalinos y la segunda para peliculas policristalinas. Es
esta segunda configuracion la que se ha utilizado para la obtencion de los espectros de este

trabajo y se muestra en la fig IL.11.

amlizador

colimador

fuente

haz
reflejado

—| [— o

muestra

Fig II.11 Difractometro en la geometria GIAB.



El espectrémetro consta de un tubo catédico de cobre (blanco) de 2Kw que emite un haz de rayos
X de longitud de onda 1.5418 A. Un colimador ajustable de precision entre la fuente y la muestra
proporciona un haz incidente con una divergencia vertical de 0.2 miliradianes. Esto es adecuado
para obtener buenas curvas de reflectividad y para controlar con precision la profundidad de
penetracion del haz en la muestra. El tubo de rayos X y el colimador se montan en un goniémetro
para proporcionar movimiento en el plano vertical.

Para obtener una resolucion angular aceptable son necesarios o bien un colimador de alta
precision o un monocromador para el haz difractado. Aqui se utiliza un colimador de rejilla con
divergencia angular de 0.2 grados y un monocromador de germanio que proporcionan lineas
estrechas, bajo ruido de fondo y una intensidad razonable. L.a resolucion angular del instrumento
varia entre 0.2 y (.3 grados.

El hecho de que tanto el haz incidente como la muestra permanezcan estacionarios durante
fa medida tiene la desventaja de que los planos altamente orientados paralelos a la superficie no
pueden difractar.

La adquisicion de los espectros estd completamente automatizada y controlada por un
ordenador personal compatible IBM.

El parametro mas importante de las peliculas de SnQ, que se determina con esta técnica
en relaciobn a su funcionamiento como sensores es, sin duda, el tamafio de grano. El
ensanchamiento de las lineas en un difractograma es debido a dos efectos: el tamatio de grano y la
deformacion de la red cristalina. La determinacion cuantitativa detallada de estos dos efectos
requiere un analisis de Fourier del perfil def pico [20]. Recientemente se han desarrollado métodos
mas simples donde el perfil se aproxima a una funcion de Voight, combinacion de funciones de
Cauchy (tamafo de grano) y gausianas (deformacion). Un programa informatico (CONFIT),
basado en el modelo de Kierjser [21], ha sido desarrollado en el Instituto para los Materiales
Avanzados (C.C.E, Ispra) para el ajuste mediante minimos cuadrados del ensanchamiento de las
lineas de difraccion a una funcidn pseudo-Voight.

Se ha demostrado [22] que utilizando la aproximacion de la funcion de Voight, llamada

pseudo-Voight, se obtienen resultados de gran precision, Dicha funcion se escribe como:

PV =1[nC+(1 ~W)G] ©)
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donde /,es la intensidad maxima del pico, & y C corresponden a la funcién gausiana y de Cauchy
respectivamente y m es el factor de peso.

El programa puede realizar el ajuste de hasta cuatro picos, lo cual presenta ventajas a la
hora de separar las contribuciones de picos parcialmente superpuesto. Asimismo existe la
posibilidad de ajuste a funcione gausianas, Cauchy o pseudo-Voight. Una cuarta funcion
incorpora el efecto sobre los picos debido al doblete K del cobre.

Cada pico viene descrito por la suma de dos funciones pseudo-Voight [23]:

120) = PV(I a1, 2001, 2wn) + PV(I o2, 2040, 2wM) (10)

donde [,=2, w=w_ =w

al

» 0,=0,+AX/Atan?d

Cada pico tiene cuatro parametros independientes: intensidad (I), posicion angular (2q), anchura
a mitad de altura (2w) y el peso de la funcidon pseudo-Voight. Se incluyen dos parametos mas para
ajustar la funcion a un fondo lineal.

Los parametros resultantes de los ajustes se introducen en la formula de Scherrer {24]:

__ A 1
D‘BC'GSQ an

donde D es el tamafio de grano
B es el area integrada del pico (area bajo el pico dividida por la intensidad maxima)
26 posicion angular del pico

A la longitud de onda del haz de R-X

El error maximo obtenido por este método es de aproximadamente el 20 %.
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IL.3.2 ESPECTROMETRIAS FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X Y
AUGER (XPS Y AES)

La espectrometria electronica comprende la espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS), la
espectrometria fotoelectronica ultravioleta (UPS) y la espectrometria electronica Auger (AES).
De éstas solo la primera y al Gltima se han utilizado en este trabajo. La base de estas técnicas es el
analisis de la energia de los electrones emitidos por una superficie cuando es expuesta a radiacion

(XPS, UPS) o a un haz de electrones primarios (AES) [25].

I1.3.2.1 XPS

La generacion de los fotoelectrones es producida por por una fuente monocromatica de rayos X.
Los electrones emitidos son separados de acuedo a su energia cinética y el espectro subsiguiente
puede ser considerado como una descripcidén de los niveles de energia orbitales del atomo

estudiado. La energia cinética de un fotoelectréon viene dada por:

E =hv-E -¢ (12)

donde E, es la energia cinética del fotoelectron , 4v la energia del foton incidente, £, la energia de
enlace del electron emitido por el solido y ¢ la funcion de trabajo del espectrometro. La transicion
electronica y los niveles energéticos se muestran en la figura I11.12.
Esta técnica tiene un potencial analitico muy grande por diversas razones:

- La energia de enlace medida para un pico es especifica del orbital desde donde se ha generado
el fotoelectron ( y por tanto del atomo de donde deriva). Asi se obtiene una informacidn elemental
cualitativa excelente.

-Las energias de estos niveles pueden cambiar con el enlace quimico por lo tanto es muy probable
que haya un desplazamiento en el espectro energético de un pico del mismo elemento en distintos

entornos quimicos. Entonces es posible obtener informacion sobre ¢l enlace quimico [26].
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- El area de un pico XPS puede ser facilmente relacionada con la concentracion de especies

superficiales y por tanto se puede obtener una informacién cuantitativa absoluta.

Fotoelecton .

NIVELDEVACI) ——— e — e e e e e e —
BANDA DE /W i . //
CONDUCCION 7 /% _ ///

NIVELDEFERM] ~ ==~~~ ~~"~=""1"~~~-------=-

L3
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Ll 02s
Fotén de
Ko s Ve rayos X

Fig I1.12 Esquema del proceso fotoelectronico.

L.as limitaciones de esta técnica son;
-Debido a su baja seccidn de fotoionizacion el hidrégeno y el helio no pueden ser detectados.

-La resolucion lateral es pobre (el area de analisis es de varios mm de diametro).
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Instrumentacion

La mayoria de los instrumentos XPS utilizan:

-una fuente monocromatica de rayos X, generalmente se usa la radiacion K del Mg(1233.6 V)
o del Al (1486.6 eV).

-Un analizador de energia de espejo cilindrico o de semiesferas concentricas.

-Un equipo de vacio capaz de llegar a 107 Torr.

I1.3.2.2 AES

La emision electronica Auger se produce cuando uno de los niveles electronicos mas internos de
un atomo se ioniza por la excitaciéon de un fotdén, un electron o un i6n. AES se reflere
especificamente a la excitacion electronica de impacto [27].

La energia cinética de un electron secundano (electron Auger) £, debido a un nivel de

energia ionizado £, con la participacion de los niveles de energia £, y £, viene dada por :

Epy = EfZ) - E(Z) - ESZ+4) - ¢ (13)

donde ¢ es [a funcion de trabajo del espectrometro, Z es el numero atémico del elemento que
emite el electron Augery A = (Z+[)/2 es una correccion debida al estado doblemente 1onizado.

La energia del electron Auger es funcién del namero atdmico e independiente de la
energia del electron primario £, > £ . La probabilidad de transicion Auger es alta para valores de
£, menores de 2500 eV lo que implica una gran sensibilidad para elementos ligeros. Todos los
elementos por encima del helio producen electrones Auger en el rango 0 - 2000 eV.

Los niveles de energia involucrados en el proceso Auger estan representados en la figura
I1.13. Las transiciones mas importantes son las KLLL, LMM y MNN

Como en el caso de XPS, AES puede proporcionar identificacion elemental esta vez
considerando la diferencia entre energias de enlace ya que es un proceso en dos pasos. Sin

embargo, aunque el desplazamiento energético debido al enlace quimico es evidente en el espectro

Auger su interpretacion es bastante complicada y, por tanto, esta técnica no se suele utilizar para
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la determinacion del estado de valencia de un atomo. También {a determinacion cuantitativa
ofrece ciertos problemas debido a que las secciones de impacto electronicas son menos conocidas
que las secciones de fotoionizacion y este es un proceso en el que participan tres electrones.
Asimismo , como en XPS, el hidrogeno, el helio y el litio atdmico no pueden ser detectados.

Una de las ventajas fundamentales del AES es su gran resolucion lateral (hasta 500 A) ya
que el haz de electrones incidente puede ser focalizado, posicionado y controlado en energia en la
superficie de la muestra. Asimismo, la inclusion de un cafién idnico permite la realizacion de un

perfil en profundidad de la composicion de la muestra (Auger Depht Profiling).

Electron Auger (KL1Ly)
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Fig. I1.13 Proceso de emision de un electron Auger.
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Instrumentacion

En general un espectrémeto AES consta de:

-Una fuente electrénica con un catodo de alta luminosidad (L.aB ).

-Un sistema de enfoque electrostatico o magnético.

-Un analizador de espejo cilindrico o de semiesferas concéntricas.

-Un cafion de iones para la realizacion de perfiles en profundidad.

-Un equipo de vacio que alcance 107 Torr.

Como los picos Auger estan superpuestos a un fondo bastante grande se detectan mas facilmente

diferenciando la funcidn de distribucion de energias N(E). Asi, el espectro Auger convencional es

la funcion dN(E)/JE.

El aparato utilizado para estas medidas es un hibrido de estas dos técnicas de la casa PERKIN

ELMER (ESCA - SAM - AUGER 560) que se muestra en la fig. I1.14

Fig. I1.14 Esquema del espectré}netro AES-XE58.

59



I1.3.3 ELIPSOMETRIA

Se puede definir la elipsometria, en general, como la medida del estado de polarizacion de un
vector de onda. En el caso de la luz se habla de elipsometria optica. Esta técnica se utiliza para
obtener informacion acerca de un sistema optico que modifica el estado de polarizacion de la luz
[28].

Este sistema oOptico puede cambiar el estado de polarizacion de la luz de tres formas:

1) Reflexion o refracciéon: cuando una onda luminosa es reflejada o refractada en la interfaz de dos
medios opticamente distintos el estado de polarizacion cambia abruptamente.

2) Transmision: el estado de polarizacion cambia continuamente a medida que [a luz penetra en un
medio que exhibe anisotropia éptica (refractiva, de absorcién o ambas).

3) Dispersion: tiene lugar cuando una onda luminosa atraviesa un medio con un indice de
refraccién inhomogéneo espacialmente causado por la presencia de centros de dispersion como en
aerosoles y emulsiones.

Nuestro interés se centra en el primer tipo de interaccidon que da lugar a la llamada
elipsometria superficial o de reflexidn y, dentro de esta, en el caso de [a reflexién y transmisidn
por un sustrato cubierto con una pelicula.

Se considerara un sistema simple ambiente-pelicula-sustrato. Suponemos que la pelicula
tiene bordes plano-paralelos de separacion (espesor de la pelicula) d y estd situada entre un
sustrato y un medio semiinfinitos. El ambiente(0), la pelicula(l) y el sustrato(2) son 1sotropos y
tienen indices complejos de refraccion ¥, &, y N, . En la mayoria de los casos el ambiente es
transparente por lo que N, es real.

Una onda plana incidente en el medio con un angulo @, dara lugar a una onda reflejada en
el mismo medio y a una onda transmitida en el sustrato. El objetivo es relacionar las amplitudes de
las ondas reflejada y transmitida con la amplitud de la onda incidente. Se seguird el método ideado
por Airy [29].

Es atil determinar las amplitudes de de las ondas reflejada y transmitida en fiincidn de una
onda incidente con polarizacion lineal paralela al plano de incidencia (p) v perpendicular al plano

de incidencia (s) porque una onda con polarizacién arbitraria siempre se puede expresar en
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funcion de sus componentes p y s cada una de estas se puede tratar separadamente y combinar
finalmente el resultado.

Se representan fas componentes de la amplitud compleja del vector eléctrico de las ondas
incidente, reflejada y transmitidas en puntos opuestos inmediatamente por encima y por debajo de
una interfaz como (£, £), (£, E )y (£, E.). Igualando las componentes tangenciales de los

vectores eléctrico y magnético recabamos las expresiones:

Ep Nicos by — Nocosd,
E, TP T Ncosbo + Nocosd,
Es . :NOCOSd)o—NlCOSdJl
Eps ° Nocosdo + Nicosd,
(14)
Ep 2Npcos by

= -y =
Es 7 Nicosto+Ngcosd;

E, o p= 2N()COSC]}0
Es 7 Ngcosbo+Nlcosd,

que son los coeficientes de Fresnel de reflexion(r) y transmision(t) para las polarizaciones p y s.

Cuando la onda incidente encuentra la interfaz 0-1 parte se refleja en el medio 0 y parte se refracta
en la pelicula. La onda refractada dentro de la pelicula sufre miltiples reflexiones internas en las
interfases 1-2 y 1-0. Si lamamos #,, ¢,, r,, ¥ {,, a los coeficientes de Fresnel para las interfases
0-1(1-0) y 1-2 las amplitudes complejas de las sucesivas ondas que dan lugar a la onda reflejada
resultante en el medio O vienen dadas por : r,, 1,7 .¢"% 1,4, 7,7, ¢ , ..., dode B es el cambio
de fase que experimenta la onda reflejada mualtiples veces dentro de la pelicula mientras la
atraviesa desde una superficie a la otra. Expresandola en funcion de la longitud de onda A, el
espesor de la pelicula o, del indice de refraccion &, y del angulo de refraccion dentro de la

pelicula ¢,

[3=2n(§'—1)N,cosd)1 (15)

0, aplicando la ley de Snell { Nosendy = Nisend, ):
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d
B = ZR(TIJ (N} — Nosen?do) 2 (16)

En la discusion anterior se ha supuesto una onda incidente de amplitud unidad polarizada p o s.
La suma de todas las ondas parciales da lugar a una serie geométrica infinita para la amplitud

reflejada R cuya suma es:
tortire ™  rop +ripe?P
l-i"m}“]ze"aa '+ rioFa€ 72

R=ro +

(17)

Como la onda incidente tiene amplitud unidad R es el coeficiente total de reflexion de la amplitud
compleja. Esta ecuacion es valida sea para ondas polarizadas lineal o perpendicularmente al plano
de incidencia. Por tanto, afiadiendo los subindices correspondientes se obtienen un coeficiente de
reflexion paralelo, R, , y un coeficiente de reflexion perpendicular, R, .

Para aplicar esta teoria a sistemas practicos pelicula-sustrato se deben cumplir tres
condiciones [30}: 1) la dimensiédn lateral de la pelicula debe ser mucho mayor que el espesor para
que las ondas parciales reflejadas se puedan sumar hasta el infinito, 2) la anchura de banda de la
fuente, el diametro del rayo, el grado de colimacion v el espesor de la pelicula deben ser tales para
que las ondas reflejadas y transmitidas muitiplemente se combinen coherentemente, y 3) el
material de la pelicula no debe ser amplificador. Estas tres condiciones se cumplen en nuestro
sistema experimental.

Para examinar el cambio de amplitud y fase separadamente, cuando una onda plana se
refleja oblicuamente en un sistema pelicula-sustrato los coeficientes totales de reflexion se

expresan por sus valores absolutos y angufos:
Ry = ]R,,lem’!’ , Ry = |R e/ (18)

R, y 4, representan la atenuacion de amplitud y el desplazamiento de fase respectivamente que
experimenta una onda luminosa con polarizacion paralela cuando se refleja en un sistema
pelicula-sustrato. Ry d tienen el mismo significado para una onda con polarizacion

perpendicular.
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Es evidente que, debido a que los coeficientes de reflexion de Fresnel para las polarizaciones p y
s son diferentes ecs.(18), también lo seran los coeficientes totales de reflexion para estas dos
polarizaciones. En este hecho se basa la elipsometria de reflexion en un sistema
ambiente-pelicula-sustrato, donde un cambio de polarizacion tiene lugar debido a las distintas
atenuaciones y desplazamientos de fase que experimentan las componentes py s.

A partir de las medidas de las polarizaciones incidentes y reflejadas se determina la
relacion:

R,
=2 19
P=% (19)

Comunmente p se suele expresar en funcion de los angulos elipsométricos wy A :

tany = , A=Ap,-A; (20)

=P
R;

L.a dependencia funcional de v y A respecto a los parametros del sistema puede expresarse

simbdlicamente como:
tan\l’@m:P(NO,NS:Nthd)O,?\') (21)

Como se puede apreciar p es una funcion explicita de nueve argumentos; las partes reales e
imaginarias de los tres indices de refraccion, el espesor de la pelicula, el angulo de incidencia y la

fongitud de onda.
El principal uso de la elipsometria de reflexion es la determinacion precisa de espesores de
peliculas delgadas por lo que la dependencia mas importante de p es en el espesor. Se puede

demostrar que para medio y pelicula transparentes p es una funcion perioddica del espesor. El valor

de dicho periodo viene dado por la expresion [28]:

D= zlx[Nf - Nésenzd)) ; (22)

El esquema general de un elipsémetro se muestra en la figura I1.15.
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Figura I1.15, Esquema gencral de un elipsémetro

Un haz de luz monocromatico procedente de una fuente (L) se hace pasar a través de un
polarizador variable (P) para producir una luz de polarizacién conocida. La luz interacciona con el
sistema que se desea estudiar (S) el cual modifica el estado de polarizacidn del haz luminoso. Fl
estado de polarizacién modificado es analizado a la salida del sistema por un analizador de

polarizacidn variable (A) seguido de un fotodetector (D).

Instrumentacion

El elipsémetro utilizado para la determinacion de los espesores de peliculas delgadas es un
modelo L. 116B de autoganancia con analizador giratorio. El esquema detallado se reproduce en
la fig. I1.16.

La fuente luminosa es un laser de helio-nedn de baja potencia con una longitud de onda de
6328 A. La salida de la fuente contiene un despolarizador de cuarto de onda para lograr una
polarizacion circular maxima. La luz pasa después por un polarizador (fijado a 45° para obtener
una sensibilidad maxima) que la convierte en polarizada linearmente. En este punto del camino
Optico se puede inserir un compensador de cuarto de onda que convierte el haz en uno polarizado
circularmente o puede seguir en polarizacion lineal. La insercion y desinsercion del compensador

es automatica, controlada por el programa del ordenador de control.
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La luz reflejada, con la polarizacién alterada por las propiedades Opticas de la muestra, pasa por

un prisma analizador giratorio y después por un fotodetector que convierte la energia luminosa en
en una corriente eléctrica proporcional a la intensidad de la luz reflejada que pasa por el
analizador. Un filtro 6ptico de interferencia colocado entre el analizador y el fotodetector permite

el paso sélo a la longitud de onda del laser, eliminando los efectos de la iluminacidn ambiental.

Despolarizador

prisma luz polarizada luz polarizada al fotodetector
polarizador  linearmente elipticamente

luz polarizada
circeuiarmente

prisma
muestra analizador

tambor compensador
polarizador

Figura 11.16. Diagrama funcional del elipsometro

Durante la medida el analizador gira a una velocidad regulada por un motor de ciclo cerrado. La
intensidad reflejada se toma a intervalos de 5° durante la rotacion del analizador. Se hacen dos
series de medidas, una con el compensador insertado en el camino optico y otra sin él.

El estado de polarizacion de la luz se determina por la amplitud relativa y el
desplazamiento de fase relativo de las dos componentes de la onda plana determinadas por el
campo eléctrico del haz. Si la diferencia de fase es 0° o 180° el haz esta polarizado linearmente.
Otros angulos resultan en una polarizacidn eliptica. Para obtener la mejor precision, la medida de
A se obtiene a partir de la serie de medidas con compensador st el angulo esta comprendido entre
-45° y 45° o entre 135° y 225° El parametro  se obtiene siempre de la serie de medidas sin

compensador.
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I1.3.4. ESPECTROMETRIA RUTHERFORD DE RETRODISPERSION
(RBS)

La espectroscopia RBS es una técnica de analisis cuantitativo muy importante debido a su alta
precision y a que no requiere el uso de standards [31].

Esta técnica se basa en el andlisis de energias de particulas alfa retrodispersas por un
material.
Cuando un haz de iones de masa m,, nimero atomico Z/ y energia £, se hace incidir sobre un
material cuyos atomos tienen masa m, (m, > m,), algunos iones sufren colisiones elasticas (fig.

I1.17) retrocediendo con una energia £, a un angulo 8, dada por:

112
(m% - mfsenzﬁj +mcos@

E=kEq = Fy e, (23)

con una probabilidad proporcional a la secctén eficaz de Rutherford:

2

( 1/2 \
do _ AVAY A 4 \(1 —((ml/mz)sene)z) + cose)

dQx N 4E Jsent(0/2)

in (24)
(1 —((m 1/m2)sen9)2)

donde dQ es el angulo solido en el que viene retrodisperso el haz.

Antes de la colisidn

E() My > My

Despugs de la colision

Fig. I1.17. Colision clastica entre dos masas desiguales
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El ndmero total de iones retrodispersos a un angulo determinado vendra dado por:

AV, = (%’] AN, Ol (25)
donde N, es la concentracion de atomos del blanco por cm’ , O es la carga total del haz
transferida a la muestra y dx el espesor del material analizado.

En un espectro RBS se muestra el rendimiento dY por intervalo de energia retrodispersa
df en funcion de la energia £, que es una medida de la masa m, [32]. Sin embargo, la sefial
debida a una especie m, puede desplazarse a energias menores, y este desplazamiento de energia
es una medida de [a profundidad de los atomos dentro de la pelicula.

La ordenada (J¥/dF) es proporcional a la concentracion N (atomos/cm’) de la especie m, a

una profundidad x. Por tanto podemos escribir la ec.(25) como:

%% - (-3'%) dQON, [%) B (26)

(do/d€2) puede ser calculado exactamente con la ec.(24), conociendo las masas y nimeros
atodmicos de los atomos del haz y del blanco y la energia y el angulo de retroceso del 16n. d€), Q,
(dY, /dE) y (dE/dx) pueden ser todos medidos experimentalmente. Por tanto, N , (x) puede ser
determinado exactamente.

La técnica RBS tiene una resolucion en profundidad de 100-300 A y su resolucién
espacial esta determinada por los haces relativamente anchos empleados (~ 1mm).

El esquema de un espectrometro RBS se muestra en la figura 1[.18.
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Fig. I1.18 Diagrama del espectrometro RBS
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Capitulo I1I

INTERACCION SOLIDO-GAS

[I1.1 INTRODUCCION

En este capitulo se estudiard la interaccion del gas con el semiconductor en su aspecto
fundamental: la adsorcién. La teoria presentada estd basada en los trabajos de Volkenstein y su
escuela [1] relacionados con la teoria electronica de la catdlisis en semiconductores, aplicada con
éxito recientemente por Geistlinger [2, 3] a la adsorcion de oxigeno en el ZnO. En §HI1.7 se
presenta un modelo generalizado de multiadsorcion de especies aceptoras en la superficie del
Sn0O, capaz de tener en cuenta la competicién del oxigeno y del didxido de nitrégeno por los
centros de adsorcidén disponibles en la superficie del semiconductor y su efecto en las
propiedades eléctricas (fundamentalmente la conductividad) de éste. En la tltima parte del
capitulo se presenta un modelo de un dispositivo sensor estructurado basado en el cambio de otra

propiedad eléctrica debida a la adsorcion : la funcion de trabajo.

II1.2 ADSORCION

I11.2.1 ADSORCION FISICA Y ADSORCION QUIMICA

Se pueden distinguir dos tipos de adsorcion: adsorcidn fisica o fisiadsorcién y adsorcién quimica
o quimiadsorcidn dependiendo del tipo de fuerza que una la molécuia adsorbida a la superficie
del so6lido [4]. Estas fuerzas pueden tener un origen electrostitico, como las fuerzas de Van der

Waals debidas a la polarizacion electrostitica caso de la fistadsorcidn, o, por el contrario, ser de
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naturaleza quimica (combinacién quimica de las moléculas con el sdlido) caso de la
quimiadsorcion. Como en cualquier compuesto quimico, las fuerzas que producen el enlace son
de tipo covalente, pero puede estar presente en mayor o menor grado una interaccion i16nica.

La figura I11.1a representa una curva de adsorcion, en la que se representa la energia del sistema
W en funcion de la distancia r entre la superficie del solido (adsorbente) y la particula que se
adsorbe (adsorbato) [5]. El calor de adsorcién (energia de enlace) es ¢ y r, es la distancia de
equilibrio. En otras palabras, en el caso de la quimiadsorcion la molécula esti enlazada mas
firmemente a la superficie que en ¢l caso de la fisiadsorcidn. Las energias de enlace ¢ son del
orden de .01-.1 eV para la fisisorcién y ~1 eV para la quimiadsorcion [1]. Al mismo tiempo el

valor r, es considerablemente menor para la quimiadsorcidn que para la fisiadsorcidn.

W W
N\ A

T,

(@) (b)

Fig. III.1 Curvas tipicas de adsorcidn

El tratamiento tedrico de las adsorciones quimica y fisica es totalmente diferente. En €l
caso de la fisiadsorcidn la molécula adsorbida y la red del adsorbente se pueden considerar como
dos sistemas independientes. La accion del adsorbato sobre el adsorbente se puede tratar como
una pequena perturbacion y el problema se puede resolver con los métodos de la teoria de

perturbaciones.
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En el caso de la adsorcion quimica, la molécula y la red forman un unico sistema
mecdnico-cudntico.

Generalmente se ha venido explicando el mecanismo de adsorcion como la cooperacion de la
fisiadsorciéon y la quimiadsorcién tal como se muestra en la fig. IT1.1b, con dos minimos
separados por una barrera de energia. El primer minimo en r = r, corresponderia a la
fisiadsorcidn, mientras que ¢l segundo en  r = r, se considera quimiadsorcion. La transicién del
sistema desde el punto A al punto B a través de la barrera de energia C, se atribuye a la
transferencia de la particula desde un estado de fisiadsorcion a un estado de quimiadsorcion.

Desde el punto de vista mecdnico-cudntico la adsorcion representada en la figura {I1.1b
no puede ocurrir en realidad. En una misma curva de adsorcidn {que corresponde a un estado
electronico determinado de un sistema) no puede haber dos minimos. El tramo AC de la curva
de la fig. II[.1b indica la existencia de una interaccion de intercambio entre la particula adsorbida
y la red del adsorbente, dando lugar a una fuerza de repulsion. Por otra parte el tramo CB
representa la atraccidn debida a la misma interaccidn. Interacciones de intercambio que dan
lugar a una fuerza de repulsion a valores grandes de » no pueden dar lugar a atraccidn a valores
pequefios de r [1]. Por tanto, una curva de adsorcion cuyo minimo corresponde a fisiadsorcidn
no puede dar lugar a quimiadsorcion. Por otra parte, en un estado electronico que da lugar a
quimiadsorcién, la fisiadsorcion no puede ocurrir. La fisiadsorcion tienen lugar a distancias
grandes entre adsorbente y adsorbato. Como consecuencia el solapamiento entre las funciones de
Bloch del electrdn de [a banda de conduccion del adsorbente y las funciones de onda del electrén
del adsorbato tiende a cero [2] y, por tanto, es suficiente restringir la teoria de perturbaciones a
la aproximacion de segundo orden de interaccidon dipolo-dipolo [6]. La fisiadsorcion y la
gquimiadsorcion corresponden necesariamente a dos curvas de adsorcion diferentes que expresan
dos estados electronicos del sistema.,

Existe, por supuesto una interaccion cinética entre los estados fisiadsorbidos y los estados
quimiadsorbidos, similar a la que existe entre la fase gaseosa y fas especies quimiadsorbidas. En
la siguiente discusion se supondrd que los sitios de quimiadsorcion y los de fisisorcién estin
aislados en el sentido estadistico-cuantico y solo se considerard Ja interaccion cinética entre la

fase gaseosa y los sitios de quimiadsorcidn,
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I11.2.2 ENLACES FUERTES Y DEBILES EN LA QUIMIADSORCION

A menudo se ha tratado un sistema de particulas adsorbidas como un gas bidimensional
gque cubre la superficie del adsorbente. Este tratamiento es sdlo valido cuando se refiere a la
adsorcion fisica, donde la influencia del adsorbato en el adsorbente se puede asimilar a una
perturbacion débil. Sin embargo, en ¢l caso de la quimiadsorcion este modelo resulta inaceptable
ya que, como se ha dicho mds arriba, las particulas adsorbidas y la red del adsorbente forman un
unico sistema mecdnico-cudntico. En este tratamiento los electrones de la red cristalina
participan directamente en los procesos quimicos que se desarrollan en la superficie del sdlido y,
en muchos casos, regulan éstos procesos.

El tratamiento que se hara de las particulas quimiadsorbidas sera el de impurezas [7,8],
una especie de defectos estructurales que destruyen la periodicidad estricta de la superficie. Este
modelo no requiere una localizacién fuerte de las particulas, ya que es necesario preservar su
capacidad de migrar sobre la superficie en mayor o menor grado. En estas migractones deben ser
superadas ciertas barreras de energia, pero si la altura de éstas es menor que la energia de enlace
con la red, la particula puede moverse por la superficie sin quedar desligada de ésta. En este caso
la movilidad de la particula aumenta con la temperatura.

Tratando las particulas quimiadsorbidas como impurezas superficiales se asemejan a los
defectos "biograficos” (defectos que surgen de !a historia pasada de la superficie). La diferencia
entre unas y otros es que las particulas quimiadsorbidas son capaces de pasar desde la superficie
a la fase gascosa y desde ésta a la superficie mientras que los defectos biogrificos se pueden
considerar firmemente ligados a la superficie sin posibilidad de intercambio con la fase gaseosa.

Dependiendo de su naturaleza una particula quimiadsorbida desde el punto de vista de
defecto superficial es un centro de localizacion para un electrdn libre de la red, actuando como
una trampa para €l {por tanto, desempenaria el papel de un aceptor), o podria actuar como un
centro de localizacidn para un hueco, desempeniando el papel de donador. En general una misma
particula en el mismo adsorbente puede actuar simultdneamente como aceptor y como donador
en cuanto posee una afinidad definida tanto para electrones como para huecos libres. Desde el
punto de vista de la fisica del solido centros de estas caracteristicas por ejemplo son los

centros-F .
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Se pueden distinguir dos tipos de quimiadsorcion [1]:

1. Quimiadsorcion débil: la particula quimioadsorbida C (considerada conjuntamente a su centro
de adsorcion) permanece eléctricamente neutra, El enlace entre la particula y la red se realiza sin
la participacion de un portador de carga. Este tipo de enlace se designara como CL.

2. Quimiadsorcion fuerte: Ia particula quimiadsorbida atrapa en su vecindad un portador libre de
la red cristalina. En este caso el portador libre actia directamente en la creacidn del enlace
gquimico.

A su vez, dependiendo del tipo de portador atrapado se pueden distinguir dos tipos de
enlaces fuertes: el enlace fuerte tipo n, que se denominara Cel., y el enlace fuerte tipo p, que se
denominara CpL.

En cuanto a su naturaleza, los enlaces fuertes pueden ser 10nicos, homopolares o, en el
caso mas general, una combinacion de ambos, Como se verd mas adelante dependera de como
esta distribuido el portador capturado por la particula entre ésta y el centro de adsorcion.

La idea de las distintas formas de quimiadsorcion que se diferencian en el enlace entre la
particula adsorbida y el adsorbente es el primer resultado importante de la teoria electrdnica de
la catahisis [1]. La posibilidad de realizar distintos tipos de enlace es debida a la capacidad de la
particula adsorbida de capturar un electréon o hueco de la red del adsorbente para la formacion

del enlace o, visto de otra forma, la capacidad de donar un hueco o electron a la red.

111.2.3 EL ENLACE MONOELECTRONICO

Para el estudio de la quimiadsorcion es conveniente comenzar con un modelo simple de enlace
debil: la adsorcion de un atomo monovalente electropositivo C en un cristal monodimensional
MR compuesto de iones M” y R que se tratardn en primera aproximacién como cargas
puntuales.

Este modelo se representa en la fig. 1.2, El dtomo C se aproxima a la red
perpendicularmente siendo r [a distancia entre el dtomo y la red. En este modelo estamos
considerando el problema de un solo electron: el electron de valencia del atomo C. Este electrén

esta situado en el campo del ién C” y de fos iones M* y R™.
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Fig.1li.2 Modelo de adsorcion de un tomo sobre un cristal monodimensional

La funcidn de onda que describe el comportamiento del electron, w(x,y,x;r) donde r entra como

un parametro, es la solucion de la ecuacidn de Schrodinger:

Hy = Wy (1)
donde el operador H tiene la forma:
2
H= —E%A VLY, 2) + Vel py 2P + UG (2)

Aqui, V es la energia potencial del clectrén asociada a los iones M™ y R de la red, V,_ es la
energia potencial del electrén asociada al 16n C” y U es la energia de interaccion entre el idn C”
y los 1ones de la red.

El autovalor W del operador H, que es la energia total del sistema en el estado y es una

funcidn del pardmetro r,
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Una solucién aproximada a la ecuacion de Schrodinger viene dada por la combinacion lineal de
las funciones de onda atémicas del electrdn en el campo del ion C™ y en ¢l campo del g-iésimo

ion M" aislado:
WY =acpe +2azQg 3)

Como las funciones de onda atémicas que aparecen en (3) pueden considerarse conocidas, el
problema se reduce a encontrar los coeficientes a_ y 4, que aparecen en el desarrollo. Esto se

puede lograr mediante un método variacional. Estos coeficientes tienen un significado fisico
preciso: lag|2 es la probabilidad de que el electrdon se encuentre en el g-iésimo i6n M y la.|?
es la probabilidad de que el electron se encuentre en el atomo C.

En el caso limite » = « el problema tiene dos soluciones:

(1) a,=1,a,=0
(i) a, = 0, ag = aoexp(irg) 4

donde A es un parametro real arbitrario, g = 0,%1,%2,... La primera solucién corresponde a un
estado del sistema en el que el electron estd completamente en el atomo C. En este caso

v=0, W=W. (5)

donde J¥, es la energia del electrdn en el dtomo aislado C.
La segunda solucién corresponde a un estado del sistema en el que el electron se ha
transferido a la red con la misma probabilidad de encontrarse en cualquier 16n M",

En este caso:
W= dgZ exp(iAg)0e, W= Wy +o+2B cosh (6)

donde W, es la energia del electron en el dtomo M y o y B son las integrales de superposicion

de Bloch [9]. El espectro de energia tiene la forma de la parte derecha de la fig.Ill. 3 con un
nivel discreto W, correspondiente a la solucién (4i) y una banda de energia de anchura 4|B]

(formando una banda de conduccidn en el cristal) correspondiente a la solucion (4ii).
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Fig, IIl. 3 Espectro energético del del sistema para el enlace débil

La fig. I1I.3 se ha construido asumiendo que la banda de energia estd situada por encima
del nivel W_, es decir, suponiendo que el potencial de 1onizacidn del atomo C es mayor que la
afinidad electronica del solido.

Al acercarse el dtomo a la red el espectro de energia del sdlido cambia como se muestra
en la fig.I11.3. El centro de la banda de energia, ¥, sube continuamente y el nivel W_= W, baja
alcanzando un minimo en una cierta posicidn r = r, y después empieza a subir. Es evidente que
Ia adsorcién tiene lugar en el estado normal (baja energia) del sistema, mientras que en el estado

excitado no se produce.
En el estado més bajo de energia (W, ) para r# » todos los coeficientes a, y a_ son

distintos de cero y cumplen las siguientes relaciones:

3
i

Iag|2 = |a_.,__,

|ao|2>fat112>|aizf2>--- (7)
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Esto significa que ahora el electrdn estd compartido entre el dtomo C y la ted y distribuido
siméticamente respecto al i6n g = 0. La probabilidad de encontrar al electron disminuye al
aumentar g, es decir, al alejarse del 16n central.

En el caso en que la distancia entre el centro de la banda de energia y el nivel W, sea

mucho mayor que la anchura de la banda, es decir:

VV]—W0

p

>> 1 (8)

Los coeficientes a, pueden ser calculados de forma explicita:

Wl _ WD ~|zl
p

dg =

€

Por tanto, se pueden despreciar los coeficientes distintos de g = 0 sin cometer un error

aprectable. La funcion de onda tomaria la forma:

W =doPe +doPo (10}
y, obviamente, los coeficientes curnplirfan:

lacl® +laol® = 1 (1)

El electron, en este caso, estaria compartido por el dtomo C y por el 16n g = 0, que desempeiia el

papel de centro de adsorcion. El grado de atraccion que la red gjerce sobre el electron estd dado

por la cantidad:
w=1-jacf? (12)

que muestra la "fraccion” de electron transferida a la red, es decir, la probabilidad de que el

electron se encuentre en la red.
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El valor de u en r = r, viene determinado por la naturaleza de la red y del dtomo C. En
particular depende de los potenciales de ionizacion, [, e I.., de los atomos C y M siendo mayor
cuanto mayor es la diferencia 1, - /. . Al mismo tiempo la profundidad del pozo ¢ (Fig.I11.3)
depende del valor de w ¢n el punto = r, : cuanto mayor es |1 mayor €s 4.

No solamente el ion M" puede actuar como centro de adsorcidn, en ciertos casos también

el i6n R puede hacerlo [10].

1I1.2.4 EL ENLACE FUERTE

El mecanismo de formacidn de un enlace fuerte es un problema de dos electrones: el
electrén del dtomo adsorbido y un electron libre de la red.

Utilizando el modelo simple del apartado anterior, el electrén 1 serd el electrén libre de
fa red y el electrén 2 sera el del atomo C.

Para simplificar el problema se despreciard la interaccion del electron 2 con la red, o sea,
se despreciara el enlace débil entre el dtomo C y la red. El problema consiste en determinar en
que forma varia la energia W del sistema con la distancia » y al mismo tiempo como se
comporta el electron 1.

La ecuacidn de Schrodinger para los dos electrones tiene la forma:
Hy =Wy (13)
donde H ahora es:
H= mz’%(al +AN+ V(D + 2+ TV (D)+V.(2D)+V(1L,2)+ U (14)

Aqui los nimeros 1 y 2 son simbolos que representan la posicion de los electrones 1 y 2 (x,, y,,
Z, y X, Y., ¥ Z, respectivamente); V{1,2) es la energia de interaccion entre los dos electrones y
los demas simbolos tienen el mismo significado que en el apartado anterior.

La solucion de la ecuacion (13) tiene la forma;
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w(l,2) = Z a.!:{(Pg(l)(PC(Z)i(Pg(z)(Pc(l)} (15)

¢, ¥ @, son las funciones de onda atémicas. El signo + en (15) corresponde al caso de spin
antiparalelos y ¢l signo - al caso de spin paralelos. Este ultimo corresponde a un estado excitado
del sistema.

{ag|2 es la probabilidad de que uno de los electrones esté en el g-iésimo 16n mientras el

otro estd en el dtomo C. Los coeficientes ¢, se calculan por el método variacional. Como antes,

la distancia » entra como parametro.
En el caso limite r = w donde V(2) = V (1} = V(1,2) = U = 0 se encuentra que {1]:

ag = ape™ W=W,+Wy+a+2Bcosh (16}

donde A, o, B, W_y W, tienen el mismo significado que en el apartado anterior. En este caso el
electron de la red permanece libre, o sea, esta uniformemente distribuido entre los iones M ™. El

espectro de energia del sistema es una banda continua representada en la Fig. 111.4.

W W
4 A
W,
W() ————— “4‘_:‘[]
_____ 1l
W,
b
i e
r=r e

Fig. I11.4 Espectro de energia del sistema en el caso de enlace fuerte
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Cuando la distancia disminuye el espectro cambia como se muestra en la figura [11]; el
centro de la banda W, crece y el minimo #, se desdobla y pasa por un minimo en r =r, . La
diferencia entre las Figs. 111.3 y I11.4 es que mientras en aquélla se muestran los niveles de
energia de un electrdn introducido por un dtomo extrafio, en ésta se muestran los niveles
energéticos de un electrén de la red.

En las condiciones que corresponden a la banda de energia no existe adsorcion, mientras
que si existe en las condiciones correspondientes al nivel W, . En este caso obtenemos para los

coeficientes;

|ag]2 = la_glz
|aol? > lan i* > lan]® > .. (L7)

En esta condicion el electrdn estd mas o menos localizado en el idn g = 0. Si se cumple (como es

el caso para valores no muy grandes de r) que:

»> (18)

entonces

(19)

Practicamente solo el primer término del desarrollo es significativo y, por tanto, la solucién a la

ecuacion (13) se puede aproximar como:

W(1,2) = ap{oo(1)p(2) + oD (1)} (20)

Esto quiere decir que el electrdn estd localizado en el i6n g = 0. Para W, se obtiene:

C+A
Wo=W,+Wy+ . (21)
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donde S es la integral de no ortogonalidad, C es la integral culombiana y 4 es la integral de
intercambio.

El atomo C y la red estin enlazado por fuerzas de intercambio. Cuando el dtomo
adsorbido se extrae de la red se asciende en la curva W, desde la izquierda hacia la derecha desde

el minimo. Al mismo tiempo el enlace del atomo C con la red se debilita, ¢l electron de este
atomo se mueve con él y el electrdn de la red se deslocaliza gradualmente. En el limite » =0 el

electrdn vuelve a la banda de conduccion y, por tanto, queda completamente deslocalizado. Si el
atomo C se mueve desde el infinito hacia la red se puede subir permaneciendo en [a banda de
conduccion o descender en la curva W, . En el primer caso ¢l electron de la red permanece libre
no entrando a formar parte de un enlace con el dtomo C, al mismo tiempo el atomo C es repelido
por la red y la adsorcidn no puede tener fugar. En el segundo, ¢l electrén y el atomo C estan
enlazados por una interaccion que se vuelve mas fuerte cuando r disminuye dando lugar a la
adsorcion del atomo C y a la localizacidon del electron libre en la vecindad de éste y, por tanto,
desapareciendo de la banda de conduccion. Este sepundo caso es el que corresponde a la
adsorcion fuerte. En consecuencia, el electron libre actia como un centro de adsorcion.

Hasta ahora se ha despreciado el enlace débil entre el atome C y la red. Esta
simplificacion estd contenida en la forma de la funcién de onda (15). Teniendo en cuenta el

enlace debil la funcion de onda tendra la forma:

w(1,2) =Z Zag {0 (D0n(2) £ 9 (Dpr(l)} (22)

donde g y h toman los valores

g h=C,0,%1,42, .

Los términos g = A indican la presencia de ambos electrones en el mismo ion M o C”
correspondiendo por tanto a estados 16nicos polares.
El espectro energético se muestra en la Fig.IT1.5. Este espectro se diferencia del anterior

(Fig. I11.4) por la presencia de un minimo en la banda de conduccién. El minimo S° (energia 5°)

corresponde al enlace débil del atomo C con la red.
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Fig. 111.5 Espectro energético del sistema teniendo en cuenta el enlace débil.

El minimo S (energia ¢") corresponde al enlace fuerte. La transicion del sistema desde S°a §
implica la localizacidn de un electrdn libre e indica ¢l reforzamiento del enlace entre el atomo C
y la red. La quimiadsorcién del atomo C, previamente enlazado por un enlace débil, actda como
una trampa para los electrones libres de la red y puede ser representado en el espectro de energia
del electrdn como un nivel aceptor local situado debajo de la banda de conduccidn a una energia
v = g - g’ como se representa en la Fig.II1.5.

Para resumir se puede decir que la quimiadsorcion débil se ileva a cabo sin la
participacion de un electron de la red mientras que en la quimiadsorcién fuerte un electron de la
red permanece localizado. Las diferentes formas de quimiadsorcién se distinguen no sélo por el
caracter del enlace y su fuerza sino también por [a reactividad de la particula adsorbida.

La existencia del estado débilmente quimiadsorbido ha sido objeto de controversia
[12,13]. Recientemente se ha desarrollado un método variacional tratable analiticamente [14]
basado en la teoria monoelectrénica de la quimiadsorcion [15], que muestra la existencia de un
estado estable débilmente quimiadsorbido. Los detalles de estos cilculos se incluyen en el

apéndice A.

84



I11.3 TRANSICIONES ]}lLECTR()NICAS EN LA
QUIMIADSORCION

Los distintos tipos de quimiadsorcion pueden cambiar entre si: una particula
quimioadsorbida puede cambiar el caricter del enlace con la superficie permaneciendo
adsorbida. Estas transiciones comportan la localizacién o deslocalizacion de un electron o hueco
libres en la propia particula o en sus inmediaciones.

La descripcidn de estas transiciones por medio del diagrama de bandas de energia se
representa en la Fig. I11.6. Una particula quimiadsorbida por un enlace débil se refleja en el
diagrama de energias [7,16]: una particula que tiene afinidad por el electrén se representa por un
nivel aceptor local A; una particula que tiene afinidad por un hueco se representa por un nivel
donor local. En el caso general que la particula tuviera afinidad por ambos se representaria por
dos niveles, uno aceptor v uno donador. La posicion de! nivel A en la Fig. [11.6 depende de la
naturaleza de la red y de la particula adsorbida.

Las transiciones electronicas dentro de un sermiconductor tienen en general un origen
termico y pueden darse entre las bandas de valencia y conduccidon y entre &stas y los niveles
locales de energia. Se restringird el estudio al caso de un nivel aceptor A, ya que los gases objeto
de interés O, y NO, son moléculas que tienen afinidad por los electrones,

La presencia de un electron en el nivel A indica la transicion de la particula
quimjoadsorbida desde un estado de enlace débil a un estado de enlace fuerte con la superficie.
Esto puede tener lugar de dos formas: un electrén pasa desde la banda de conduccion al nivel A
o un electrén pasa desde la banda de valencia al nivel A,

Las transiciones electrénicas pueden describirse mediante la notacion introducida en la

seccion 111.2:

(1) el +plL < L E,
(2) CL + el > Cel. v (23)
{3) CelL+plL > CL v

85



W BC

| — _
A A
: !
1 A“‘[‘“"‘““*"“ Eq
3 \
vy |

BV

Fig. 1I1.6 Diagrama de bandas de energia de un semiconductor
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Fig. II1.7 Diferentes curvas de adsorcién para un dtomo monovalente

Las reacciones cuyo sentido es de izquierda a derecha son exotérmicas y en ¢l sentido contrario,

endotérmicas.
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Las transiciones electronicas representadas en la Fig.1I1.6 corresponden a transiciones del
sistema entre estados caracterizados por diferentes curvas de adsorcion [7,8]. Estas curvas de
adsorcién representan la energia del sistema en funcion de la distancia entre la particula C y la
superficie y se muestran en la Fig. II1.7 para el caso de un atomo monovalente.

La curva [ es la curva de adsorcién para el cristal carente de portadores libres. La curva /[’
es la curva | desplazada una distancia E, o sea corresponde a la adsorcién sobre un cristal que
contiene un electrdon libre en la banda de conduccion. La curva n es la curva de adsorcion de un
aceptor fuerte. Los estados CL, CeL + pL y CL + el + pL. corresponden a los minimos de las
curvas , n,y !"

El desplazamiento desde el minimo de las curvas de la Fig. II1.7 hacia la derecha
corresponde a la desorcidn del atomo C. Este proceso de desorcidn puede ser descrito como

sigue:

() CL—>C+L q°
(n) CeL+pL — C+elL+pL q (24)
(1 CL+eL+pL-—>C+el+pL q’

Las energias involucradas en estos procesos estan sefialadas en la parte derecha. De las Figs.1I1.6

y 111.7 se desprende que:

g=q +v (25)

El producto de desorcion en estos casos es la particula neutra C. Cuando aumenta la
distancia entre la particula y la superficie se puede demostrar [11] que el nivel A sube hacia la

banda de conduccidn y en el limite cae dentro de ella. En otras palabras un electron localizado en
el nivel A se deslocaliza al aumentar [a distancia y en el limite cuando r =« vuelve a la banda
de conduccidn.

El atomo C puede desasorberse desde los estados Cel en forma de i6n C en este caso:

Cel+plL — C +pL o (26)

87



donde ¢ toma el valor:

g=q"+(¢-2 (27)

donde ¢ es la funcidn de trabajo del semiconductor y ¥ es la afinidad electrénica de la particula
C.

Entre los estados /, n y [' pueden existir transiciones. De hecho son las transiciones
representadas en la Fig. [I[.6. Debe notarse que estas transiciones electrénicas (ecs. 23) estdn
caracterizadas por energias de!l mismo orden de magnitud que las energias de los procesos de
adsorcién y desorcion (ecs. 24). En los semiconductores estas energias suelen ser del orden de
décimas de electrén-voltio. Consecuentemente los procesos de adsorcion y desorcidn ocurren en

paralelo con las reacciones de transicidn electronicas.
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I11.4 EQUILIBRIO ENTRE LAS DISTINTAS FORMAS DE
QUIMIADSORCION

Existe una serie de trabajos [17-22] donde se pone de manifiesto que la existencia de una
particula quimiadsorbida viene reflejada en el espectro de energia del cristal por un nivel local.
La extraccion de un electrén considera como desorcion de la particula, desaparaciendo como
consecuencia el nivel local, o como paso a la forma fisioadsorbida. En el primer caso el concepto
de nivel local carece de sentido ya que los niveles locales pueden estar en distintos estados de
carga y, segun estas teorias, solo existiria en cuanto que ocupado por un electrdn. El segundo
caso es cuestionable desde el punto de vista mecanico-cuantico ya que la fisiadsorcion se
considera dentro del marco de la aproximacion de segundo orden de la teoria de perturbacidnes
[23] y por tanto la adsorcién fisica no produce ningun nivel.

La extraccién de un electron de un nivel local significa el paso de un estado de adsorcidon
"fuerte”" a un estado de adsorcién "débil" con la superficie y por tanto la descripcién mediante
niveles locales en el diagrama de bandas adquiere un significado [1,2].

Cuando se establece un equilibrio electrdnico con la superficie del ntiimero total de
particulas quimiadsorbidas por unidad de area N, una parte se encontrara en el estado de enlace
débil con la superficie, N?, y el resto en el estado de enlace fuerte, N~

Las probabilidades de ocupacidn electronica de los centros de adsorcion viene dada por
la estadistica de Fermi-Dirac [24]. Se considera el caso mas simple donde en el proceso de
transferencia de carga entre cada centro y las bandas del semiconductor solamente un electrén
toma parte y el estado del electrdn esta asociado a un unico nivel de energia £,. En general un
centro con una energia £, (g, veces degenerada) cuando estd vacio y una energia £, (g, veces
degenerada) cuando estd lleno introduce un nivel de energia E, = E, - £, para la ocupacidn
electronica. La probabilidad de que un centro esté ocupado (es decir, la concentracion relativa de

especies en el estado de adsorcion fuerte} viene dada por:

- 1
1+ (go/g)expl(E, ~ Er)/kT]

- (28)

Si se define un nivel efectivo de energia
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E/ = E, + kTn(go/g1) (29)

La funcidn de distribucion se reduce a la de los electrones casi libres:

. 1
1+ exp[(E, — Er)kT] (30)

Este caso sirve para ilustrar la relacidn entre las energias de un centro bajo diferentes

condiciones de carga (£, y E,) y el nivel de energia electronico Ef introducido por el centro en el
diagrama de bandas convencional. La conexion entre las dos representaciones es la energia de

ionizacion E, — E{ , que es la energia media necesaria requerida para llevar un electrén desde el
centro cargado hasta la banda de conduccion.

En el caso del modelo simplificado del dtomo monovalente adsorbido presentado en este

capitulo g, =2 y g, = 1 con lo que la energia efectival del nivel introducido es
El=(E1 - Eo)+kTIn2 (31)

Con la nomenclatura usada anteriormente £, = ¢ - ¢° y la concentracion relativa de especies

fuerte y débilmente adsorbidas es:

NT . {
1 (32)

L+ expl(E] - E)/iT]

AV ] i
A o= 33
v~/ d | +exp[(Er — E)/kT] G3)

De las ecuaciones (32) y (33) se puede extraer la conclusién que cuando se alcanza el equilibrio
electronico en la superficie la concentracién relativa de las diferentes formas de quimiadsorcion

esta determinada por la posicion del nivel de Fermi.
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Asumiendo que junto al equilibrio electrénico existe también equilibrio entre la
superficie y la fase gaseosa, la condicion de equilibrio de adsorcion se puede expresar, en el caso

de adsorcion no activada y no disociativa, como [20, 25, 26]
ap(l —B8) = v®8°%exp(-¢%/kT) + v 0 exp(—g/kT) (34)

donde 8, el recubrimiento, es la relacién entre el nimero de especies quimioadsorbidas y el

numero total de sitios de adsorcidn:

oo N NN
d Nad

fO+f0=0%+0" (35)

a es el coeficiente cinético de la isoterma de Langmuir y viene dado por[26]:

SolN4

“ = QrMRT)” 36)

donde s, es el area del sitio de adsorcion, M es el peso molecular de la particula adsorbida y N,
el nimero de Avogadro. Los términos v° y v son frecuencias fondnicas tipicas de Ia molécula
adsorbida y suelen ser del orden de 10" s [2].

Usando las ecuaciones (31) a (35) se obtiene la isoterma de adsorcion:

Bp
Bp+1

sl

que se puede aproximar considerando E; - Ef > kT:

o) = (37)

con

B:b{ﬂ[ulé—;exp(g%@ﬁﬂ}_l (39)
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donde b es el coeficiente de la isoterma de Langmuir [25]:
o
b=-5 exp(g°/kT) (40)

A pesar de la semejanza de la isoterma de adsorcion de la ecuacidn (37) (isoterma de
Volkenstein [1]) con 1a isoterma de Langmuir, existe una gran diferencia : el coeficiente § de la

isoterma de Volkenstein depende de la posicidn del nivel de Fermi del sistema mientras que el

coeficiente de la isoterma de Langmuir solo depende de la temperatura,

92



I11.5 INTERACCION DE LOS ESTADOS SUPERFICIALES CON
LAS BANDAS

En el apartado anterior se ha hablado de la concentracion de especies quimiadsorbidas o
equilibrio. En éste se tratard el proceso que lleva a este equilibrio, para ello se estudiard s
velacidad de intercambio de electrones entre un estado superficial y la banda de conduccidén.

La suposicion de que la transferencia electrénica sea de primer orden implica que 'z
velocidad de captura electrénica sea proporcional a la densidad de portadores en la banda e
conduccién en la superficie, n, y a la densidad de estados superficiales vacios; asimismo la
velocidad de inyeccion de electrones en la banda de conduccidn es proporcional a la densidad i«
estados ocupados superficiales N y a la densidad de estados vacios en la banda de conduccion.

La variacion de la densidad de electrones del estado superficial debida a intercambio cor

la banda de conduccidn es, por tanto:

& K-V - mN] (41)
donde el primer término representa la velocidad de transferencia de electrones hacia el estado
superficial y el segundo la velocidad de inyeccion hacia la banda de conduccion, siendo n, la

constante de emision y K, es la constante del proceso de captura electrénica que viene dada [24]

por la expresion:

K, ={a. (42)

donde {(v) es la velocidad térmica del electrén y o, es la seccidon de captura del centro
superficial vacio. El producto K 1, es la constante del proceso de inyeccion electronica,
El término 5, se puede expresar en funcidn de parametros de equilibrio. Cuando se
alcanza el equilibrio termodinamico
dN~

ar 43)

y usando el subindice cero para los valores de equilibrio se obtiene
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ni = ns(N-Ny)/Ny (44)

Para el caso de un semiconductor no degenerado la concentracién de electrones en la superficie

se puede expresar como
ns = Neexp[~(Eex — EF)KT] (45)

donde £ es la posicién del borde de la banda de conduccion en la superficie. Usando las

ecuaciones (32) y (45) se llega a la siguiente expresion para n,
ny = Neexp [-(Es ~ E VKT (46)

La ecuacion (40) queda, por tanto:

d—gi = Ku[(N = N)Neexp [(Ees ~ ErVAT] = N"Noexp [(Ees — ENT]] (47)
La transferencia electrénica a la superficie es un proceso activado con una energia de
activacidn E£_ - E,. La inyeccion electrdnica a la banda de conduccion también es un proceso
activado con una energia de activacion £, - E,.
Los valores tipicos de la constante K, se pueden calcular suponiendo velocidades medias <v> del
orden de 10° m/s y secciones de captura del orden del area atémica ( 10"° m?*). Sin embargo, la
seccion de captura puede variar varios ordenes de magnitud dependiendo de factores como la
carga del estado superficial. Con los valores citados el valor tipico de K, es de 107 m'/s.
Cuando la concentracion de estados en la superficie es muy pequefia la variacion de N
con respecto a su valor de equilibrio no provocara una variacién apreciable de n, y por tanto N y
N’ (= N - N') seran las variables predominantes en la ecuacion (47). Por ejemplo si N, = 107
cm’ y la constante dieléctrica es 10, una variacion de N desde 0 hasta 10* cm™ cambiaria la
magnitud de de £ - £, menos de 0.01 eV, por tanto la variacion de n_ seria despreciable.
Cuando N y N’ son las variables dominantes la integracién de la ecuacién (47) da como

resultado transitorios exponenciales de N con el tiempo.
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I11.5.1 TRANSFERENCIA ELECTRONICA CON GRANDES CAMBIOS
EN LA BARRERA SUPERFICIAL

Si existe una gran cantidad de estados superficiales, N, y estos estdn parcialmente
ocupados puede suceder que una variacién AN, aun representando una pequefia perturbacion en
N o N’, afecte sensiblemente el término exp(-e¥/kT), donde se ha hecho eV, = E_ - E_, y, por
tanto, a bajas temperaturas, la barrera de potencial tomaré valores considerables [20].

En estas condiciones, la ecuacidn (46) se reduce a:

dN~ o _ -
== B'{exp (—eV/kT)— exp (—eVw/kT)] (48)
donde eV, es la barrera superficial de equilibrio v 8’ es una coleccidon de constantes.

En el caso de una variacion de la barrera superficial A4V :

dN”

e Blexp(—eAV/kT) - 1] (49)

donde B = B'[exp (—eAV o/kD)].

Con los términos exponenciales dominando las ecuaciones (48) y (49) la integral
ternporal ya no es una exponencial simple. Asumiendo que la variacidn de la barrera superficial
respecto al valor de equilibrio, AV, es pequefia y proporcional a AN la ecuacion (49) se convierte

€n

4BIL ~ Blexp(-BAN) - 1] (50)

¢ integrando:
1 —exp (BANT) = Agexp (-BB) (51}
donde B y § son constantes y 4, es la constante de integracion.

l.a velocidad de retorno al equilibrio de la ecuacion (50) es muy asimétrica dependiendo
del signo de AN, Si AN es positivo y mayor que B el ultimo término de la ecuacién (50) es

dominante y la velocidad de inyeccion electronica independiente del tiempo. Si AN es negativo
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-1 .y . . . . . v .,
y mayor que 37 la ecuacion que describe la transferencia electrdnica inicial es la ecuacién de

Elovich:

dAN~
dt

= Bexp(~BAN") (52)

Las ecuaciones anteriotes se pueden aplicar a procesos como la ionoadsorcién, por
gjemplo la transferencia de electrones a moléculas de oxigeno adsorbidas en la superficie. Existe
la posibilidad de que la velocidad de ionoadsorcion disminuya hasta un valor despreciable, no
porque el incremento de la barrera superficial lleve a una situacién de equilibrio, sino porque
dicho incremento hace disminuir la wvelocidad de transterencia electrdnica a  valores
despreciables. Un caso de interés, en la ecuacidn (47), es cuando V, es cero y la temperatura es
tan baja que el segundo término es despreciable. Cuando la adsorcion procede la barrera
superficial aumenta y la velocidad de adsorcion disminuye exponencialmente.

Para calcular el doblamiento de las bandas que se necesita para reducir dicha velocidad a
un valor despreciable se usara un ejemplo numérico. Se puede considerar un valor despreciable
de especies adsorbidas una cantidad del orden de 10" ¢cm?, o sea, aproximadamente 10°
monocapas. Se calculara el doblamiento necesario para reducir la velocidad de adsorcion a 107
monocapas/hr. Se supondrad una densidad de moléculas de oxigeno débilmente quimiadsorbidas
del orden de 10" cm™. Sustituyendo estos valores en la ecuacién (46) la velocidad a temperatura
ambiente sera de 10° monocapas’/hr cuando n, se reduce a 30 cm”. En la ecuacién (45)
suponiendo N, = 2 x 10"em™ corresponde a un doblamiento de las bandas tal que E_ - E, = 1.0
eV. Si, por ejemplo el nivel de Fermi se encuentra a 0.2 eV por debajo de la banda de
conduccién un valor de la barrera de 0.8 eV causa el cese de la adsorcion a temperatura

ambiente.
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111.6 CONDUCTIVIDAD EN FUNCION DE LA PRESION
PARCIAL

I11.6.1 EFECTO DE CARGA ESPACIAL

Una de las consecuencias de la existencia de la forma fuerte de quimiadsorcién es la carga de la
superficie del semiconductor. En este proceso se asume generalmente que la carga superficial
esta uniformemente distribuida en la superficie, por tanto la densidad de carga es igual en todos
los puntos de la misma. En una superficie real probablemente esto no es cierto en todos los casos
debido a fendmenos como heterogeneidad de los centros de adsorcion, formacion de islas, etc.
Como consecuencia del proceso de carga de la superficie aparece una zona de carga
espacial en la parte del semiconductor adyacente a la superficie que tiene signo opuesto a la
carga superficial. Esto produce el doblamiento de las bandas cerca de la superficie del

semiconductor.

Fig 111§ Diagrama de bandas de un semiconductor con la formacién de la zona de carga espacial. En (a} el
potencial en el sélido se usa como referencia. En (b) el potencial del electrdn en el vacio se usa como referencia.
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La zona de carga espacial en un diagrama de bandas de energia para un cristal semiinfinito se
muestra en la figura II1.8. Los dos diagramas equivalentes que se¢ mustran en las figuras [11.8a y
[1.8b se diferencian solo en el nivel de energia cero adoptado [20].

Las lineas discontinuas representan las bandas antes de la transferencia de carga a la
superficie (bandas planas), las lineas solidas indican las bandas dobladas debido a la captura
electronica por el estado superficial E, , que deja una carga espacial positiva debida a las
impurezas donadoras.Los simbolos y y £ representan la afinidad electrdnica y al distancia entre
el nivel de Fermi y la banda de conduccion.

Para calcular la forma que tiene el potencial en el semiconductor (doblamiento de las
bandas) hay que resolver la ecuacion de Poisson unidimensional;

2y p

e (53)

donde v es el potencial electrostatico, p es la densidad de carga y ¢, es la constante dieléctrica
del material. lLas aproximaciones mas usadas para la resolucion de la ecuacion son: la
aproximacién de vaciamiento total: en la zona de carga espacial no existen portadores libres v,
por tanto, la densidad de carga viene dada por la densidad de donadores ionizados, p = gN,";
aproximacion de captura de portadores mayoritarios por los estados superficiales [20].

Haciendo un cambio de variable: Vix) = v, - w(x), donde w, es el potencial en ¢l bulk,

la primera integracion de [a ecuacion es:

LZ _ qND(Exj'_ xi}) (54)

donde x, es la anchura de la zona de vaciammento que viene determinada por la distancia
necesaria para compensar la carga superficial y se ha hecho Np = N}, Para distancias mayores

de x, el semiconductor no estd cargado y, por tanto, se ha usado la condicion de contorno

dVidx =10 enx=1x, (55)
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para materiales de tipo n, Npx, es el numero de electrones por unidad de irea extraidos de la
region superficial de espesor x, y es igual al nimero de electrones por unidad de area capturados

en la superficie, N :

Npx, = N (56)
La integracion de la ecuacion (52) da:
qND(x—xo)z
x) = L2 0 5
Ve = T (57)
donde se ha usado la definicién V=0 en x = x, (38)

De (56) y (57) se deduce la relacidn de Schottky para la barrera superficial:

gN sza
Vs = 2egq (59)

La energia gV, es la energia que deben adquirir los electrones antes de pasar a los estados

superficiales. Usando (55) para eliminar x, se obtiene:

_g(N)?

= 28€0ND (60)

Esta relacion describe la diferencia de potencial entre la superficie y el volumen del
semiconductor en funcion de la densidad de carga en la superficie.

Con un valor razonable de la barrera, por ejemplo 1 voltio, y unas densidades de donores
de 10" cm” (material puro) y 10" em? (material muy drogado) se obtienen valores de N de 3 x
10" cm™ y 10" cm” respectivamente. Esto corresponde aproximadamente a 1.5 x 107 y § x 107
monocapas respectivamente. Claramente sélo una pequena carga superficial se puede acomodar
sin productr un gran potencial. Como N varia con la raiz cuadrada de la concentracién de
impurezas, no importa cuanto esté dopado el semiconductor el limite de la ionoadsorcion fuerte

es de 107 - 10 monocapas {27].
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III.7 MODELOS

I11.7.1 MODELO SIMPLIFICADO

El modelo del apartado anterior se puede extender con facilidad al caso de un material
policristalino, que es la forma mas usada para sensores de gases. Existe una extensa bibliografia
sobre las propiedades de transporte en materiales policristalinos, fundamentalmente silicio,

debido a su importancia tecnologica [28-32].

cristalita
(a)
Q
-L2 L2
>
% %
(b)
-
qv,
5 Ec
Eg
-E,
M E,
{c)

Fig. 1.9 (a) Modelo de la estructura del semiconductor policristalino. (b) Distribucién de carga dentro de la
cristalita y en la frontera de grano. (¢) Diagrama de bandas de energia.
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La mayoria de los trabajos se basan en un modelo unidimensional de cristalitas de
dimension L como se muestra en la Fig. [II.9. Se considera un semiconductor tipo n no
degenerado (por tanto se puede aplicar la estadistica de Maxwell-Bolztman) con una
concentracion de donores N, en un nivel de energia £, y una densidad de estados superficiales NV,
en un nivel de energia E,. Otra consideracion es que la zona de carga espacial es pequefia en
comparacidn con ¢l tamario de la cristalita y que no contiene portadores méviles (vaciamiento
total).

Con estas condiciones la resolucion de la ecuacion de Poisson, andlogamente al apartado

anterior, establece un potencial dentro de la cristalita:

QND(X—XO)Z
—2EE;

1

Vix) = Xo < xl<o (61)

La altura de la barrera viene dada por la ec. 59. La concentracion de portadores en la zona

extensa viene dada por:
ny = Neexp[-(E. — Ep/KT) (62)
La concentracion de portadores en la region de vaciamiento viene dada por:
n(x) = Neexp[~(g ¥ (x) — EpikT] (63)

La concentracion media de portadores se obtiene integrando las expresiones anteriores en todo

el grano y dividiendo por el tamaifio del mismo:

1 e 172
na = mudr 20 [ noyae (64)
que da como resultado [30]:
/7 12 — 142
0 N‘) L(Zeson/cr} gN ( [
fa nh{u LNp +qL Np “h T3 2eeokTNp/ (65)
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donde N es el nimero de estados superficiales ocupados.

La resistencia de un material policristalino es debida a la contribucion del volumen y de
la frontera de grano. Si, como es el caso habitual, la conductividad en el interior del grano es
mucho mayor que en la frontera, una aproximacion razonable es considerar solamente la
resistencia del borde de grano.

Existen dos mecanismos importantes de transporte a través de una barrera de potencial: la
emision termoidnica y la emisidn de campo (tine! mecanico-cuantico) [33). Para barreras anchas
predomina el primer mecanismo gue es el que se considerard en la discusidn que sigue.

Usando una aproximacién balistica, Bethe, Shottky y otros [33, 34] han mostrado que la

densidad de corniente, J,, para una tensidn aplicada, 7, a través de una frontera de grano es:

112 V., 172 V.,
Tn = q”“(zign) eXP (‘ik?) [“p (qkT ] - 1} (66)

La ecuacidn (66) se ha obtenido despreciando las colisiones dentro de la region de vaciamiento y

suponiendo que la concentracion de portadores en el grano es independiente de la corriente.
Cuando la tensién aplicada es suficientemente baja, gV, << k7T, se puede hacer un desarrollo en

serie del segundo factor para obtener:

12
_ 2 I ) , _ d 14
Tn=4q n”(?_nm“kT P\ Tr ) (67)

Por tanto la conductividad de una pelicula policristalina de dimension de grano L viene dada por:

1N gV
= I? expl —
°=Lq na(fl?cm*kl”)_}p%kﬂﬁ_ (68)

Comparando la ecuacidn (68) con la expresion clasica de la conductividad:
C = gnu {69)

se puede interpretar la ecuacion (66) de dos formas diferentes [35]:



1) n = n, , todos los portadores contribuyen a la conductividad y la movilidad estd térmicamente
activada, p = woexp (—gV/kT).

2) Solo hay un nimero de portadores n = ngexp (-¢¥,/kT) con una movilidad p, que contribuyen
a la conductividad. En este caso » estd activado térmicamente.

En el caso que el tamaiio de grano sea comparable a la zona de vaciamiento o cuando el
semiconductor sea degenerado la solucidn (61) de la ecuacion de Poisson no seria correcta; la
condicion de contomo (58), que establece que el potencial en el centro de la cristalita sea cero,
ya no se puede aplicar porque la banda de conduccién se habra distanciado en todo el grano
respecto a su valor inicial (antes de empezar el proceso de adsorcidon). Otro factor que influye en
la inexactitud de los resultados anteriores es que la probabilidad de ocupacién de los estados

superficiales depende del potencial en la superficie, es decir:

N-= N
| +exp| (B4 +qV, - EFYAT |

(70)

y, por tanto, la ecuacién (53) seria no lineal y su solucién no seria inmediata como se concluye
en (61). Hay que anadir ademas, que una vez que comienza la adsorcion, la densidad de estados
superficiales depende de la presion del gas y de la posicidn del nivel de Fermi en la superficie a
través de las ecuaciones (37) y (38). Como consecuencia, la ecuacién de Poisson debe

resolverse por métodos numeéricos autoconsistentemente junto con la ecuacion de neutralidad

eléctrica [36, 37]:

Qv =105 (71)

donde Q, es la carga en el volumen total de la cristalita y Q; es la carga en la superficie de la
cristalita.  Por tltimo, la hipdtesis de vaciamiento total también puede dar lugar a errores

apreciables [38].



I11.7.2 MODELO GENERALIZADO. CALCULO NUMERICO

En este apartado se resovera la ecuacion de Poisson junto con la ecuacion de neutralidad de
carga por métodos numéricos sin ninguna de las aproximaciones del modelo simplificado. La
unica aproximacidn que se mantendrd es despreciar la concentracidén de huecos en la cristalita ya
que en el caso especifico del SnO,, debido a su gap alto, ésta es despreciable. un refinamiento
ulterior del modelo serd considerar la cristalita esférica de radio R. Los simbolos utilizados en
este apartado se encuentran en el apéndice B.

Por comodidad se definird un "potencial” reducido adimensional de la forma:

(N —E¢

W) =" (72)
kT

donde ¢(r) es la energia potencial electronica. Con este cambio de variable la ecuacion de

Poisson en coordenadas esfericas es:

L) 20 4

drt  r dr T eeok

SLGRINGY (73)

con

E‘C nuax E 1 "”2

Eemn | + exptE +E(r)]

n(r) = dr@m* kTR | dE (74)

y g) =P+ 4+ 2V es la carga positiva debida a las vacantes de oxigeno ionizadas. Se puede
demostrar [24] que la ocupacidn de un centro muiltiplemente cargado con energias efectivas Ef)l
y Eﬁz y densidad N, corresponde a la distribucién de dos centros independientes con densidades
N, y energias E{Dl y Egz respectivamente si se cumple:

E,, ~Ep > kT (75)

En el intervalo de temperaturas de utilizacion de los sensores esto se cumple ya que (ver §I1.1.3)

Ep, — E), =120 meV.
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Por tanto la carga volumétrica debida a las vacantes de oxigeno ionizadas es:

N = N 1 + — (76)

1 +exp \:—(s{)l - g(r)) } 1 +exp [—(8{92 - &(r)) }

Las condiciones de contorno para €l campo eléctrico son:

-5
Ley de Gauss aeoi: EedS =0 (77)

que s¢ puede rescribir usando la condicion de neutralidad de carga

- NP, E(R))
Ov=0s=1 [n(r)-Np(H}dV =4nR*N" =4nR?
’ ’ JV ? 1+exp (S{+ E(.R))) (78)
como
d5 q° MP,ER))
—(r=R)= 79
A P )
Condicidn de simetria (el campo en el centro de la cristalita es nulo): %(r =0)=0 (80)

La resolucidn de la ecuacion diferencial se realiza descomponiéndola en un sistema de
dos ecuaciones de primer orden y después aplicando el método de Runge-Kutta de cuarto orden
[39]. Para llegar a una solucién que satisfaga las condiciones de contorno se utiliza un
"algoritmo de disparo” [40,41].

En primer lugar se ha resuelto la ecuacion para diversos tamafios de grano para un
amplio rango de densidades de estados superficiales sin tener en cuenta la dependencia de éstos
con la presion parcial del gas. En la figura I11.10 se muestra la concentracién efectiva de

portadores en funcidn de la densidad de estados superficiales para varios tamafos de cristalita.
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Fig. lI1.10 Concentracién efectiva de portadores en funcién de la densidad de estados superficiales con e} tamafio
de grano como parametro. Valores T =300 K, ¥, =10" em”, E, = 50 meV, E, = 0.6 eV,

Se puede apreciar que existen grandes variaciones en la concentracién efectiva de
portadores en pequenos intervalos de concentracion de estados superficiales. Resultados
similares han stdo obtenidos para el stlicio policristalino [38, 42] y para el ZnO [43].

En el caso que los estados superficiales sean producidos por el gas aceptor, la ecuacion
de Poisson debe resolverse teniendo en cuenta la isoterma de adsorcidn obteniéndose curvas del
tipo n,, = f (P) donde P es la presion parcial del gas aceptor.

La respuesta de un sensor semiconductor a un determinado gas se expresa en términos de
sensibilidad que suele ser definida [44-46] como la relacidn entre la resistencia en presencia del

gas y la resistencia en aire:

s=£ _% (81)
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Medidas de resistividad y efecto Hall llevadas a cabo por diversos autores [43,47,48] en
distintas atmosferas parecen demostrar la escasa influencia de la presidn parcial del gas en la
movilidad eléctrica de las peliculas delgadas policristalinas. Se puede concluir sin cometer un
error apreciable que las variaciones de conductividad y, por tanto, de resistencia eléctrica, son
debidas a las variaciones de la concentracién efectiva de portadores. En consecuencia se puede

expresar la sensibilidad como

S

n

"y
pra (82)
Por tanto, la resolucion de la ecuacidon de Poisson expresard la sensibilidad en funcién de
la presion parcial del gas.
En la fig. 1I1.11 se expresa la sensibilidad en funcion de la presiéon parcial de oxigeno

para diversas peliculas con diferentes tamatio de grano a 135°C.

1E+05 |
|
1E+04 | n] —
8 |
| 25
; »
é 1E+03 - a ) | r (:) 50
v
— |
2 1E+02 | . " D70
| = 150
1E+01 - S
¥
1E+00 — . . : : —
1E-05 1E-03 1E-01 1E+01  1E+03  1E+05
Presiéon de 02 (Pa)

Fig. II1.11 Sensibilidad en funcidn de la presidn parcial de oxigeno con el tamano de grano coma
pardmetro.
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Se puede notar que excepto para presiones altas existe una dependencia lineal entre el

logaritmo de la presidn y el logaritmo de la sensibilidad:
S« Pr (83)

donde el exponente r depende del tamario de grano. Esta dependencia ha sido encontrada por
muchos autores [49,50] aunque, segun la teoria cldsica el coeficiente deberfa ser constante
dependiendo solo del exponente estequiométrico de la ley de accion de masa. Por tanto la teoria

que se presenta aqui puede explicar la dispartdad de exponentes encontrados experimentalmente.

I11.7.2.1 ADSORCION COMPETITIVA DEL O, Y DEL NO,

Cuando el material funciona como un sensor de éxado de nitrogeno en aire hay que tener
en cuenta la competicién del O, y del NO, por los sitios de adsorcién. En la literatura no se ha
encontrado ningln tratamiento tedrico sobre la influencia de la adsorcidon simuitanea de varias
especies aceptoras.

Para poder analizar el caso de varias especies presentes en el gas hay que generalizar la
isoterma de Volkenstein (ec.36) a un nimero i de especies que no interaccionan entre si y que
compiten por el mismo numero de centros de adsorcion N, {26}

BiPi

ej:—__dl-%ZBng (84)

donde 6, es la fraccion de centros recubiertos por la especie #, P, es la presion parcial del gas iy
B, es el coeficiente de la isoterma de Volkenstein para la especie i.
La densidad total de carga en la superficie serd igual a la suma de las densidades

parciales:
N- =2 N, =2 Nab (85)

donde 8, viene dado por:
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07 =16, (86)
y las funciones de ocupacion f; por:

f; = : (87)

1 +exp[(£‘£. —Ep)/kTJ

siendo £/ el nivel efectivo creado por la especie 7.
En el caso concreto de solo dos especies, O, y NO,, la densidad total de carga en la

superficie se expresaria:

N-

_ Nad Bo,Po, N B o, P o, (89)
1+Bo, Po, +Byo, Prvo, TTTFexplEo, = EFYAT) (1 +exp((Eno, — EF)ET)

La salida del programa (cuyo listado se encuentra en el apéndice D) proporciona, ademas
del potencial en la cristalita (y, por tanto, la concentracidon efectiva de portadores), los
recubrimientos de las distintas especies en sus formas fuerte y débil.

Uno de los resultados mas sorprendentes de esta teoria, como se muestra en la fig, 111.12,
es que, a pesar de la premisa de especies que no interaccionan entre si, existe una cierta
interaccion debido a la dependencia de las isotermas de adsorcion con el nivel de Fermi en la
superficie. De esta forma se observa que la adsorcion del NO, provoca la desorcion de una cierta
cantidad de moléculas de oxigeno adsorbido y un cambio entre las distintas formas de adsorcién.
Los inicos pardmetros que se han variado para intentar ajustar las curvas experimentales son los
paramatros superficiales, es decir, el numero de centros de adsorcién N,, y el nivel efectivo
creado por la adsorcion del NO,.

En general, como se verd en el capitulo V, los ajustes mejores corresponden a numeros

de sitios de adsorcién proximos al nimero de vacantes de oxigeno en la superficie, y por tanto
variables con el tamanio de grano: Naa = Np * R/3 (89)
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Fig. II1.13 Curva de calibracidn tedrica para distintos valores del numero de centros de adsorcidn.
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Pequefias variaciones del numero de sitios de adsorcidn respecto a este valor de
"equilibrio” provoca grandes variaciones de la sensibilidad y de la forma de la curva de
calibracion (sensibilidad frente a concentracidn del gas problema). Como e¢jemplo en la fig.
[I1.13 se muestra la curva tedrica de calibracién a 135 °C  de una pelicula de SnO, con
dimension de grano D =60 A y nivel energético del NO, de 1.05 eV para tres valores diferentes
del nimero de centros de adsorcion. La variacion respecto al valor de equilibrio es del uno por
mil.

En general para valores del namero de centros de adsorcién superior al nimero de
vacantes de oxigeno en la superficie se obtienen altas sensibilidades y curvas de calibracion
lineales o leyes de potencia y para un numero mnferior se obtienen curvas de saturacion.

En la fig. T11.14 se muestra ¢l potencial dentro de la cristalita para dos tamafios de grano
diferentes, 70 y 156 A para distintas concentraciones de NO, en aire. Los pardmetros
superficiales para el cilculo del potencial se especifican en el pie de figura.

En la tabla III.1 se muestran los valores de los parametros fijos del programa utilizados

para la realizacidn de estos cdlculos y de los del capitulo V (ver apéndices B y C).

Tabla II1.1 Parametros utilizados en el calculo numérico.

Parametro Valor
m* 0.275
€, 13.5
E,, 30 meV
Eo; 150 meV
Ng 10" cm?
v 10" 7
P, 21273 Pa
Soz 10™
S0 5x10™
Qoo 0.1eV
Qnoz 02eV
| E.. 0.6 eV
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Fig. I11.14 Potencial intracristalita para dos peliculas con tamafios de grano 70 y 156 A a 270 °C para varias
concentraciones de NO, (ppb)en aire. Los pardametros superficiales utilizados son: E,,, = 128 eV, N, = N, =
N, *R/3 . En el diagrama se muestran dos cristalitas para cada sensor.
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1.8 APLICACION: BIESTABLE DE 4 CAPAS CONTROLADO
POR LA CONCENTRACION DE NO,

Uno de los efectos mds importantes producidos por la adsorcién de moléculas gaseosas
en la superficie de un semiconductor es la modificacion de la funcion de trabajo del mismo. Este
efecto se puede apreciar claramente en la figura I11.8b.

Se puede aprovechar esta propiedad para el disefio de un dispositivo mas sofisticado que
la simple pelicula resistiva como es el caso de un interruptor electrénico controlado por la
presion parcial del gas aceptor. En este apartado se discutirdn las bases tedricas que permitan el

disefio de un dispositivo de este tipo.

111.8.1 EL DIODO MOS DE EFECTO TUNEL
11.8.1.1 CARACTERISTICAS TENSION CORRIENTE

El interruptor electrdnico se basa en un dispositivo de cuatro capas formado por un
estrato metalico, una pelicula muy delgada aislante y una unién p™-n.

En las caracteristicas I-V del dispositivo polarizado en directa (fig. [11.15) se¢ pueden
apreciar tres zonas diferentes:
(1) Una zona de alta impedancia (A-B). El dispositivo se encuentra en su estado "apagado”. La
impedancia es molto elevada y el "encendido” se produce cuando dV / dI = 0. En este punto se
definen una tension y una corriente de disparo Vz eI
(i{) Una zona intermedia de transicion (B-C). En esta region el dispositivo presenta una
resitencia negativa,
(111) Una zona de baja impedancia {(C-D). En el inicio de esta region se definen la tensidn y

corriente de control V, e [,.
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111.8.1.2 DIAGRAMA DE BANDAS DE ENERGIA

El diagrama de bandas de energia simplificado del dispositivo en equilibrio se muestra en
la figura II1.16a . La simplificacion consiste en despreciar 1os efectos de los estados interfaciales,
la carga del oxido y las diferencias de funciones de trabajo entre el metal y el semiconductor.
Estos efectos se pueden tener en cuenta "a posteriort” con la introduccidn de una tension de
bandas planas.

La polarizacién directa induce la formacién de pares electrén-hueco en la zona epitaxial
n. Los electrones son arrastrados hacia la unién vy los huecos se acumulan en la interfaz
6xido-zona n (Fig II1.16b). Esto provoca el crecimiento de una zona de vaciamiento (de
portadores mayoritarios) en la zona n. La corriente en esta zona de la caracteristica 1-V es debida

principalmente a fendmenos de recombinacidn debido a la presencia de estados superficiales en

el oxido.

/ Is Ih

Fig. II1.15 Caracteristicas 1-V del dispositivo de cuatro capas.
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Si el espesor del 6xido es suficientemente grande los huecos generados se acumularian en
la interfaz dando lugar a un estrato de inversion. Si el espesor del oxido, por el contrario, es
bastante pequefio como para permitir el paso de los huecos por efecto tdnel, no se alcanzan las
condiciones de inversidn y el aumento de la tensidn aplicada produce un ensanchamiento de la

region de vaciamiento (Fig HI.16¢).

M 510, n-Si p -Si

r—

Wn

Xd Wi

Fig. I1I.16a Diagrama de bandas de enerpia del dispositive en el equilibrio térmico.

La anchura de la zona de vaciamiento viene dada por [33]:

Xa = (2e:d,/gNp)'» (90)

donde
g, = constante dieléctrica del semiconductor

¢, = potencial superficial en la interfaz Si0,/ n-Si
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N, = concentracion de donores.

M S0, | v p-Si

e d)s E
Ef 4 c
v N ——

Fig. II[.16b Diagrama de bandas de cnergia del dispositivo polarizado directamente,

{.a corriente en esta zona de la caracteristica es:

_gnX,
sy =52 ©o1)

siendo t, el tiempo de vida medio de los portadores minoritarios.

Es importante notar que la probabilidad de tanel depende fuertementemente del espesor

del 6xido [51, 52].
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M Si02 )L_ n-S1 p*-Si
\ qVox

Bf ———f——- X4

Fig. HI.16¢ Diagrama de bandas de energia del dispositivo antes de} "punchthrough”.
El potencial total puede escribirse como:
V=V, t¢+V (92)

donde ¥, es la caida tensién en el 6xido y ¥ es la caida de tension en la unién p’-n. El primero

viene dado por [33]:

NpA,
VNCIDd

e (2qesNpds)' 2 d e (93)

C

ox?

d, . vye, son lacapacidad, el espesor y la constante dieléctrica del dxido respectivamente.
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Si se consideran valores tipicos para d,_ y N, (50 Ay 2 x 10" ecm™) V_ resulta muy
pequefio comparandolo con ¢,. Por otra parte ¥, es despreciable debido a las bajas corrientes
involucradas ya que es la caida de tensidn en una unidn p-n polarizada en directa. Por tanto se

puede escribir sin cometer un error apreciable:

V=g (94)

Al aumentar la tensidn la zona de vaciamiento se extiende hasta la union (fig I11.13¢) y toma un

valor[53]:
X, =W -W (95)

donde W, y W, son las anchuras de la zona epitaxial n y de la zona de carga espacial de la unién
respectivamente. En este punto se establece la condicion de "punchthrough” (perforamiento)

{53]. La tensién de disparo (punto B) viene dada por:

V=Vpr = bpr=qNo(Wy - W))*/2e, (96)

" Los niveles de energia del semiconductor, del éxido y del metal estan referidos al nivel
de vacio [54] asi como la funcién de trabajo del metal y la afinidad electronica del
semiconductor. Para un tratamiento mas preciso se define la funcién de trabajo modificada ¢’
(el potencial requerido para inyectar un electrén desde el metal hasta la banda de conduccion del
oxido) y, andlogamente, la afinidad electronica modificada .

Llamando V,_,, el potencial que se establece en el 6xido para una tension aplicada nula se

obtiene:

E,
Voo +¢SO = _d)’r,n - (X, + '5‘" - ‘bﬁr) = _(bms (97)

donde ¢, es potencial superficial para ¥V = 0 y ¢, es la diferencia entre el nivel de Fermi
intrinseco y el mvel de Fermi actual. Cuando se aplica una tension distinta de cero el potencial a

través del dispositivo viene dado por:
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V=V _+d +d. (98)

y, por tanto, la tensién de disparo sera:

Var = Gpr T by (99)

El "punchthrough™ produce una disminucién de la barrera de potencial en la unidn que
permite la inyeccion de un gran nimero de huecos a través de la misma hacta la capa epitaxial.
Sin embargo, el campo ¢léctrico a través del oxido es tan pequefio que la mayoria de los huecos
inyectados no pueden atravesar ¢l dxido por efecto tanel y se produce una acumulacidén en la
interfaz Oxido/zona epitaxial. Esta acumulacion de huecos provoca dos fendémenos que
interaccionan entre si:

i) La zona epitaxial n se desplaza hacia inversion y, por tanto, ¢_ y la tension a través del
dispositivo disminuyen.

i) El campo eléctrico a través del oxido aumenta fo que permite el paso de un namero
mayor de portadores por efecto tunel (fig I11.16d).

El efecto regenerativo de estos dos fendémenos es una zona de resistencia negativa (trazo
B-C de la fig.II1.15).

A partir de este punto la corriente es limitada por las propiedades de conduccion del
Oxido (trazo C-D). La tensidn permanece esencialmente constante en un valor denominado

tension de control (fig.I11.16e).

Aparte el "punchthrough" existe otro mecanismo que puede explicar el disparo del
dispositivo: la multiplicacion por avalancha. En este caso se produce una multiplicacidn por
avalancha de portadores en la region de vaciamiento que lleva a un aumento de la densidad de

corriente dado por:

Jd — M — Mni‘r 6]83 d)s)”z

21, Tz 2N (100)
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donde M es el factor de multiplicacion dado por[33]:

1

M=s—on———.
PTNTAE (101)
donde ¥, es la tension de avalancha dada por
Va = 60(E,/1.DYE(Np/1016)-34 (102)

M Si0, 1 n-3i p*-Si

\ qVox
Ef —— 7~ ———
qV \_/ E,
BN

Fig. TT.16d Diagrama de bandas de energia del dispositivo durante ¢l "punchtrhough”.

Para valores mas altos de la tensién y considerando el factor de multiplicacidn, la corriente

empieza a aumentar mas rapidamente en el efecto avalancha que en el de "punchthrough”



cuando se acerca la tensién de disparo, lo cual produce un dispositivo con un estado de alta

impedancia mas conductivo.

M Si0, 1 n-Si p*-Si

Ef —— e ——

qVy

Fig. [[I.16e Diagrama de bandas de energia del dispositive en el estado de baja impedancia.

Cuando la caida de tensidn en el dispositivo es igual a V), el aumento rapido de la corriente inicia
el disparo del dispositivo porque la corriente de electrones generada en la region de vaciamiento
pasa a través de la unién p’-n. A causa de esta corriente la unidn se polariza en directa lo que

provoca una inyeccion de huecos hacia la zona epitaxial que invierte la interfaz 6xido/n-Si.

121



La tensidn de disparo viene dada por la tensidén de avalancha:

V.=V, (103)

I11.8.2 EL BIESTABLE DE CUATRO CAPAS COMO SENSOR DE NO,.

Toda la discusion del parigrafo anterior sigue siendo valida sustituyendo el metal por una
pelicula delgada de SnQ, [55] debido a que, siendo un semiconductor degenerado posee una alta
concentracion de portadores incluso a temperatura ambiente,

La ecuacidn (94) tiene en cuenta la diferencia de funciones de trabajo entre el metal y el
semiconductor. En el presente caso el segundo sumando tendria en cuenta las diferencias de

funciones de trabajo entre los dos semiconductores (Si y Sn(,):
VBF = (bPTJr(bSS (104)

donde ¢ es la diferencia de funciones de trabajo entre los dos semiconductores.
Como se ha visto anteriormente la adsorcién del NO, provoca vanaciones en la funcién
de trabajo del 6xido de estafio, por tanto el término ¢_ variard con la presidn parcial del NO, vy,

consecuentemente, también la tension de disparo:
Ve = Vap(Pro (105)

Concluyendo: la discusién anterior demuestra que es posible utilizar el dispositivo

modificado como un interruptor electronico controlado por presion.
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Capitulo IV

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se describe el aparato experimental para las medidas eléctricas de los sensores
en distintas atmosferas gaseosas de los dos laboratorios donde se han realizado las pruebas: el
Laboratorio de Sensores del Instituto para los Materiales Avanzados y el Laboratorio Europeo de
Referencia para la Polucion Atmosférica {ERLAP) del Instituto del Ambiente, ambos ubicados
en el Centro Comiin de Investigacion de la Comisidon de la Comunidad Europea, establecimiento

de Ispra (Italia).
IV.1 LABORATORIO DE SENSORES

Se han desarrollado dos lineas independientes de medida, una para las peliculas resistivas y otra
para los dispositivos de silicio.

El aparato experimental de cada linea de medida consta de cuatro partes principales:1.-La
celda de medida; 2.-1a finea de gases; 3.-la instrumentacion electronica para la realizacidn de las
medidas eléctricas y el control de la temperatura; 4.-el software de control y adquisicién de

datos. Un esquema simplificado se muestra en la fig. [V. 1.

IV.1.1 CELDA DE MEDIDA

La celda de acero inoxidable ha sido construida a partir de piezas comerciales para alto vacio
(Balzers vacuum components). Dentro de la celda se pueden posicionar dos sensores de
cualquier tipo muy proximos al centro. Entre los dos sensores se posiciona un termopar de tipo

K para la medidad de la temperatura de operacion.
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Fig. IV.! Esquema de la linea de medida: .- botellas de gas; 2.-sistema de distribucion del gas; 3 .-humidificador;
4.- caudalimetros masicos; 5.- celda de medida; 6.- sistema de control de los caudalimetros; 7.-picoamperimetros
y multimetros; 8.- regulador de temperatura; 9.- ordenador personal

El volumen interno de la celda es de 53.4 cm’. Teniendo en cuenta que el caudal de gas usado en
las medidas es de 167 cm’/min se obtiene una velocidad de cambio del gas en la celda de tres
veces por minuto. Esto es importante a la hora de determinar la velocidad de respuesta del
sensor, ya que un volumen grande implicaria que la respuesta del sensor esta falseada por el
tiempo de recambio del gas.

Los sensores se fijan a los eléctrodos aislados, que les sirven de apoyo, mediante
conectores con contactos de plata. En el caso de los diodos en silicio el sensor no se apoya
directamente sobre los conectores sino que se encuentra suspendido por los hilos de oro de los
contactos eléctricos.

El gas entra en la celda através de un tubo situado en la parte lateral inferior y sale por
otro tubo situado en la parte superior.

Una resistencia de calentamiento se sitia alrededor de la parte central de la celda. Entre
las dos se posiciona un termopar tipo K o una resistencia Pt100 para el control de la temperatura.

Una fotografia de la celda con un sensor posicionado se muestra en fa fig. IV.2.
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Fig. [V.2 La celda de medida

IV.1.2 LINEA DE GASES

El compoenente principal de la linea de gases es el caudalimetro masico. Con él se pueden regular
caudales y por tanto establecer concentraciones con un error menor del 1%,

Cada linea dispone de cuatro caudalimetros masicos (Hi-Tec 100/200 y Brooks SS00E)
con los que se pueden realizar mezclas gaseosas de hasta tres componentes. En general uno se
utiliza para el aire sece, otro para el aire huimedo vy los otros dos para las mezclas de NO, y CO
en aire. Los caudalimetros se pueden contolar manualmente por medio de potencidmeiros o
bien automaticamente a través de una senal analdgica producida por una tarjeta D/A de los

ordenadores.
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El aire seco utilizado como portador es una mezela de N, y O, 80/20 (aire N50 de [a SIO) de alta
pureza con concentraciones volumétricas de NO, menores de 1 ppb, de CO menores de 1 ppm y
de vapor de agua menores de 3 ppm.

Las mezclas de NO, y CO se obtienen a partir de botellas con concentraciones de 10 ppm
y 100 ppm en aire respectivamente que se diluyen con el aire seco para alcanzar la
concentraciones deseadas. Con el sistema de caudalimetros utilizados el rango de
concentraciones obtenidas van desde 50 ppb hasta 10 ppm para el NO, y desde 5 hasta 100 ppm
par el CO.

El aire hamedo se obtiene haciendo pasar el aire seco a traves de un humidificador
mantenido a una temperatura inferior a la temperatura ambiente. La humedad relativa se define

a traves de la expresion [1]:

RH = 1007422 (1)

Pu,o

donde pu.o vy pY., son las presiones parciales del vapor de agua actual y de saturacién a una

ternperatura dada, La presidn de saturacién puede expresarse en funcidn de la temperatura como

[2):

pY.0 = psexp[13.3185¢ - 1.9760a - 0.6445a> — 0.1299a*] (2)

donde p, es la presion atmosférica estandard ( 1013.25 mbar) y el pardmetro a se define en
funcion de la temperatura ambiente 7(K) y de la temperatura del vapor 7, =373.15,
T,
a=1- B2 (3}
Por tanto, se puede introducir en el ordenador una expresién que, a partir de la temperatura
ambiente y la temperatura del humidificador calcule la humedad relativa presente a la salida de
este Ultimo.

Las humedades relativas utilizadas en las medidas varfan entre el 30 y el 80 %.
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La mayoria de los tubos de conduccion han sido construidos en acero inoxidable de diametros
externo e interno 6x4 mm., aunque se han utilizado también tubos de teflon de idéntico
diametro. El caudal total durante la medida, como precisado arriba, se mantiene constante a 167

cm’/min.

IV.1.3 INSTRUMENTACION ELECTRONICA

La instrumentacién para el control de la temperatura comprende termoreguladores digitales con
procesos PID (proporcional, integral y derivativo) modelos EUROTHERM 818P con interfaz
analdgica o digital (RS 232). La potencia para el calentamiento de la resistencia viene
proporcionada a través de triacs. La temperatura maxima que alcanza el centro de la celda es de
400 °C.

Las medidas de resistencia eléctrica de los sensores resistivos se realizan con
picoamperimetros que poseen una fuente de tension incorporada (KEITHLEY 487) o externa
(KETTHLEY 485), que permiten medir resistencias en €] rango 10° - 10" ohmios.

Las medidas -V de los dispositivos de cuatro capas se realizan con una fuente
programable de corriente (KEITHLEY 220) y un multimetro digital multicanal (KEITHLEY
199).

La temperatura de operacion de los sensores se toman a través de tarjetas dedicadas de
medidas de temperatura (sitema KEYTHLEY 500) o a través de un canal del multimetro digital
previo paso por un circuito de compensacion de unién fria.

Ademads existen varias tarjetas A/D en los ordenadores para el control de la temperatura
de operacion y de los caudales de los caudalimetros mdsicos.

Todos los instrumentos estan dotados de tarjetas de comunicacién digitales IEEE 488.

IV.1.4 SOFTWARE DE CONTROL Y ADQUISICION DE DATOS

Todos los instrumentos citados en los apartados anteriores estan controlados por dos ordenadores
personales compatibles que poseen tarjetas de comunicacion digitales (RS 232 | IEEE 488) y

tarjetas A/D y D/A.



Se ha desarrollado un software para el control automatico del proceso de medida y adquisicién
de datos en el lenguaje de programacién BASIC 7.1 Profesional Development System (Apéndice
C).

En el_ caso de los sensores resistivos el programa principal contiene tres subprogramas
fundamentales para la realizacién del tartamiento térmico, las medidas de resistencia en funcion
de la temperatura y las medidas de resistencia en funcion de la concentracion del gas, aparte de
otras subrutinas secundarias de calculo y test de los aparatos.

El programa relativo a los sensores basados en silicio contiene subprogramas de medidas
I-V en funcion de la concentracion del gas y subrutinas de célculo y control. Una vez elegido el
subprograma deseado se entra en una pantalla donde se establecen los pardametros de la medida.

En el caso de las medidas de resistencia en funcion de la concentracidn los pardmetros
que se pueden variar son: polarizacion de los sensores (generalmente fijado a 10 V),
temperaturas de operacion (en el rango ambiente - 350 °“C), namero y valor de las
concentraciones del gas problema, tiempo para cada concentracion (20-30 min.) e intervalo entre
adquisiciones de resistencias (10-30 s.).

El subprograma equivalente de los sensores de cuatro capas comprende ademas de la
mayor parte de los parametros citados arriba, la pendiente de la rampa de corriente
(generalmente 2.5 |LA/s) y la potencia maxima sumunistrada al dispositivo (para evitar la
destruccion del mismo).

El proceso de medida es el siguiente: se¢ calienta el sensor a la temperatura deseada y se
deja estabilizar durante un cierto tiempo. Se tntroducen las concentraciones del gas problema en
forma creciente hasta el miximo de concentracion y después en forma decreciente hasta Hegar de
nuevo a una atmosfera de aire seco (con o sin gases de interferencia). Se repite el proceso para
las temperaturas de operacidn deseadas. Los datos y pardmetos del proceso se visualizan en la
pantalla en tiempo real.

Los datos registrados sobre discos flexibles se procesan posteriormente mediante un folio

electronico (EXCEL).

Una vista general de las lineas de medida se muestra en la fig. IV.3
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IV.2 ERLAP

Las medidas con ozono se han llevado a cabo en el ERLAP. La parte principal del laboratorio

estd constituida por el banco de calibracion (fig I'V.4).

PROTOCOLOS DE MEDIDA
RESULTADOS

ALMACENAMIENTO
DEDATOS

12 ESTACICNES DE TRABAIO

CONTROL DELA
ENTRADA DE DATOS

i [T e A n

ESTACION DE CONTROL .<_.___ x
] ANALIZADOR g

SALIDA DEDATOS
UNDADDE DILUCION DINAMICA

GENERADOR
DEQLONG

N8

MEZCLAS DE GASES STANDARD t

Cadalimetros de  masa

El banco de calibracidn es un diluidor dindmico que permite {a generacion de mezclas de gases

complejas (hasta 8 componentes) mediante la difucion a partir de botellas de alta concentracidn.
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El sistema estd equipado con un generador de ozono (a partir de lamparas ultravioletas) y de un
humidificador. Todas las funciones del banco estin controladas por un ordenador, por lo que las
medidas se realizan de forma automatica.

El ERLAP tiene una experiencia extensiva en la preparacion de mezclas estandard debido
a su papel fundamental en Ia organizacion de campanas de intercalibracién en la Unidén Europea.
En las medidas realizadas con el ozono, un analizador fotométrico UV se posiciona en la salida

del banco para medir la concentracion de ozono producida por el generador.

data logger
Tc
Salida del gas e] _E'-‘
Fuente de corriente M Entrada del gas
Conversor de impedancia T f]
Control de

Temperatura

Electronica Sensor

homo celda

Fig. [V.5 Esquema del aparato portitil de medida.
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Este analizador estd calibrado de acuerdo con la directiva 92/72/EEC.

Para poder llevar a cabo las medidas en el ERLAP, se ha disefiado un aparato portatil [3],
cuyo esquema se muestra en la figura 1V.5, compuesto por tres partes principales:
-Un pequenio horno capaz de alcanzar 400 °C de temperatura en el que se introduce una celda de
acero inoxidable que contiene los sensores. Se pueden posicionar hasta dos sensores en la celda.
-Un sistema electronico de regulacion de temperatura dotado de una fuente de corriente y un
conversor de impedancias para la medida de resistencia de los sensores. Con este sistema se
pueden medir resistencias en el rango 1 MQ - 1GQ.
-Un data-logger programable para la adquisicion de los datos de resistencia y temperatura
(RAMLOG 5000).

Para las medidas en campo se deben anadir otros dos componentes al sitema: una bomba

y un controlador de caudal.
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Capitulo V

RESULTADOS

V.1 TECNICAS SUPERFICIALES

V.1.1 DIFRACTOMETRIA DE RAYOS-X A ANGULO RASANTE

Los espectros obtenidos mediante esta técnica, tanto en las peliculas delgadas como en los
diodos tinel, muestran una sola fase de Sn0O, : la casiterita. En la tabla V.1 se muestran la
posicion angular de los cuatro picos encontrados en la mayoria de los sensores, la distancia entre

los planos de Bragg y los indices de Miller correspondientes a la orientacion cristalina.

Tabka V.1 Posicién angular del pico de difraccién, distancia entre planos de Bragg e indices de Miller para
lo picos de SnO, hallados en los sensores analizados.

20 d(A} hki
26.5 3.35 110
33.8 2.64 101
51.8 1.76 211
546 1.68 220

Los espectros obtenidos son los caracteristicos de una estructura policristalina con dimensiones
de grano extremadamente pequenas. El analisis de las intensidades relativas de los picos no
muestra una orientacion preferencial de las cristalitas en ninguno de los sensores analizados. La
dimensién media de las cristalitas se obtiene, para cada sensor, ajustando cada pico como se
explicd en §I1.3.1, aplicando la férmula de Scherrer y haciendo la media. Las dimensiones
obtenidas varian entre 15y 155 A con un error maximo del 20%. Una tabla con las dimensiones
de grano de los sensores estudiados se encuentra en el apartado V.2.3. En las figuras V.1 a V.8

se muestran los espectros de difraccion de los sensores sin ningin tipo de dopante. En cada

139



difractograma se sefalan los picos correspondientes al SnQ,. Los picos restantes corresponden al

substrato y a los contactos de oro.
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Fig. V.1 Espectro de difraccion del sensor 39 con un dngulo de incidencia de 17,
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Fig. V.2 Espectro de difraccién del sensor 512 con un angulo de incidencia de 1°,
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Fig. V.3 Espectro de difraccion del sensor S13 a un angulo incidente de 1°.
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Fig. V.4 Espectro de difraccion del sensor §17 a un angulo incidente de 1°.
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Fig. V.5 Espectro de difraccién del sensor S30 a un 4dnguio incidente de 1°.
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Fig. V.6 Espectro de difraccién del sensor $S33 a un angulo incidente de 1°.
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Fig. V.7 Espectro de difraccidn del sensor S34 a un dngulo incidente de 1°.
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Fig. V.8 Espectro de difraccion del sensor S15 a un angulo incidente de 1°.
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Se puede observar que la intensidad de [os picos disminuye al disminuir el espesor, por lo que e}
cdlculo de la dimension de los granos es mas dificil y presenta un error mayor en los sensores de
espesor pequenio. Se debe notar que para sensores muy gruesos, como por gjemplo el S15,
(espesor = 7800 A), aparecen picos adicionales de la casiterita.

En las figuras V.9 y V.10 se muestran los espectros de tres sensores sobre los que se han
depositado peliculas delgadas de aluminio. Debido a que el espesor de estas peliculas no supera
los 400 A esta técnica no es capaz de identificar los picos metalicos. Ademas, como se verd en el
apartado correspondiente, después del tratamiento térmico el andlisis XPS muestra que el

aluminio esta casi completamente oxidado.
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Fig. V.9 Espectro de difraccién del sensor S14 con una pelicula de aluminio de 280 A a un dngulo de incidencia
de 1°.
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Fig. V.10 Espectro de difraccién del sensor $16 con una pelicula de aluminio de 270 A a un angulo de incidencia
de 1.

En las peliculas implantadas con platino se observa una disminucion del tamafio medio de grano
debido al dafio producido por los iones en la estructura del SnQ,. La disminucion del tamafio
medio de grano alcanza en algunos casos hasta el 25%. La disminucion mas grande se produce a
las energias de implantacion mas altas y, en general, a las dosis més elevadas.

En estas peliculas igual que en las dopadas por pulverizacidn catddica, la difactrometria
de rayos X no detecta el metal implantado, ya que las dosis atomicas no superan el 0.7%.

En las figuras V.11 a V.14 se muestran los espectros de difraccion de varas peliculas
implantadas con energia y dosis diferentes.

Debe notarse, asimismo, que la implantacion provoca la desaparicion de algin pico, por
tanto se produce un cambio en la estructura cristalina hacia estructuras mas amorfas.

Los dos ultimos espectros (figs. V.15 y V.16) corresponden a los diodos DA y DB sobre silicio.
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Fig. V.11 Espectro de difraccidn del sensor S7b implantado con platino a una energia de 170KeV y una dosis de
3x10" at/em® |EI angulo de incidencia es de 0.5°

120 .

100 [

Intensidad (cps)
3

20 [

10 20 30 40 50
Angulo ( grados)

Fig. V.12 Espectro de difraccion del sensor SI7c implantado con platino a una enerpia de 150KeV y una dosis de
1.15x10% at/em?®, El dngulo de incidencia es de 0.4°.
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Fig. V.13 Espectro de difraccion del sensor $17d implantado con platino a una energia de 100KeV y una dosis de
1.15x10" at/cm®. El dngulo de incidencia es de 0.4°.
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Fig. V.14 Espectro de difraccion del sensor S5b implantado con platino a una energia de 170KeV y una dosis de
1.3x10" at/em®. El angulo de incidencia es de 0.4°.
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Fig. V.16 Espectro de difraccion de un sensor de la serie DB a 17 de incidencia
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V.2.2. ESPECTROMETRIAS FOTOELECTRONICA DE RAYOS-X Y
AUGER

Tanto los espectros Auger (AES) como los XPS realizados sobre la totalidad de los sensores
muestran la presencia de los siguientes elementos: Sn, O, Al, Au, C. El carbono, proveniente de
la fijacidn en la superficie de la contaminacién ambiental, desaparece casi totalmente cuando se
repite el espectro después de remover parte de la pelicula mediante bombardeo idnico. La
presencia del oro es debida a los contactos eléctricos y el atuminio forma parte de la aldmina del
sustrato y en su caso al Al dopante de {as peliculas delgadas.

El estado de oxidacion del estafio y, por tanto, el compuesto que forma en las peliculas
puede ser determinado por la posicion del doblete 3d del estafio en el espectro XPS. En la
totalidad de las muestras analizadas la posicion de estos picos corresponde a un estado de
oxidacion IV (B, ., = 486.4 eV, E, ,, = 494.9 eV) por lo que se puede concluir que las peliculas
estin formadas por Sn0O, . Solamente en aiguna serie preparada a partir de un blanco de estafio y,
antes de realizar el tratamiento térmico, se detecta la presencia de estafio metdlico.

En la figura V.17 se muestra el espectro XPS de un sensor dopado con aluminio

superficial en el que se han identificado los picos correspondientes al Sn, O, Al y C.
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Fig, V.17 Espectro XPS del sensor S8 despusgs de [ eliminacion de un espesor de 50 A de materiai
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La figura V.18 es una ampliacién de la fig. V.17 en la regién correspondiente al doblete 3d del

estano.
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Fiz. V.18 Doblete 3d del estafio correspondiente a la fipura V.17

A partit de las dreas de los picos 3d del estafio y del pico 1s del oxigeno se puede calcular la
relacién O/Sn y, por tanto, la estequiometria del material. Desgraciadamente los valores
obtenidos vienen falseados por dos fendémenos siempre presentes en este tipo de material:
1)En la superficie existe siempre oxigeno absorbido lo que produce un aumento del oxigeno
relativo al estafio en comparacién al volumen del material. Consecuentemente, los valores
obtenidos son mayores que 2.
2)Dentro del volumen, y debido a un fenémeno de "sputtering” preferencial del oxigeno al
analizar las capas sucesivas, existe un emprobecimiento de este ultimo elemento que conduce a
calcular factores de estequiometria por debajo del valor real.

De todas formas, de los andlisis realizados se puede concluir que el oxido es

subestequiométrico aunque no se puede dar un valor quantitativo preciso del mismo.



Debido a efectos de carga, en algunos casos existe un desplazamiento en la posicion de los picos.
No obstante, la presencia de carbono superficial, cuyo pico se encuentra en una posicién bien
determinada permite la localizacion exacta de los demds.

l.a mayoria de los espectros XPS se han realizado con un espectrofotémetro cuyo
analizador se encuentra a un angulo fijo de 45°. El camino libre medio de los fotoelectrones
emitidos en ¢l SnO, es de 30 A por lo que con este equipo se puede analizar en cada espectro una
profundidad de hasta 20 A aproximadamente. Sin embargo, también se han realizado medidas
con un espectrémetro de ingulo variable que puede aumentar o disminuir el espesor analizado.
Se han utilizado dos angulos [imite 90° y 6°sobre muestras en las que no se han efectuado
bombardeos 16nicos. En el primer caso la contribucidén al espectro viene de una zona de
aproximadamente 30 A de espesor con una resolucion lateral de 100 um. En el segundo caso la
contribucidn viene solamente del primer estrato atdomico del semiconductor.

La figura V.19 muestra el espectro de un sensor sin dopar a un dngulo de 90° mientras

que la figura V.20 muestra el espectro del mismo sensor a 6°.
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Fig. V.19 Espectro XPS de una pelicula de Sn0, a 90°.
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En la segunda figura se aprecian picos que no se ven en la primera, como por ejemplo los picos
3d de la plata, problamente provenientes de deposiciones anteriores de plata en la cimara de
pulverizacton catddica. También se aprecian claramente los picos del oro de los contactos
eléctricos.

Uno de los resultados mds interensantes de esta técnica es la diferente forma del pico 1s

del oxigeno (usado para el calculo de la estequiometria) al variar el angulo del detector.

10 ‘“—*ﬁ — TN — ]
97 V5305 }
8 l y t
i / \ |
: / i ﬁ
7 I / \ ;
3 3 % f/ | !
o !
5-_ i ,/ \‘ :
o 5 \ |
© ' \ |
= 4 T Y l
- \ ¢ \
L .
3 L / \\ ; i
o y i i
21 ’///// AN J \
7 p . i !
1 e . |
: L e .
g = \ el O e = |
537 536 535 934 533 532 531 520 529 528 527

Binding Energy fey

Fig. V.21 Pico s del oxigeno a un angulo de 907
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Fig. V.22 Pico 1s del oxigeno a un angulo de 6°

En las figuras V.21 y V.22 se muestran estos dos picos, siempre del mismo sensor, 2 90" y a 6°
En ninguno de los dos casos el pico del oxigeno es una gausiana perfecta, como seria de esperar
en el caso de una sola especte de oxigeno enlazado con el estaito, lo que indica la presencia de
otras especies con distintos estados de oxidacién. Esto es mucho mas evidente en el caso de la
fig. V.22 donde el pico del oxigeno se puede descomponer en tres picos elementales, uno
asociado al oxigeno ligado al estafio y los otros dos presumiblemente asociados a moléculas de
oxigeno quimioadsorbidas y grupos hidroxilos. En la fig. V.21 el pico es muy préoximo a una
gausiana aunque es claramente asimétrico, lo cual indica también la presencia de especies
distintas a la del oxigeno ligado al estano.

Los factores estequiométricos calculados a partir de las dreas de estos picos arrojan
valores de 3.12 y a 2.02 en el caso del dngulo de 6° y 90° respectivamente. La subestequiometria
es evidente en el andlisis de un mayor espesor de material (angulo 90 °) si se tiene en cuenta lo

sefialado en fa pg. 148 apartado 1, ya que el valor calculado es practicamente 2.



Debido a la mayor sensibilidad para los elementos ligeros la espectroscopia Auger es de gran
utilidad para la determinacion de os dopantes superficiales, especialmente del aluminio.

En la figura V.23 se muestra el espectrto AES superficial de un sensor depado con una
pelicula delgada de aluminio, De la posicion de los picos se deduce que todo el aluminio se

encuentra bajo forma de alumina.
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Fig. V.23 Espectro AES del sensor $14 dopado con una pelicula de aluminio
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La oxidaciéon del Al a ALO, se ha encontrado en la totalidad de las muestras dopadas

superficialmente con alurminio.

Mediante los perfiles Auger se obtienen las concentraciones de los distintos elementos en
profundidad. Este metodo ha servido para determinar los espesores aproximados tanto de las
peliculas de dopantes como de las de Sn0O, . Con esta informacién se han podido determinar con
mayor exactitud los espesores mediante la elipsometria.

En la figura V.24 se muestra el perfil Aﬁger de un sensor con una pelicula de aluminio
superficial. A partir de la velocidad de "sputtering” se pueden calcular los diferentes espesores
que resultan ser de 280 A para el ALO, superficial y de 2840 A para el SnO,.

En la figura V.25 se muestra el perfil Auger de un diodo tunel {sensor DA) con 1670 A
de espesor de SnO,. Debido a la alta velocidad de "sputtering” la capa delgada de oxido de

silicto no esta bien definida.
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Fig. V.25 Perfil Auger dei sensor DA realizado con una velocidad de "sputtering” de 350 A/min.
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V.1.3 ELIPSOMETRIA

Las medidas de espesor mediante esta técnica son extremadamente precisas aunque, como se ha

visto (§11.3.3), son periddicas cuyo periodo viene dado por la expresion:
D= %}L(_Nf - Nisen2¢)™ (1)

donde D es el periodo, A es la longitud de onda del ldser, N, es el indice de refraccion del Sn0,,
N, es el indice de refraccion del aite vy ¢ es el angulo de incidencia det haz, Sustituyendo los
valores:
A=6328 A
N, =2.03
N, =1
¢ =70°

se obtiene un valor para D de 1715 A. La evaluacion del espesor correcto se realiza mediante el
valor obtenido con el perfil Auger, que proporciona una primera aproximacion. La
complementareidad de estas dos técnicas para la medida de espescres es excelente.

Aunque tedricamente se puede obtener una precisién de 0.5 A el hecho de que el indice
de refraccion del SnQ, varie ligeramente con la estequiometria "limita" la precisién de esta
técnicaa 5 - 10 A.

La medida de espesores se realiza en diferentes puntos de la muestra obteniéndose un
valor medio para cada sensor. La inhomogeneidad en el espesor raramente ha superado el 2%.

Los sensores dopados con una pelicula metdlica superficial (Tabla 113, pg. 45) no se
pueden medir con esta técnica. El valor del espesor se ha determinado para estas muestras con el
perfil Auger y, por tanto, tiene un error mayor que ef resto.

Las medidas de espesor del dxido de silicio en los diodos tinel se realiza conjuntamente
a la del Oxido de estafio mediante un programa de reflexion muitiestrato,

Los resultados conjuntos de las medidas elipsométricas y del tamafio medio de grano se

dan en la tabla V.2.
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Tabla V.II Espesores y tamaios medios de granos calculados mediante la elipsometria y el GAXRD para
peliculas delgadas sobre ALO,

SERIE ESPESOR(A)FTAMANO DE| SERIE |ESPESOR(A) TAMANO DE
GRANO(A) GRANO(A)
s1 800 90 $13 1.330 45
S2 900 65 S14 2.560 40
S3 1.620 140 s15 7800 77
S4 1.550 155 S16 890 40
S5 1,700 40 $17 890 61
S6 1.800 68 S17¢ 820 53
Séa 1.780 53 $17d 820 | 60
S6b 1.720 58 S17e 830 56
S7 1.500 | 65 S19 17.000 94
S7a 1480 | 55 $30 3.175 60
S7b 1.410 42 S31 3.000 51
S8 1.000 §32 3.000 60
S9 1.730 82 $33 3.000 62
S9a 1.710 70 S34 3.000 54
S10 4.500 74 S35 2,000 62
S12 1.615 29 S36 3.000
s37 | 5000 |

Tabla V.III Espesores y tamaifios medios de granos calculados mediante 1a clipsometria y el GAXRD para
diodos tincl.

SERIE | ESPESOR Si0, [ESPESORSnO, | TAMANO
(A) (A) ___GRANO (A)
DA 40 1.670 67
DB 50 1.560 67
DC 600 50
DD | 700 50
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V.1.4 ESPECTROMETRIA RUTHERFORD DE RETRODISPERSION(RBS)

Debido a la baja eficiencia del platino en las espectroscopias Auger y XPS se ha tenido que
recurric a una técnica alternativa para la verificacion de los datos de dosis implantadas y
profundidad de implantacion obtenidos mediantes las simulaciones TRIM y PROFILE.

La poca disponibilidad del instrumento, que se econtraba fuera del centro de
investigacion donde se ha realizado esta tesis, ha permitido la realizacién de espectros en un
numero muy limitado de muestras.

En las figuras V.26 y V.27 se muestran los espectros RBS de dos sensores con diferentes
dopantes. El primero corresponde a un sensor de 1410 A de espesor de SnO, con una pelicula
superficial de aluminio de 280 A que ha sido implantado con una dosis de 3x10" at/em® a 170
KeV. Del espectro RBS se deducen los siguientes datos: espesor de SnO, 1400 A, espesor de
aluminio 170 A, dosis de platino 3.2 x10" at/cm®.

El segundo espectro corresponde a un sensor con 910 A de espesor de SnO, con aluminio
superficial en forma de circulos implantado con platine a la misma dosis y energia del anterior.
Los datos obtenidos del espectro son: e¢spesor de SnO, 800 A, dosis implantada 3.9x10" at/em® ,

el aluminio superficial no se ve.
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Fig. V.26 Espectro RBS del sensor S7b implantado con platino (energia de implantacién 170 KeV, dosis 3x10*
at/cm?®) dopado con una pelicula de aluminio superficial.
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Fig. V.27 Espectro RBS del sensor $S8g implantado con platino (energia de implantacién 170 KeV, dosis 3x10"
at/cm?) dopado con una pelicula de aluminio superficial.

Los valores obtenidos con el RBS corresponden bastante bien a los valores tedricos obtenidos
con el TRIM y el PROFILE y a los valores de espesor obtenidos mediante la elipsometria y
perfil AES. Las diferencias encontradas sobre todo en lo que se refiere a los espesores del
aluminio son debidas a que las medidas AES fucron realizadas antes de la implantacion idnica y
como se vio en el apartado I1.2.2 un estrato superficial de la muestra se pierde por el efecto de

"sputtering" de los iones implantados.
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V.2 MEDIDAS ELECTRICAS

V.2.1 PELICULAS DELGADAS

La medida de la resistencia eléctrica de los sensores justo después de su preparacién arroja
valores en el rango de 1 - 100 Kohm. Sin embargo algunos de los sensores dopados con una
pelicula metalica superficial poseen valores de resistencia de pocos centenares de ohmios debido
al cortocircuito que se produce con los contactos eléctricos.

La resistencia después del tratamiento térmico en aire aumenta hasta situarse en el rango
de 1-100 Mohm para la mayoria de los sensores, Solamente una pequefia parte de los sensores
antes citados mantiene una resistencia baja debido a una pobre difusion del metal en el volumen
del semiconductor. Para éstos es necesario aumentar la temperatura del tratamiento térmico hasta
500 °C. El aumento de la resistencia es atribuible a la adsorcidn del oxigeno ya que las medidas
realizadas en nitrégeno muestran resistencias mucho menores que las realizadas en aire.

Las medidas de resistencia en funcién de la temperatura muestran dos tipos generales de
comportamiento: en la mayoria de las series preparadas a altas temperaturas la resistencia
disminuye al aumentar la temperatura hasta alcanzar un minimo y después aumenta ligeramente,
En el resto de las series la resistencia disminuye al aumentar la temperatura en todo el rango
operativo. Alguno de los sensores dopados muestran un comportamiento mas irregular.

El primer grupo posee ademas la caracteristica de presentar una histéresis acusada en el

ciclo calentamiento-enfriamiento. Un ejemplo de esta histéresis se muestra en la figura V.27,

En las primeras series de sensores (S1-S4) se han efectuado medidas de resistencia para distintas
concentraciones de NO, en nitrogeno con el fin de determinar la influencia del oxigeno del aire
en la sensibilidad [1]. Se han hallado sensibilidades muy elevadas (a veces mayor de 10.000) en
el rango 2-20 ppm. Las respuestas muestran saturacion para concentraciones mayores de 10

ppm. Las temperaturas de maxima sensibilidad se encuentran en el rango 210 -280°C.
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Fig. V.27 Medidas de resistencia vs. temperatura para el sensor 55

V.2.1.1 SENSIBILIDAD EN AIRE PARA LOS SENSORES NO DOPADOS

La totalidad de las series estudiadas muestran una gran sensibilidad en todo el rango de
concentraciones y temperaturas. Las curvas de adsorcidn y desorcién son muay simétricas en el
rango de altas concentraciones (1-8 ppm} como se deduce de la figura V.28. En ¢l rango de bajas

concentraciones, que ¢s el mas interesante desde el punto de vista de la polucion atmosférica, la

reversibilidad no es completa.

Sensitivity

ppm de NO2

8.5

a T80 380 &40 720 200 1080 1260 1440 1520

tiempo (secs X 10)

Fig. V.28 Curva de respuesta del sensor 55 a 250 °C
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Esta aparente irreversibilidad a bajas concentraciones puede ser atribuida a un fenémeno de
adsorcion en los tubos y las paredes de la celda de medida, debido a que el caudal total es
bastante bajo.

En general, se han medido dos o tres sensores de cada serie para comprobar la
reproducibilidad de las peliculas preparadas al mismo tiempo. Las diferencias de respuesta entre
sensores de la misma son menores del 10%.

Los tiempos de respuesta son bastante uniformes, del orden de pocos minutos,
disminuyendo con la temperatura para la totalidad de las series medidas. En general los tiempos
de adsorcidn son mayores que los de desorcidn por lo que, a la hora de calcular la sensibilidad en
el equilibrio, se ha preferido tomar éstos Gltimos, cuando no se ha podido extrapolar la curva de
adsorciom.

Por debajo de 100 °C los tiempos de respuesta son tan largos que es muy dificil caicular
la sensibilidad en equilibrio, por lo que no se incluyen estas medidas en la discusién general,
excepcion hecha de la serie 812, con tiemnpos de respuesta razonables a esta temperatura.

En general la sensibilidad disminuye con la temperatura pero es posible encontrar
maximos a temperaturas intermedias. Una excepcidn es la serie S4 en la que la sensibilidad
aumenta al aumentar la temperatura sin que se haya podido alcanzar un maximo.

En la tabla V.4 se muestra las sensibilidad maxima a 200 ppb de NO, (segundo umbral

de alarma) y las temperaturas de mdxima sensibilidad para las series estudiadas.

Tabla V.4 Sensibilidad maxima a 200 ppb de NO, en aire y Temperatura de mixima sensihilidad

SERIE S, T{°C})
{200 ppb)
sS4 44 250
S5 14 200
S6 8.7 J 200
55 15 228
S12 67.5 90
s13 73.5 135
515 441 135
$17 85.5 135
§30 311 135
833 T 1w
534 28 181
335 20 181
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En las figuras V.29 a V.43 se muestran las curvas de respuesta de tres sensores con distinta

temperatura de mdxima sensibilidad.
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Fig. V.29 Curva de respuesta del sensor $9 a 135 °C
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Fig. V.31 Curva de respuesta del sensor 59 a 228 °C
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A partir de las curvas de respuesta se calculan los valores de equilibrio para la representacion de
las curvas de calibracion.

En general se obtienen dos tipos de curvas de calibracion: curvas lineales y curvas de
saturacion.

El primer tipo se da sobre todo en los sensores cuyo tamafio de grano es mayor de 50 A,
mientras que el segundo es tipico de sensores con granos menores de 50 A. De todas formas, los
dos tipos de respuesta se pueden dar en el mismo sensor a temperaturas diferentes.

Un ejemplo de este comportamiento hibrido es el del sensor S5 con un tamafio de grano
de 40 A. A la temperatura de méxima sensibilidad la respuesta es lineal, mientras que a las
demds temperaturas la tendencia es a una sensibilidad saturada (fig. V.44).

En todas las curvas de calibracion que se presentan se muestran, junto a las sensibilidades
experimentales {en negro), las sensibilidades tedricas (en blanco) dadas por el modelo. Al final
del epigrafe se hace una recopilacion de los parametros de ajuste al modelo tedrico (§111.7) en la

tabla V.5.
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Fig. V.44 Curva de calibracion del sensor §5.
Las otras dos series que muestran comportamientos de saturacidn son las series S12 y

S13(dimension de grano 29 y 45 A respectivamente) que se muestran en las figs. V.45 y V.46,
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En las series cuyo comportamiento es lineal se puede observar un comportamiento de saturacion
a alguna temperatura determinada.
Esto es bastante evidente en el sensor S4 a 191 °C y en el sensor S17 a 98 °C. El primer

caso se muestra en la figura V.47 y el segundo en la figura V.48,
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Fig. V.47 Curva de calibracidn del sensor 54.

En el resto de las series, representadas en las figuras V.49 a V.55, algunos sensores muestran una
tendencia a la saturacién a temperaturas elevadas (con excepcion del S33 que satura a bajas
temperaturas) pero los datos no permiten un anilisis tan claro como en los casos ya vistos.

Debe resaltarse que la teorta se ajusta a los experimentos sin dificultad en los dos tipos de

comportarmiento.
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Tabla V.5 Parametros de ajuste del modelo generalizado:

SERIE |E (eV)| AN(%0 ) 7E(eV)-AN(%o) E (eV}| AN(%o ) |E (eV)] AN(%a ) 7E(eV) AN(%o ) Nm(cm'“}-
190°C 200°C 230°C 250°C 310°C
S4 | 116| -0.3 12| 03 [128 0 5.17E12
S5 1121 02 112| 05 |1.12| 001 | 1.33E12
S6 1.09 | 0.25 109| 04 | 1.09 -1 2.27E12
SERIE
135°C 175°C 220°C 270°C 320°C

S9 0.95 5 0.95 5 0.95 20 1.15 4.5 1.15 10 2.73E12

512 1.1 0.02 1.1 0.01 1.1 1.2 1.1 2 1.1 2 9.67E11
S13 | 1.14 0.03 1.14 | 0.061 | 1.14 | 0.01 1.14 0.01 1.14 -8 1.5812

S15 | 142 0 o 8 1 9 1 8 2.57E12

S17 | 112 0.08 1.12 0.2 1.12 1 1.12 3 1.12 3 2.03E12

530 | 1.09 1.75 1.09 4 1.09 7 1.09 3 1.09 40 2.00E12

533 | 1.06 0.08 .1_13 0.4 1.06 10 1.06 35 1.06 | 40 2.07E12

834 | 1.05 g 1.14 | 0.07 11 1 11 1 1.1 1 1.8E12

835 [ 1.05 0 1.12 0.1 1.05 6 1.05 10 1.05 8 2.07E12

E es el nivel efectivo de energia creado por la adsorcion del NO,; AN es la variacion del nimero

de sitios de adsorcion (N, ) respecto al numero de vacantes de oxigeno en fa superficie (N,_,) en

tantos por mil:

AN = L—“‘A:—N““—_ « 1000
adQ
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V.2.1.2 SENSORES DOPADOS

Ninguno de los tres tipos de dopado empleados (peliculas de Al y Pt superficial y Pt implantado)
han producidos resultados satisfactorios, en cuanto que no se ha constatado una mejoria de los
parametros de sensibilidad y tiempo de respuesta de los sensores. Por tanto la descripcion de los

resultados en este apartado se hara de una forma sumaria.
V.2.1.2.1 Dopante: aluminio en pelicula superficial

Como se vio en el apartado relativo a la espectroscopia XPS, el aluminio depositado en pelicula
superficial esta casi totalmente oxidado a alamina.

Dos series de sensores dopados mediante esta técnica tienen sensibilidades comparables
a la media de sensibilidad para los sensores no dopados (series S10 y S14) y tiermnpos de
respuesta rapidos. El resto de las series posee sensibilidades pobres en comparacion a las del
material puro y tiempos de respuesta muy largos.

En la tabla V.6 se muestran las sensibilidades a la temperatura de mayor sensibilidad para

las series estudiadas.

Tabla V.6 Sensibilidad maxima a 200 ppb de NO, en aire y Temperatura de mixima sensibilidad
para las series con aluminio superficial.

SERIE S o T(°C)
(200 PPB)
s7 4.2 235
S8 8 185
510 32 145
s14 45 145
516 8.3 100
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Las curvas de calibracién para todas las series muestran tendencias a la saturacioén, aunque en
algunos casos se pueden dar comportamientos lineales para temperaturas elevadas, .

En la figura V.56 se muestra un ¢jemplo de este comportamiento hibndo, donde a las
temperaturas mas bajas la sensibilidad se satura y las mas altas muestra un comportamiento

lineal.
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Fig. V.56 Curva de calibracién del sensor $10 a diferentes temperaturas
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V.2.1.2.2 Dopante: platino en pelicula superficial

En este caso el platino superficial permanece en forma metalica.
El dopado de estas series se ha realizado sobre sensores previamente medidos sin
impurezas, por lo que la comparacion es mas directa.

Los parametros sensores, comparados con los de las peliculas puras, muestran una menor

sensibilidad al NO,.

En la tabla V.7 se muetran las sensibilidades de las tres serie medidas antes y después de

la deposicidn del platino.

Tabla V.7 Comparaciin de sensibilidades maximas a 200 pph de NO,y temperaturas de maxima
sensibilidad para los sensores puros y dopados con platino superficial.

SERIE Tmax("C) S(200pphb) SERIE Tmax("C) §(200pphb)
512 90 65 S12A 90 21
S13 148 200 S13A 200 35"
S19 135 25 S18A 135 1.3

(1) sensibilidad a 1 ppm

Se puede apreciar un caso, el de la serie S13, en que el dopante aumenta la temperatura de

maxima sensibifidad.

Los tiempos de respuestan no sufren grandes variaciones respecto a los sensores puros

excepto en la serie S19A que se vuelven muy largos.

Al igual que los sensores con aluminio superficial las curvas de calibracidn responden al

tipo de saturacidn, sin encontrarse esta vez comportamientos lineales.
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V.2.1.2.3 Dopante: platino implantado

Las sensibilidades de los sensores implantados son las mas bajas de todas. Los sensores
implantados de la series S17 (S17¢ y S17f) muestran sensibilidades aceptables, pero
corresponden a [a tercera parte de la sensibiiidad del sensor puro.

Los tiempos de respuesta aumentan respecto a los sensores puros. Solamente los sensores
S5b y S17f poseen velocidades de respuesta comparables a los sensores sin dopar.

En la tabla V.8 se comparan las sensibilidades de los sensores implantados con las de los

sensores sin dopar a las temperaturas de méxima sensibilidad.

Tabla V.7 Comparacion de sensibilidades maximas a 200 ppb de NO, y temperaturas de maxima
sensibrilidad para los sensores puros e implantados con platino.

SERIE T{°C) s, (200ppb) |  SERIE T(°C) S, _(200ppb) -
s5 200 14 S5a 225 | 2
S5b 220 10
S6 200 9.7 S6a ~1
S6b 280 1.2
s7 234 4.2 S7a 290 16
S8 185 8 S8a 245 1.1
$9 228 15 $9a 250 1.25
s17 135 85.5 St7e 185 20
S17f 185 25

Las curvas de calibracidn corresponden al tipo de saturacién aunque se observa alguna respuesta

lineal.
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V.2.1.3 INTERFERENCIAS

En los ambientes urbanos existen otros contaminantes, aparte el NO,, que pueden influir en la
respuesta del sensor. Es necesario conocer el efecto de cada gas para realizar una correcta
calibracién del dispositivo. Para ello se han medido los sensores en atmosferas de diferentes
gases, creandose en algunos casos atmodsferas complejas.

En concreto se han reahzado medidas sobre un contaminante primario (CO), uno

secundario (O,) y sobre el vapor de agua. Este Gltimo siempre como gas de interferencia.

v.2.1.3.1 Mondxido de carbono

El monédxido de carbono actia como un gas reductor, combinindose con el oxigeno
quimiadsorbido y desorbiéndose como CO, [2]. El efecto es el contrario del NO, ya que ahora la
presencia del CQ hace disminuir la resistencia del sensor pues los electrones asociados al
oxigeno quimiadsorbido vuelven a la banda de conduccion.

En este caso la sensibilidad se define al contrario que la del NO,: S, =R, /R
En comparacién con las sensibilidades al NO, las sensibilidades al CO son mucho menores
(sensibilidad maxima ~20 para 10 ppm de CO), pero sin embargo los tiempos de respuesta son
mucho mejores que los del NO, (del orden de 4 sminutos). A temperaturas bajas la respuesta es
lenta y aurnenta rapidamente al aumentar la temperatura.

Las curvas de respuesta muestran una simetria muy buena, lo cual es logico si el
problema de la asimetria de las curvas de NO, se debia a 1a adsorcion en los tubos y en la celda,
ya que las concentraciones medidas en este caso son dos érdenes de magnitud mayores.

La mayoria de los sensores no tesponden por debajo de los 250 °"C, excepto las ultimas series y
los sensores con Pt superficial.

En la figura V.57 se muestra la curva de respuesta del sensor S33 a 320 "C. En al tabla
V.8 se muestran las sensibilidades y temperaturas de maxima sensibilidad de las series sin dopar

medidas con 10 ppm de CO.
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Fig. V.57 Curva de respuesta del sensor 833 2320 °C

Tabla V.8 Sensibilidad mixima a 10 ppm de CO y temperaturas de maxima sensibilidad para los sensores

puros.
SERIE s, (10ppm) T(°C)
S5 1.21 350
S9 1.95 350
S12 1.56 320
S13 1.82 320
S17 1.78 320
$30 18 320
$33 5 320
S34 4 320
S35 | 3.3 320
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En general las curvas de respuesta muestran tendencia a la saturacién como se puede comprobar
en la fig. V.58
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Fig. V.58 Curva de calibracion del sensor 534,

El dopado de aluminio no mejora en absoluto la sensibilidad al CO y, en algunos casos la anula
completamente (serie S10).

Los sensores dopados con Pt superficial muestran un incremento de sensibilidad respecto
a los sensores puros. El resultado mas notable para estos sensores es que detectan incluso a bajas
temperaturas.

En la figura V.59 se muestran las curvas de calibracion de los sensores S13 (puro) y
S13A (dopado con pelicula de Pt). Todas las curvas, excepto la de maxima sensibilidad, tienden
a saturacion. Los tiempos de respuesta son muy rapidos para este tipo de sensores, del orden de 1

0 2 minutos.
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Fig. V.59 Curvas de calibracion de los sensores S13 (puro) y SI3A (dopadoe con pelicula de platino)

Los sensores dopados mediante implantacion idnica de platino tienen valores menores de
sensibilidad respecto a los sensores puros. Una serie (S17¢) con una energia de implantacion
baja ha conseguido un aumento de sensibilidad para bajas concentraciones.

En la tabla V.9 se muestran algunos resultados para los sensores implantados sensibles al CO.

Tabla V.9 Sensibilidad maxima a 10 ppm de CO y Temperatura de maxima sensibilidad para los sensores

implantados.

SERIE { Sl 10ppm} T{°C)
Sha 1.23 300
S6a 1.6 350
S6b 1.1 350
S7a 1.27 350
S9a 1.16 320

S17d 1.54 320

S17e 1.85 320
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En la fig. V.60 se muestran las curvas de calibracidon para un sensor puro y dopado con

diferentes dosis de Pt a diferentes energias.
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Fig. V.60 Curvas de calibracién para los sensores puro y dopados con una dosis de [.15x10" at/cm? a diferentes
energias; S17 (puro), S17¢ (Ei = 150 KeV), S17d (Ei = 100 KeV), S17e (Ei = 50 KeV).

Cuando se mide la sensibilidad al NO, en presencia de CO se observa una disminucion
importante de ésta. Para las temperaturas de mdxima sensibilidad del NO, la disminucidén puede
llegar al 60%, mientras que para temperaturas elevadas el efecto del CO es tan fuerte que
muchas veces no se aprecia el efecto del NO,. El efecto es mas acusado en los sensores con
pelicula de platino superficial.

En la fig. V.61 se muestran las curvas de calibracidn del sensor 834 para el NO, con y
sin 10 ppm de CO. Se puede apreciar que, para temperaturas superiores a 250 °C, el CO

enmascara al NO,.
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Fig. V.61 Curvas de calibracion para el sensor 534 con y sin 10 ppm de CO.

V.2.1.3.2 Ozono

Los sensores han mostrado una gran sensibilidad al ozono ( con picos de hasta 100 para 100 ppb
de O, [3]) pero una velocidad de respuesta y una estabilidad baja. Se han pedido detectar
concentraciones tan bajas como 5 ppb. No se disponen de muchos datos experimentales:
solamente se han medido dos series (S16 y S19) a tres temperaturas diferentes, aunque en el
momento de escribir esta memoria se estan realizando nuevas pruebas.

Para ambas series la sensibilidad y los tiempos de respuesta disminuyen al aumentar la
temperatura, aunque la senal no es estable para los diferentes ciclos de medida. Sin embargo, a
200 °C la reproducibilidad es aceptable (~ 20%).

Fl ozono seria un gas que podria dar problemas para la deteccién del NO, debido a los
grandes cambios (aumento) de resistencia que producen pequenas concentraciones de aquel a las

temperaturas de maxima deteccién del NO,. Por fortuna, se ha encontrado que un filtro de lana
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de plata calentado a 250 *C descompone completamente el ozono en oxigeno, con lo que se
eliminaria completamente el problema de la interferencia.
En la fig. V.62 se muestra la curva de respuesta del sensor S16 a 200 °C para dos ciclos

de ozono consecutivos,

f
’ wm—— O3 (UVPHOTOMETRIC} ——— SENSOR S18 J

150 - ..
135 |
120 1.
60 4+ i g
45 L .
30 4
15 e

ppb

mVvaolts

5/9/94 7/9/94

Fig. V.62 Curva de respuesta del sensor S16 para dos ciclos consecutivos de ozono a 200 °C.

V.2.1.3.3 Vapor de agua

El efecto del vapor de agua es andlogo al del CO: su presencia hace disminuir la resistencia del
sensor. La disminucion de resistencia es mayor al aumentar {a temperatura.
En la figura V.63 se muestra una curva de calibracion para el sensor $37 a 300 °C para

tres valores de humedad relativa.
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Fig. V.63 Curva de respuesta del sensor S37 a 300 ~C para diferentes humedades relativas.

El efecto de 1a humedad sobre la respuesta al NO, es dramdtico: a partir de un 50% de humedad

relativa la respuesta es practicamente nula incluso a bajas temperaturas como se observa en la
figura V.64.
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Fig. V.04 Efecto de la humedad sobre la respuesta a tres concentraciones de NO, a 135 *C para el sensor S36.
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V.2.2 DISPOSITIVO DE CUATRO CAPAS

Ninguno de los diodos ha sido sometido a tratamiento térmico para evitar ¢l crecimiento de la
capa de oxido de silicio. Este hecho tiene un efecto importante en la estabilidad y
reproducibilidad de los sensores.

De las cuatro series preparadas se han medido 10 sensores, obsevindose a veces grandes
variaciones dentro de la misma serie, atribuibles a inhomogeneidades en la capa del oxido de
silicio. La conduccién en el 6xido es funcion exponencial del espesor de esta capa por tanto
ligeras variaciones de espesor dentro de la misma serie puede provocar un comportamiento
diferente.

Con respecto a las caracteristicas [-V de los diodos, éstos se pueden clasificar en tres
tipos:

(a) Diodos MOS. El espesor del 6xido de silicio es demasiado grande para permitir el transporte
de portadores por efecto tinel. No se produce ninguna modificacidn de la caracteristica I-V con
la concentracion de NO,,.

(b) Diodos tunel. E] espesor del 6xido de silicio es adecuado (30-60 A) para el paso de
portadores por efecto tinel. La tension de disparo depende de la concentracion de NO,,
aumentando, en general, con ésta,

(c¢) Diodos p-n. El 6xido de silicio es muy delgado o la densidad de estados interfaciales es muy
elevada por lo que el paso de portadores a través del aislante no estd limitado por el efecto tunel,
por tanto éstos no se acumulan en la zona epitaxial. Las caracteristicas I-V son las propias de una
unién p-n. Existe una variacién de la curva [-V con la concentracion, por lo que es posible
utilizar estas uniones como sensores.

En la figura V.65 se muestran las curvas I-V para los tres tipos de operacion. En la tabla

V.10 se muestra la clasificacion de los sensores respecto a los tres tipos de operacion.
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Fig. V.65 Cracteristicas [-V de los tres modos de operacion del dispositivo de cuatro capas.

Tabla V.10 Caracteristicas I-V de los sensores estudiados.

SERIE SENSOR CARACTERISTICA
DA D1 TUNEL
DA D2 TUNEL
DB D3 MOS
DB D4 TUNEL
DC D5 TUNEL
DC D6 P-N
DC D7 MOS
DC D8 P-N/TUNEL
DD D9 MOS
DD D10 P-N/TUNEL
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La falta de repetitibilidad en las caracteristicas es mds evidente en la serie DC, donde se dan los
tres tipos de comportamiento, ¢ incluso, el sensor D8 muestra un comportamiento combinado de
diodo tunel y union p-n dependiendo de la concentracién de NO,.

Todos los dispositivos que se comportan como diodos de efecto tinel responden a la
variacidn de concentracion de NO,, con tensiones de disparo entre .5y 2.5V, excepto el sensor
D4 que tiene tensiones de disparo en el rango 6-10 V y muestra una gran irreversibilidad. Se
podria considerar este sensor como un caso limite entre los diodos tinel y los MOS.

Un gjemplo del comportamiento tipo diodo p-n sensible a la concentracién de NO, es el
de la figura V.66.
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2000 2050 2100 2150 2200 2250 2300 2350 2400
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Fig. V.66 Carcteristica [-V del sensor D6 a 44 °C para distintas concentraciones de NO,: (a) aire, (b) 50, {c}, 100,
(dy 150, (&) 200 ppb.

En las figuras V.67 y V.68 se muestran las caracteristicas [-V para dos dispositivos con
diferentes espesores de SnQ, (600 y 1670 A respectivamente). En las figuras V.69 y V.70 se
muestran las curvas de calibracion (tensidn de disparo en funcion de la concentracion de NO,)

para los mismos sensores.
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Fig. V.67 Caracteristicas corriente tension del sensor D5 a 25 "C para distintas concentraciones de NG,
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Fig. V.68 Caracteristicas corriente tensién del sensor D1 a 25 *C para distintas concentraciones de NO,.
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Fig. V.70 Curva de calibracion del sensor D1 a 25 °C .
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Como se puede observar de las figuras precedentes, se encuentran fos dos tipos de tendencia
(lineal, saturacidn) que se observaban en los sensores resistivos.

Los sensores con un espesor alto de SnO, son mas sensibles pero saturan a bajas
concentraciones, mientras que los sensores con un espesor bajo son menos sensibles y muestran
una respuesta bastante lineal.

Los dispositivos han sido medidos a bajas temperaturas ya que los intentos de medir por
encima de 100 °C han llevado a la pasivacion del sensor (cambio de comportamiento de diodo
tunel a diodo MQS), debido probablemente al crecimiento de la capa de dxido de silicio.

El hecho de medir a baja temperatura donde la cinética de adsorcion y desorcion del NO,
sobre el Sn(, es muy lenta comporta fenomenos de histéresis en las respuestas de los
dispositivos. La introduccion de aluminio superficial no parece tener ningun efecto en la

sensibilidad aunque se produce una ligera mejoria en los tiempos de respuesta (histéresis menor).

Los valores obtenidos de la tension de disparo en aire estan comprendidos entre 1.75 y 2,15 V.

La previsidn teorica, calculada a partir de la expresion (ver §i11.8 ):

4Np
2&¢

Var = (W—-Wy) (111.96)

da como resultado un valor de 1.97 V, que es un valor comprendido entre los experimentales

citados arriba.

El otro posible mecanismo de disparo citado en la teorfa, la multiplicacion por avalancha,
arroja un valor cercano a fos 100 V. por tanto, se puede concluir que el mecanismo presente en

los dispositivos de efecto tunel es el de "punchthrough”.
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Capitulo VI

ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

1.- En el capitulo Il se ha hecho un estudio tedrico de los mecanismos de deteccion de
diferentes gases por laminas delgadas policristalinas de SnO,, y se ha formulado un modelo al
que se han referido los resultados experimentales obtenidos, capitulo V. En este modelo se ha
puesto de manifiesto la necesidad de conocer con precision los diferentes parimetros
caracteristicos de la estructura de la pelicula, por ello se ha dedicado una atencion especial a
medir éstos por medio de diferentes técnicas de andlisis estructural:

De las técnicas de analisis del material la difractometria de rayos X a angulo rasante es de
fundamental importancia debido a que proporciona informacion cuantitativa sobre el tamafio
medio del grano del semiconductor.

[.a concordancia entre las distintas técnicas de analisis es excelente. Los espectros AES y
XPS son casi equivalentes, aunque la interpretacién e utilizacion sean un poco distintas. La
principal contribucion del XPS es la determinacion del estado de oxidacidn del estafio y, por
tanto, la informacidn sobre las fases presentes en el material. Los resultados coinciden con los
proporcienados por la difraccion de rayos X: solamente se encuentra estafio con estado de
oxidacién IV, por tanto, la Unica fase presente es ¢l SnO,. Debe resaltarse la novedad del andlisis
XPS a angulo variable cuya potencialidad es muy grande para la determinacién de impurezas
superficiales y del tipo de enlace con el semiconductor. En efecte disminuyendo el angulo de
analisis se analiza una parte del volumen cada vez mas pequefia y una parte de la superficie cada
vez mayor. A un cierto dngulo limite se llegaria a analizar solamente el estrato superficial de
especies adsorbidas sin la contribucién del semicondutor.

Ya se senald la complementareidad de las téenicas elipsométricas y de perfil Auger para

la determinacion de espesores. Los espectros RBS confirman los espesores hallados mediante
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aquellas. Las diferencias de espesor de las peliculas de dopantes halladas en AES y RBS se
pueden explicar por el efecto de "sputtering” de la implantacion idnica en la superficie del

semiconductor (ver §i1.2.2).

2.- El analisis tedrico muestra que al disminuir el tamafio del grano del SnO, aumenta la
sensibilidad al NO, de la pelicula, manteniendo los demas parametros constantes. Esta
disminucién es mds acusada cuando se pasa de tamaiios de grano superiores a 100 A a tamafios
menores de este valor.

La pulvenizacion catddica ha demostrado ser una técnica utilisima para la preparacion de
peliculas delgadas policristalinas de grano fino. Generalmente, aumentando la temperatura y el
tiempo de deposicién se consiguen granos mas grandes, aunque también influyen en ello otros
factores como la potencia RF, la rugosidad del sustrato, la velocidad de deposicidn, etc. Se ha
intentado optimizar estos parametros para alcanzar buenas sensibilidades al NO,. En este sentido,
una vez comprobado que la temperatura de deposicidn Optima es 1a temperatura ambiente, se ha
variado la presion parcial del oxigeno en el plasma en las ultimas series de sensores, habiéndose
encontrado un valor Optimo para ésta del 8%. El gran mimero de parametros de deposicion
ofrece muchisimas posibilidades en la preparacién de las peliculas. No se ha hecho un estudio
exhaustivo de la influencia de los parametros de deposicion en la sensibilidad ya que el objetivo

de la tesis se centra en el estudio de los mecanismos de deteccidon del NO,.

3.- Es importante sefialar que ¢l tamafo de grano viene afectado por dos procesos a los que viene
sometido el sensor, uno comun a todos y otro especifico de unos pocos: el tratamiento térmico y
la implantacién 1onica.

El tratamiento térmico provoca un aumento en el tamafio medio de grano, aunque en
ningun caso dicho aumento supera el 20%.

La implantacién 1dnica tiene un efecto contrario, es decir, la disminucidn del tamafio del
grano que puede llegar hasta un 25%. Esta disminucidn es mayor cuanto mayores son la energia
y dosis de implantacidn. Como se vio en §i[.2.2 la impiantacion idnica provoca también un
aumento del nimero de vacantes de oxigeno. El aumento del numero de portadores asociado

podria explicar la disminucidn de la sensibilidad observada en los sensores implantados, ya que
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segin el modelo, el aumento del numero de portadores provoca la disminucién de la sensibilidad

al NO,.

4.- El error maximo entre los ajustes tedricos de las curvas experimentales es de un 20 %,

aunque en la mayoria de las series no supera el 10 %.

5.- En general se observa un aumento del pardmetro tedrico de nimero de sitios de adsorcién
con la temperatura, aunque dicho aumento no supera el 4 % del namero de vacantes tedrico de
oxigeno en la superficie. En algunos casos el aumento de los centros de adsorcion con Ia
temperatura es despreciable (gj. serie S34) y existe un caso de disminucién de éstos con la
temperatura (S13). Se ve confirmada en los ajustes (gj. fig. V.52) de las curvas experimentales la
prevision tedrica de que un mayor numero de centros de adsorcién (respecto del numero de
vacantes de oxigeno en la superficie) conlleva un comportamiento lineal de la curva de
calibracion. El comportamiento con tendencia a saturacion se observa en curvas de calibracion
cuyo ajuste al modelo requiere un numero de sitios de adsorcion menor que el numero de
vacantes en la superficie.

La variacion del naumero de centros de adsorcion con la temperatura puede ser debido a
tres mecanismos :

- Creacion de vacantes superficiales con la temperatura [1,2].
- Migracion de vacantes a la superficie [3].
- Adsorcién y desorcidn de especies extrafias previamente adsorbidas [4].

El segundo mecanismo es poco probable debido a las bajas temperaturas de
funcionamiento de los sensores. El tercer mecanismo explicaria los comportamientos diferentes
dentro de una misma serie y la variacidon de la respuesta en el tiempo. En efecto, existe la
posibilidad de que ciertas sustancias se adsorban irreversiblemente (al menos para estas

temperaturas bajas), haciendo cambiar el numero de sitios de adsorcidn disponibles para el NO,.

6.- En algunas series el pardmetro energético de interaccion del NO, (nivel efectivo) cambia con
la temperatura, variando entre 0.95 y 1.28 ¢V. Generalmente los cambios suceden a la
temperatura de maxima sensibilidad. La teoria con pardmetros superficiales independientes de la

temperatura no prevé maximos de sensibilidad. El hecho de que estos miximos se observen
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experimentalmente es atribuible a la existencia de diferentes especies de oxigeno adsorbidas
[5,6] (03,07,0%) y al cambio del equilibrio entre ellas con la temperatura. Cada especie
introduciria un nivel energético distinto en el gap del semiconductor, La teorfa expuesta solo
contempla la adsorcién no disociativa del oxigeno y, por tanto, la existencia de la especie 0.

El cambio del parametro energético superficial con la temperatura podria ser debido a
una correccién tedrica debida al cambio de los niveles energéticos de las distintas especies de
oxigeno adsorbidas y su ocupacion. El maximo de sensibilidad con la temperatura es atribuible a
un minimo en el recubrimiento del oxigeno debido al cambio de una especie a otra [7,8]. En

algunos casos ¢l otro parametro de ajuste, AN,

ad

puede actuar en el mismo sentido de corrector
tedrico. Otras posibles explicaciones de estos fendomenos se estudiaran mas adelante en fa critica
de la teoria.

Debe tenerse en consideracién que los valores de muchos de los pardmetros de la teoria
(masa efectiva, parametros cinéticos de adsorcion, etc.) han sido tomados de la bibliografia y
podrian tener errores apreciables al aphicarlos al caso concreto de estos sensores. Algunos de los
parametros experimentales también pueden tener un error considerable {tamafio de grano, ver
§11.3.1, sensibilidad en equilibrio para sensores lentos, ver §V.2.1.1). Esto permitiria explicar los

errores entre el modelo y los experimentos.

7.- Entre los sensores estudiados los mas utiles desde el punto de vista practico son los que
presentan una curva de calibracion lineal, aunque también pueden emplearse, desde el punto de
vista prdctico, los sensores cuyas curvas de calibracién son de saturacién, debido a que su
comportamiento es bastante lineal para bajas concentraciones de NO, que, por otra parte, son las

mas interesantes en el campo de la polucion urbana.

8.- El hecho de que tanto el aluminio como el platino superficial hagan disminuir la sensibilidad
al NO, puede explicarse si se supone que la introduccion de estos metales tiene como unico
efecto el recubrimiento de centros de adsorcion. En efecto, la forma de 1a mayoria de las curvas
de calibracion, que corresponden al tipo de saturacidn, confirmarian esta hipdtesis, ya que, como
se¢ vio en §11.7.2.1, un numero de centros de adsorcion menor del numero de vacantes

superficiales producen curvas de calibracion de este tipo.
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9.- De las tres especies distintas al NO, probadas, dos de ellas (CO y H,0) se comportan como
reductoras, es decir, su efecto es la disminucion de la resistencia de las peliculas. Su mecanismo
de interaccion es diferente. La disminucién de la resistencia con la adsorcion de CO es
atribuible a la reaccion de las moléculas de CO con el oxigeno adsorbido para dar CO, y
provocar el paso del electrén en el nivel local a la banda de conduccion {9,10]. De la interaccién
directa del CO con el NO, adsorbido no se poseen datos suficientes, aunque una cierta
interaccién debe existir para explicar €l comportamiento de las curvas de calibracién (ver p.ej.
fig. V.61) a bajas temperaturas. En efecto, en presencia de solo oxigeno el CO no afecta la
resistencia de las peliculas a temperaturas inferiores a 200 C. Sin embargo, en presencia de
NO,, la resistencia viene afectada por el CO incluso a temperaturas inferiores a ésta.

l.as moléculas de agua se adsorben directamente en la superficie, formando una
superficie hidroxilada y cediendo un electrén a la banda de conduccién [11,12].

El ozono se comporta como un oxidante, por tanto el mecanismo probable es el de su
adsorcién con la creacidn de un nivel profundo en el gap (mayor que el del NO,). Esta hipdtesis
viene confirmada por la cinética de adsorcion del ozono, muche mas lenta que la del NO,, ya
que la velocidad de interaccidn de los estados superficiales con las bandas es menor cuanto mas
profundo es el nivel del estado superficial (§IIL.5).

La construccion de un sensor selectivo para ¢l NO, comporta la eliminacidén de las
interferencias debidas a otros gases presentes en la atmdsfera. El efecto del CO sobre la
sensibilidad al NO, puede atenuarse bajando la temperatura de operacion, aunque es dificil
eliminarla compietamente. De todas formas debe tenerse en cuenta que la interferencia se ha
realizado con la concentracion de CO maxima que puede encontrarse en un ambiente urbano
(primer umbral).

El ozono tiene méximos de sensibilidad en el mismo rango de temperaturas del NO,,
pero se puede climinar facilmente con un filtro de plata calentado a 250 "C [13], que
descompone el O, en oxigeno molecular.

El vapor de agua es, sin duda, el gas de interferencia mas dificil de eliminar.. Las pruebas
realizadas con diferentes tipos de filtros dan como resultado la eliminacidn del H,Q, pero
tambien del NO, presente en el gas. Potencialmente existen otros métodos (trampas criogénicas,

catalizadores de paladio...} que podrian revelarse utiles en la eliminacion selectiva del agua.
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10.- El acuerdo entre la teoria y los experimentos en el dispositivo tinel es excelente. Este
dispositivo es una alternativa original al sensor resistivo y, por sus caracteristicas, es de facil
utilizacién en circuitos de alarma. El mayor inconveniente que posee es la limitacion de la
temperatura de operacidn que provoca cinéticas de adsorcidn lentas y, por tanto, fenémenos de
histéresis. Otra limitacion es el uso del oxido nativo como aislante tunel. En efecto, la
inhomogeneidad de este estrato provoca problemas de reproducibilidad. La operacion a
temperaturas mas elevadas esta limitada, como se ha visto, por el crecimiento del Si10, que
provoca la pasivacion del sensor (paso de comportamiento de diodo tinel a diodo MOS).
Actualmente se estan realizando pruebas en las que el estrato de Si0, se sustituye por
otro aislante en condiciones de deposicion reproducibles, cuyo espesor no crezea con la

temperatura.

Consideraciones tedricas

En el modelo presentado en el capitulo [If se han asumido una serie de hipdtesis explicitas o

implicitas y se han hecho simplificaciones que merecen una breve consideracién.

a- Superficie ideal. Se ha supuesto que fa superficie del semiconductor es ideal, es decir, no
existe un nGmero apreciable de estados biogrificos que pueda afectar los procesos de
transferencia de carga entre las bandas y los estados creados por la adsorcién de moléculas desde
la fase gaseosa. En general, la superficie de cualquier semiconductor presenta un niimero mas o
menos elevados de estos estados debido sobre todo a defectos [14] (defectos de Tamm vy
Shockley por ejemplo}. Se podria afadir sin dificultad al modelo un nimero determinado de
estos centros con diferentes energias para lo cual habria que hacer medidas en vacio (efecto
campo, C-V ...) para determinar la densidad y energia de dichos centros, o hacer suposiciones

tedricas y ajustar paramétricamente estos valores.

b-_Movilidad constante. Los datos experimentales hallados en la literatura muestran que el

cambio de la movilidad eléctrica con la adsorcidén es muy pequefia, por lo que los cambios de

conductividad se han atribuido exclusivamente a cambios en el nimero de portadores. Un

200



refinamiento de la teoria supondria la introduccion de éste pardmetro par lo cual serfan

necesarias medidas de efecto Hall y conductividad eléctrica en distintas atmosferas.

¢- Resistencia para polarizacion nula. El modelo presentado es para una polarizacién aplicada
cero por lo que no se hace una discusion del mecanismo de transporte de los portadores de carga.
Un modelo que considerara la tensidén aplicada tendria que temer en cuenta la variacion de

ocupacion de los niveles en el gap en funcién de ella [15].

d- Dimensiones de grano uniformes. En cada pelicula se ha supuesto que el valor del tamafio de

grano obtenido mediante GAXRD es constante en toda ella. Se podria introducir una

distribucion del tamafio de grano del tipo [16]:

__Re X(V*Ro\
R= ﬁdepk_zﬁ;z_) (N

e.- Presencia de una sola especie de oxigeno superficial. Como se ha comentado anteriormente el

modelo solo considera la adsorcion no disociativa del oxigeno y por tanto la presencia de la

especie (J,. Si suponemos que existe una adsorcién disociativa la isoterma tomaria fa forma
(17]:

g = _(&Lﬂm 2)
1+ (BuP)
con
2
pu=B(-%;) 3)
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siendo z el numero de sitios vecinos a uno dado y los demas pardmetros tienen el mismo
significado que en §III.4. Esta isoterma determinaria la presencia de la especie O en la
superficie. Esta consideracion podria explicar alguna de las desviaciones de los sensores respecto

del modelo tedrico, pero tampoco se puede obtener a partir de ello una relacion concluyente.

f- Concentracidn de vacantes de oxigeno constante En el calculo numérico se ha tomado una

concentracion de vacantes de oxigeno igual para todos los sensores. Esta aproximacion, que en
principio puede parecer demasiado fuerte, tiene su justificacién en las simulaciones tedricas
realizadas en un amplio rango de concentraciones de vacantes. En efecto, la variacion de
sensibilidad al NO, es de solo un 3 % cuando se pasa de una concentracion de vacantes de 10
em” auna de 5 x 10" em™. Las medidas de efecto Hall realizadas sobre sensores fabricados bajo
las mismas condiciones de deposicidn [9] arrojan valores de concentraciones de portadores
libres correspondientes a una densidad de donores entre 5 x 10" y 2 x 10" em” . Como, en
general, algunos pardmetros tedricos y experimentales poseen un error superior al 5 %, Ia

simplificacion realizada es justificable.

g- Estados superficiales discretos. La distribucion de los estados superficiales puede asumir otras

formas aparte de la forma discreta. El programa se puede corregir ficilmente para incluir otras

distribuciones como [16]:

-distribucién uniforme No(EY=N, E,<E<E,

ATSTTOUCTON ZausTaITT NatEy=1Vsexp (Ex — E)°
= 5 55 = {Vgg

(kT)?
-distribucidn exponencial N (E) = N‘“"exP—Q_ch—SS)

Al aplicar estas diferentes distribuciones de estados superficiales no se ha obtenido una
variacion de los resultados especialmente concluyente, por lo que hemos considerado mas

razonable considerar una distribucion de estados discretos.
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h- Interaccidn entre especies adsorbidas nula. Las isotermas presentadas solamente son vilidas

cuando se supone que no existe interaccidon entre las moléculas adsorbidas. Se ha visto que
aparece una cierta interaccion (§111.7.2), pero es debida al cambio de la posicién del nivel de
Fermi que altera el equilibrio superficial de aquellas. En el caso de que la densidad de estados
superficiales fuera muy alta, mucho mayor de lo que hemos encontrado en nuestras peliculas, no
se podria descartar una interaccién directa entre las moléculas adsorbidas y, en ese caso, seria

necesario modificar €l modelo.

i- Limite de aplicacion de las ecuaciones macroscopicas. Si el tamafio de grano fuera mucho mas

pequefio, la teoria de bandas podria perder su validez ya que la pericdicidad de la red se veria
interrumpida por el gran numero de fronteras de grano. Esto daria lugar a la aparicién de estados
localizados [18] (estados en los que la funcidn de onda asociada decrece rapidamente con la
distancia). Los mecanismos de conduccidn podrian ser los tipicos de sistemas muy

desordenados, como por gjemplo el "hopping" [19].

j- Espesor. En el modelo presentado el espesor de la pelicula no interviene como parametro ya
que se considera que el gas tiene acceso instantaneamente a todas las cristalitas de la pelicula. En
efecto, los resultados experimentales no muestran que el espesor tenga una importancia decisiva
en la sensibilidad al NO,. Debido a que, en general, los espesores de las peliculas fabricadas son
muy pequeiios, los tiempos de difusidén deberian ser cortos. Tampoco se ha encontrado una

dependencia explicita entre el espesor y el tiempo de respuesta.
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Conclusiones

® El objetivo del presente trabajo de investigacion era el estudio de sensores de estado
solido, basados en el SnQ,, capaces de detectar las concentraciones tipicas de NO, presentes en
las atmosferas urbanas mediante cambios de las propiedades eléctricas y la modelizacién de la

deteccidn.,

® Este objetivo se ha cumplido plenamente ya que se han depositado estructuras con altas
sensibilidades al NO,, incluso por debajo del primer umbral de alarma, con buena

reproducibilidad gracias a la técnica de pulverizacion catddica.

* Se ha desarrollado un nuevo modelo tedrico que contempla la adsorcién competitiva de
varias especies aceptoras capaz de explicar los cambios en las propiedades eléctricas del

semiconductor producidas por la interaccién del solido con el gas al que se le expone.

*® Se ha demostrado que el cambio de conductividad de las peliculas estd completamente
dominado por las propiedades superficiales del semiconductor (namero de sitios de adsorcion,

niveles superficiales...}, consecuencia 16gica de la gran relacion superficie /volumen del material.

* Las técnicas utilizadas para el andlisis fisico-quimico del material sensor han
demostrado tener una gran complementareidad y abarcar un gran numero de propiedades

fundamentales a la hora de modelizar ¢l comportamiento del mismo.

* Se ha desarrollado un dispositivo nuevo sobre silicio que, por su caracteristicas de

biestable controlado por la concentracion del NO,, es de tacil utilizacion en circuitos de alarma.

* Las medidas realizadas en diferentes atmoésferas han mostrado resultados prometedores
en cuanto a la selectividad al NO, de los sensores utilizados. Unicamente la interferencia del

vapor de agua podria presentar alguna dificultad a la utilizacion practica de estos dispasitivos.
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APENDICE A

EL ESTADO DEBILMENTE QUIMIADSORBIDO

Se quiere demostrar la existencia de un estado débilmente gquimiadsorbido y relacionarlo
cualitativamente con las propiedades del semiconductor. Para ello se considerard la superficie
[100] de una red cubica semi-infinita y se calculard el estado base de energia del enlace con el
atomo (Fig. Al) con un método variacional usando la aproximacién de "tight binding". Este
tratamiento de quimiadsorciéon monoelectrdonica fue desarrollado inicialmente por Einstein y
Schrieffer para metales de transicion usando la técnica de la funcidn de Green [Al].

El hamiltoniano para este problema es:

2
H= _;_mA’ V(1) + Wi — d) + U(d) (1)
donde d es la distancia entre el atomo y la superficie, V,_, (r) es el potencial periddico de los
iones de la red, W(r-d) es el potencial de Coulomb del i6n adsorbido y Uid) es el potencial

electrostatico del i6n adsorbido y de los 1ones de la red.

Fig. Al Distintos tipos de enlace entre un atomo y una superficie clibica ionica simple : (1) enlace catiénico, (2)
enlace anidnico, (3} enlace de puente |, (4) enlace centrado
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Para calcular {f{d) se debe realizar una sumatoria de Madelung [A2] sobre la red semi-infinita
asumiendo que los electrones de valencia se encuentran en los aniones. Esta sumatoria se puede
aproximar usando una interacciéon culombiana apantallada entre el dtomo adsorbido y el centro
de adsorcidn. Nuestro interés se centra en superficies semiconductoras heteropolares como la del
SnQ, por tanto debemos considerar los enlaces particula-anidn y particula-cation (Fig, A1, 1y 2)
[A3].

Como funcion de prueba de la solucidn a la ecuacidn de Schrédinger Hy = Ew se elige

fa funcion:

lw) = x|a) + Z e y2) )¢ (2)

donde |a) son las funciones de onda del electrén del dtomo adsorbido, |)° son las funciones de

Wannier de la banda de conduccidn respecto del vector de la red R, (i se extiende sobre la red
semiinfinita) y X y », son los pardmetros variacionales.

Para calcular el valor de la energia E(x, y,, d) se seguirdn una serie de etapas:

i) Normalizacion de la funcién de prueba

La funcién de onda atdomica tiene la forma:

@) = (1) *exp(=y e —al) 3)

Para los coeficientes de las funciones de Wannier se toma la expresion:
¢(v,) = N exp(-¥2R) (4)

La constante de renormalizacién N se calcula reemplazando la suma en [ por una integral

(aproximacion continua), abteniéndose:

32
N =21 -3l (5)
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donde Q es el volumen de la celda primitiva.

i) Energla cinética del electron

Se debe calcular la expresion:
Oyl Ho ) = x¥al-h* A 2my |a) +Zcily2)ei(v2)ty + 2x Zeilya) x {atHolay + x2{a|V,ala) (6)

donde se ha supuesto que x y ¢(¥,) son funciones reales y se ha omitido el superindice "¢" de la
banda de conduccion. Suponiendo que la superposicion entre la funcidén de onda del electrén del
atomo adsorbido y el potencial de la red es pequeno se puede despreciar el Gltimo término de
(6). El primer término es facil de calcular. Para el segundo se puede usar las aproximaciones
continua y de masa efectiva obteniéndose:

2

> cdv2)ei(y)ty = é jd3Ric,- X (e(k: 0) - fﬂﬂ%ci

2m* (7)
El tercer término puede ser reducido a:
2x L cy2) x{al|Holay = 2xcolal Hy |0} (8)
En concordancia con la condicion de renormalizacién (5):
Co = "]\g J.d"’R:‘CXp(“YzRi) = (1 =x*) {1 —exp(=y2p1) x [2y2p1 +2(v2p1)* + 1]}
= (1 -x")fty2) ©)
con Q= %n(plﬁ .
La amplitud de transferencia se puede calcular como sigue:
{alHol0) = Z¢aliyi| Ho|0) = a0t (10)

donde
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[ &k (11)

too =

9}
@m’

La integral en (11) se extiende a la primera zona de Brillouin.

Asumiendo para la funcion de Wannier fuertemente localizada en R = 0:

12

10y = (a_irc_) exp(—+/a) {(12)

donde a es [a constante reticular, se obticne una expresion aproximada de la amplitud que es

funcidén de 4 . Integrando en todo el espacio en coordenadas elipticas:

aloxg =) "pRU b L] o)y
donde
=Gy ke=4(-Le)
1i1) Interaccion culombiana
(Wi = x¥al Wlay+ Eeiy)ei(y ) Wy + 20 T ey Xal Wi (14)
Para los dos ultimos términos se usa un potencial de Coulomb apantallado:
O —— (15)

H4nso8r|r— d|

El primer término es facil de calcular mientras que para el segundo utilizamos la aproximacién
continua. Una integral analitica completa no se ha conseguido ya que hay que integrar solamente

sobre la red semiinfinita.
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La (ltima integral culombiana:

2712
Coulya,c) = 4y2j: dxx{ I+ deu 1:1 + (Y_:E) :i } x exp(—2x) (16)

se integra numéricamente.
Para calcular el tercer término se usa la aproximacidn de "tight binding". El término ¢, viene
dado por la expresién (9) y se aproxima la funcion de Wannier con la formula (12 ). Con esto se

obtiene una expresion analitica para el elemento de la matriz

{a|W|0) = & (Ya—l) 7 expl=g x {(c + Dsenh(kc) + cki[kccosh(ke) — senh(ke)]} (17)

gy k(-CZ

donde c y k, estan definidos en la ecuacion (13 ).

Por tanto se obtiene para la energia

;G
EGx, v2.d) = (0 Hlw) = — + X Ea(0) + (1 —x?)(—w - ﬂim’% - 2x(1 =) [fira)
x[(a| Wol0) +<{aiH|0)] (18)

donde y es la afinidad electrénica del semiconductor, m™ es la masa efectiva en la banda de
conduccion y E (w) 1a energia de ionizacion del atomo adsorbido aislado.
Se debe notar que las amplitudes de transferencia no dependen de los parametros

variacionales sino de la distancia entre el atomo y la superficie d y se hacen cero parad —» o .
En este caso limite se obtiene x =1y E = E (0).

La vanacion del funcional de energia (18) lleva a:

[s%]

1-x

E=f———=p+|p*+f (19a)

_ (6f18y,)T
~ = Gar) - (5Couldy e,

(19b)
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donde

p(v,) = C/2T,  u=m'/m,, (20)

2
Coulys,
c, :Ea(oo)er-;;* , Coula,d) 21)

T={alW|0)" + (a|Ho|0)* (22)

Sustituyendo fa expresion (19a) en la (19b) se puede resolver la ecuacidn no lineal en 3, y la
identidad (19a) determinaria el valor de x. Dependiendo de la distancia d se obtienen pares (x, »,)
que satisfacen las ecuaciones variacionales.

El enlace del dtomo con la superficie solo ocurrird si

AE = E(5, 2, d) ~ Ea(0) <0 (23)

Fisicamente cabria esperar que para B =y/|E.(0)]~1 la deslocalizacion del electrén haria
disminuir su energia cinética y podria surgir un enlace estable. Este efecto de deslocalizacion es
la la causa del enlace en el HJ,

A continuacion se discutirdn las soluciones numéricas de las ecuaciones variacionales
para los casos de enlace catiénico (fig. AI(1)) y enlace anionico (fig. A1,(2)). Se usardn valores
tipicos del SnO,:

c=4eV
fho =-3 eV
a=5A
m =0.275m,
g,=13.5
i) Enlace dtomo-cation. Solamente en el rango 1.2 < B < L.5 hay soluciones que satisfagan la

condicion de enlace (23). se obtiene un minimo absoluto de energia para d—

AE(d — @) = -0.061 eV
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Hd > w0)=0 (B=12) (24)

El significado fisico de (24 ) es que el dtomo pierde el electrdn en favor del semiconductor (x° es
la probabilidad de encontrar el electrén en el i6n adsorbido) ya que la afinidad electronica de
éste es mayor que el potencial de ionizacion. Después el 16n abandona la superficie para
minimizar el término de repulsion electrostitica U{d). La razén por la que el efecto de

deslocalizacidn que hace disminuir la energia cinetica del electron no produce un enlace estable
para el caso limite g = {|E4(=)| es ¢l incremento de la energia cinética debido a la masa efectiva

menor de la banda de conduccion. No hay adsorcion.
ii)enlace dtomo-anion. A una distancia aproximada de a (constante de red) la energia tiene un

minimo absoluto:

AE(d)=-0.065 eV (25)

2(d)=032 (B=12) (26)

Por tanto en el caso de enlace con un anion existe un estado estable superficial monoelectronico
donde el electron sigue localizado en el atomo adsorbido y parcialmente en el semiconductor.

Este es el caso de la adsorcidn débil.
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APENDICE B

LISTA DE SIMBOLOS

constante de Bolztmann 1.38 x 107 /K
permitividad dei vacio 8.85 x 10" F/m
permitividad del SnQ, 13.5¢0

carga del electron 16x 10" C
constante de Planck 6.63x 1077 S

masa efectiva en la banda de conduccion 0.275 m,
temperatura absoluta {K)
presion parcial del gas (Pa)

densidad de estados superficiales (cm™)
densidad de estados superficiales ocupados (cm™)
densidad de estados superficiales vacios {cm™)
densidad superficial de centros de adsorcién (cm™)
densidad de donores (cm™)

densidad de donores ionizados {em™)

energia potencial electronica (eV)

nivel de Fermi {(eV)

energia efectiva del nivel superticial i (eV)
enetgia efectiva del nivel donor i {eV)

minimo de [a banda de conduccidon (eV)

maximo de la banda de conduccidn {eV)

Epy — Ec

energia reducida del nivel donor i : €gi =27
. . b—Ep
t | reducido : =
potencial reducido & T



carga volumétrica (C)

carga superficial (C)

recubrimiento total

recubrimiento de la especie débilmente adsorbida
recubrimiento de la especie fuertemente adsorbida
funcién de ocupacion de la especie débilmente adsorbida
funcidn de ocupacién de la especie fuertemente adsorbida
cocficiente de la isoterma de Langmuir (Pa™)

coeficiente de la isoterma de Volkeshtein (Pa™)

frecuencias fondnicas
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APENDICF

Listado del programa de control y adquisicion de datos con sus principales subrutinas rea’-

en BASIC 7.1 PROFESIONAL DEVELOPMENT SYSTEM.

DECLARE SUB cambichum (hum AS ANY)

DECLARE 5UB displayhum (hum AS ANY)

DECLARE FUNCTION ph2o! {Tc AS INTEGER])

DECLARE FUNCTION rh! (TR1 AS INTEGER, TR2 AS INTEGER)
DECLARE SUB cambioparrestaimp {tar AS ANY)

DECLARE FUNCTION Filter$ (Txt3, FilterSting$)

DECLARE FUNCT!ON generatebec! (he$)

DECLARE FUNCTION Getresistance& (CHANNEL!)
DECLARE FUNCTION Gettemperature! ()

DECLARE SUB Initk159 ()

DECLARE FUNCTION modify$ (RRWWS, PARS, VALUS)
DECLARE SUB Moncodisplay {)

DECLARE SUB printmessage (display$}

DECLARE FUNCTION Read818! {}

DEGLARE FUNCTION receivemessage$ ()

DECLARE FUNCTION Rotated! {Lower!, Upper!, Current!, Inc!)
DECLARE 3UB SetupDesktop {)

DECLARE SUB SetupMenu ()

DECLARE SUR initk487h (POLARIZATIONY

DECLARE SUB savswitch {SREPTS, S AS ANY, CON(), MAXCON)
DECLARE SUB PROVASWITCH ()

DECLARE SUB pol4&7 (POLARIZATIONN

DECLARE 8UB mandd (NVOLT)

DECLARE SUB Vpol (valtios!)

DECLARE SUR initkdB87 (POLARIZATIONY

DECLARE SUB concsteps ()

DECLARE SUB Cambiopartmce (tran AS ANY)

DECLARE SUB Displayfilds {tran AS ANY)

DECLARE SUB RAIl ()

DECLARE SUB w818 (parameter$, value$)

DECLARE FUNCTION r818! (paramster$)

DECLARE SUB RvsT ()

DECLARE SUB savtran (REPTS, tran AS ANY, MAXCON, CON{), CONH(), MAXH%}

COMMON SHARED BRDO%, K199%, T818%, K487%, K485%, ibsta%, k2001%, K224%, K4878% ' /* GPIB descriptors */
DIM SHARED stx$, etx$, eot$, eng$, ack$, nak$, address$ ' COMMS parameters
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'$INCLUDE: 'gen.bi'
'SINCLUDE: 'mouse.bif
'$INCLUDE: 'menu.bi'
'$INCLUDE: ‘window bi'
"SINCLUDE: ‘cognoh.bi’

* serial comm parameters */

address$ = "0000"
stx$ = CHR$(&H2)
etx = CHR${&H3)
eotd = CHR$(&H4)
engd = CHR$(&HS5)
ack$ = CHR$(&HB)
nak$ = CHR$(&H15)

DiM GloTitle{MAXMENL) AS MenuTitleType

DIM Gloltem{MAXMENU, MAXITEM] AS MenultemType
DIM GloWindow{MAXWINDOW)  AS windowType
DIM GloButton(MAXBUTTON) AS buttonType

DIM GloEdit{MAXEDRITFIELD)  AS EditFieldType

DIM GloWindowStack(MAXWINDOW) AS INTEGER
DiM GloBuffers(MAXWINDOW + 1, 2)

DIM SHARED DisplayType AS INTEGER

DiM grd AS grafdim

DIM tran AS TRANSCOND

"t iniitial values ——————-- *

grd.minx = O: grd.maxx = 10
grd.maxy1 = 5: grdmaxy2 =5
grd.maxy3 = 5: grd.maxy4 = 10
grd.miny =0

tran. TYPEM = 1

tran.TINI = 150

tran. TFIN = 350

tran. DELTATEMPERATURA = 50
tran.DELTAT = 10
fran.POLAR = 10

tran. NOME1 = "S1"

tran. NOME2 = "52°

tran, CONCBOMBOLA = 5.8
tran.COBOTTLE = 100

tran. CONCINIZIALE = 0!

tran. CONCFINALE = .8

fran. DELTACONC = 5
tran.NUMERODIDATI = 120
tran. STABILITARES = 10
tran. TEMPQTRACONC = 120
tran, DELAYTURA = 240

tran, FLUSSO = 0

CONST c.minx =0
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CONST e.miny =0
CONST rtemp = 17
CONST ctemp = 47
CONSTm1 =7
CONST ¢r1 = 46
CONST 2 =}
CONST ¢r2 = 63
CONST rfinish = 17
CONST cfinish = 67
CONST rmsg = 10
CONST cmsg = 10
CONSTme=3
CONSTmr=5
CONST dc = 17
CONST dme = 10

DIM hum AS HUMPAR

hum.BNC2 = 9800
hum.BCO = 100
hum.CNO2 = 500
hum.CCO =9
hum. TAMB =25
hum.TERM =20
hum.th = 50
hum.NUMRH =3

Inltlahze Menu

Menulnit
Windowlnit
MouseShow
Monodisplay

) A$ = "MEASUREMENT AND CONTROL PROGRAM("
" AS = A3 + "forf"
' A$ = AS + "LSANTOS |"
' AS = AS + "Copyright (c) 1994 J. SANTOS |
B$ w"=z====== —Trmmm :_____._=:::::::::=:‘~_-i"

B$ B$+"  CHECK THAT THE FOLLOWING INSTRUMENTS ARE ONJ|*
B = B$ +" * Eurctherm 818PY"
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B$ =B% +" * IEEE 488 to RS232 CONVERTER|"

B$ =B$+ " * Keithley 199"

B$ = B$ +" * Mass flow controller 5878]"

BS = BS + " * Keithlay 487

B$ = BS + " * Keithlay 487b]"

B$ = B$ + "waming kd487's ohms function enabled (ses initkd87))"
X = Aleit(1, BS, 6, 10, 19, 70, ™, ™, ™)

Demefinished = FALSE
WHILE NOT Demofinished
Kbd$ = Menulnkey$
WHILE MenuCheck(2)
GOSUB MenuTrap
WEND

' End Program
MouseHide

COLOR 15,0

CLS

END

*If a menu event occured, call the proper demo, or if Exit, set demoFinished

MenuTrap:
Menuinit
Windowinit
MouseShow
Manodisplay
menu = MenuCheck{(}
itern = MenuChack(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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CASE 1: Sempiice
CASE 2: Muitiple
END SELECT
CASE 4
SELECT CASE item
CASE 1:
CALL Flussimetri
CASE 2;
letest
CASE 3
Vpol (10)
CASE 4:
CALL Schemo
END SELECT
CASE 5
SELECT CASE item
CASE 1
RK199
CASE 2:
REurothenm
CASE 3:
RAll
END SELECT

CASE ELSE
END SELECT
Monodispiay

RETURN

END SUB

SUB cambiohum {hum AS HUMPAR)
LOCATE 20, COLA1
PRINT "ENTER TO BEGIN THE MEASUREMENTS

LOCATE ROW, COL1, 1, 1,7
' Display fields
Fields = 6
TST=0
' Update field values and position based on keystrokes
DO
" Put cursor on field
LCCATE ROW + FId, COLZ + 2
‘ Get a key and strip nult off if it's an exiended code
Lo
K3 = INKEY$
LOOP WHILE K$ =™
Ky = ASC(RIGHTS$(KS, 1))

SELECT CASE Ky
CASE ESCAPE
' End program
CLS: END
CASE UPARROW, DOWNARROW
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' Adjust field location
\F Ky = DOWNARROW THENM Inc = 1 ELSE Inc = -1
Fld = Rotated(0, Fields, Fid, inc)
CASE RIGHTARROW, LEFTARROW
' Adjust field
IF Ky = RIGHTARROW THEN Inc = 1 ELSE inc = 1

SELECTY CASE Fid

CASE D

" NO2 bottle concentration

hum.BNO2 = Rotated(100, 10000, INT(hum.BNQZ2), 100 * Inc}

PRINT USING "#HEHE hum.BNO2

FLUXFACTOR = 1 - {hum.CNOZ / hum.BNG2} - (hum.CCO / hum.BCQ)

T1% = hum. TERM

TA% = hum.TAMB

PV1 = ph20o(T 1%)

PV2 = ph2¢(TA%)

hum.rth = CINT{{PV1 / PVZ) * 100 * FLUXFACTOR)

LOCATE ROW + 15 COL2: PRINT USING "[ ## ", hum.rh
CASE 1

" CO botile concentration

hum.BCO = Rotated(1, 100, INT(hum.BCQ), Inc}

PRINT USING "###"; hum.BCO

FLUXFACTOR =1 - [hum.CNOZ / hum.BNOZ) - (hum.CCQ / hum BCO)

T1% = hum. TERM

TA% = hum.TAMB

PV1 = ph20{T1%)

PV2 = ph20(TA%)

hum.rh = CINT{(PV1/ PV2} * 100 * FLUXFACTOR)

LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING "[ ## 1", hum.rh
CASE 2

" Maximum NO2 concentration

hum.CNO?2 = Rotated(0, 1000, INT{hum.CNQO2), 10 * Inc)

PRINT USING "t#E&E", hum.CNO2

FLUXFACTOR = 1 - {hum.CNOZ / hum.BNOZ2) - (hum.CCO / hum.BCO)

T1% = hum. TERM

TA% = hum. TAMB

PV1 = ph2o{T1%)

PV2 = ph2c(TA%)

hum, it = CINT{{PV1/ PV2) * 160 * FLUXFACTOR)

LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING "[ ## 1", hum.th
CASE 3

' Maximum CO concentration

hum.CCO = Rotated(C, 100, INT(hum.CCOj}, Inc)

PRINT USING *#&", hum.CCO

FLUXFACTOR =1 - (hum.CNQ2 / hum.BNO2) - (hum.CCG / hum.BCO)

T1% = hum.TERM

TA% = hum. TAMB

PV1 = ph2o(T1%)

PV2 = ph2o(TA%)

humn.rh = CINT{(PV1/PV2} * 100 * FLUXFACTOR)

L OCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING "[ ## |"; hum.th
CASE 4

' Water Tempertaure
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hum. TERM = Rotated(0, 30, INT(hum.TERM}, inc)

PRINT USING "##", hum.TERM

FLUXFACTOR = 1 - {hum.CNQO2 / hum.BNO?} - (hum.CCO / hum.BCC)
T1% = hum. TERM

TA% = hum.TAMB

PV1 = ph2o(T 1%)

PV2 = ph2o(TA%)

hum.rh = CINT{(PV1/ PV2) * 100 * FLUXFACTOR)

LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING ™[ ## ]*, hum.th

CASES
' Room Temperature
hum. TAMB = Rotated(0, 30, INT(hum. TAMB), Inc)
PRINT USING "##"; hum. TAMB
T1% = hum. TERM
TA% = hum.TAMB
PV1 = ph20{T1%)
PV2 = ph20(TA%)
hum.rh = CINT({PV1/ PV2) * 100 * FLUXFACTOR)
LOCATE ROW + 15, COLZ: PRINT USING *[## |" hum.rh

CASE6
" Number of H20 concentrations
hum.NUMRH = Rotated(0, 30, INT(hum.NUMRH), Inc}
PRINT USING "#": hum.NUMRH

CASE ELSE

END SELECT
CASE ELSE
END SELECT
' Begin the measurements if ENTER
LOOP UNTIL Ky = ENTER

END 8UB

5UB cambioparrestemp (tar AS TARAMETRI)

CONST COL1 =8, COL2 =54, ROW =4

COLOR 15,0

LOCATE 1, 1: PRINT SPACE${COL1 - 1)

LOCATE 1, 41: PRINT SPACE$(39)

LOCATE 1, COL1

PRINT "ENTER PER COMINCIARE LA MISURA '
TAMB = 20 'f* room temperature
LOCATE ROW, COL1, 1, 4, 12
' Display fields

LOCATE ROW, COL1: PRINT "gas flux (i/h)"
LOCATE ROW, COLZ; PRINT USING "{ ## ", tar. FLUS;

LLOCATE ROW + 1, GOL1: PRINT "RAMP 1 (C/min}",
LOCATE ROW + 1, COL2: PRINT USING "[## ]"; tar. TINI,

LOCATE ROW + 2, COL1: PRINT "Level 1 (C),
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LOCATE ROW + 2, COL2:

LOCATE ROW + 3, COL1;
LOCATE ROW + 3, COLZ:

LOCATE ROW + 8, COL1:
LOCATE ROW + 8, COL2:

LOCATE ROW + 4, COL1:
LOCATE ROW + 4, COL2:
LOCATE ROW + 5, COLT:
LOCATE ROW + 5, COL2:

LOCATE ROW + 6, COL1:
LOCATE ROW + 6, COL2:

LOCATE ROW + 7, COL1:
LOCATE ROW + 7, COLZ:

PRINT USING "[### 1", tar. TFIN;

PRINT "Time 1 {min)";
PRINT USING " ### 1", tar. TOLR;

PRINT "increment between points{min)*
PRINT USING "[ ## |"; tar.INCRT;

PRINT *Number of sensors (max 3)";
PRINT USING “[ # 1", tar NUMSENS,;
PRINT *1st sensor's name (k487b)";
PRINT USING "] & |, tar. NOME?;

PRINT "2nd sensor's name (k487)";
PRINT USING "[ & |*; tar NOMEZ;

PRINT "3rd sensor's name )";
PRINT USING "[ &]"; tar.NOME3;

LOCATE ROW + 15, COL1: PRINT "Number of points”
tar. TOLT = CINT{{{{tar. TFIN - TAMB} / tar. TIN{} + tar. TOLR) / tar.INCRT)
LOCATE ROW + 15, COL2; PRINT USING "[ #HH I" tar. TOLT;

Fields =8

TST=0

' Update field values and position based cn keystrokes

Co
' Put cursor on field

LOCATE ROW + Fld, COL2 + 2
' Get a key and strip null off if it's an extended code

DO
K$ = INKEY$
LOOP WHILE K§ ="

Ky = ASC(RIGHT$(KS, 1))

SELECT CASE Ky
CASE ESCAPE
' End program
CLS:END

CASE UPARROW, DOWNARROW

' Adjust field location
iF Ky = DOWNARROW THEN Inc = 1 ELSE Inc = -1
Fid = Rotated(0, Fields, Fld, Inc)
CASE RIGHTARROW, LEFTARROW
" Adjust field
IF Ky = RIGHTARROW THEN Inc = 1 ELSE Inc = -1
SELECT CASE Fid
CASE 0
tar.FLUS = Rotated(1, 50, INT{tar.FLUS), Inc)
PRINT USING "##"; tar.FLUS
CASE 1
tar. TINI = Rotated(1, 25, INT(tar. TINI), Inc)
PRINT USING "##" tar. TINI
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tar. TOLT = CINT((2 * ({tar. TFIN - TAMB) / tar. TINI) + tar. TOLR) / tar.INCRT)
LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING [ #### ] tar. TOLT:

CASE 2
tar. TFIN = Rotated(0, 500, INT(tar. TFIN), 25 * Inc)

PRINT USING "###"; tar TFIN
tar.TOLT = CINT{(2 * {{tar. TFIN - TAMB} / tar TINI) + tar. TOLR) / tar.INCRT)

LOCATE ROW + 15, COLZ: PRINT USING *[ i#H## |, tar. TOLT;

CASE 3
tar. TOLR = Rotated{10, 990, INT{tar. TOLR), 10 * Inc)

PRINT USING "###" tar. TOLR
tar. TOLT = CINT((2 * ((tar. TFIN - TAMB} / tar. TINI} + tar. TOLR} / tar.INCRT)

LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING *[ #5#H# |"; tar. TOLT,

CASE 4
tar. NUMSENS = Rotated(1, 3, INT{tar. NUMSENS), In¢)

PRINT USING "#"; tar NUMSENS

CASE 5
ascod = Rotated(1, 90, INT{ascod), Inc)
tar, NOME1 = "8" + LTRIM${STRS$(ascod))

PRINT USING "&"; tar. NOME1

CASES
ascod = Rotated(1, 90, INT(ascad), Inc)
tar. NOME2 = 8" + LTRIM${STR$(ascod))
PRINT USING "&"; tar. NOME2

CASE7
ascod = Rotated(65, 90, INT(ascod), Inc)

tar. NOME3 = CHR$(ascod) + "9c"
PRINT USING *&"; tar. NOME3

CASE 8
tarINCRT = Rotated{1, 90, INT(tar.INCRT), inc)

PRINT USING "##"; tar.INCRT
tar. TOLT = CINT{(2 * ((tar. TFIN - TAMB) / tar, TINI} + tar. TOLR} / tar.INCRT)

LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING “[ ##58# ["; tar TOLT;
CASE ELSE

ENO SELECT
CASE ELSE

END SELECT
' Begin the measurements if ENTER

LOOP UNTIL Ky = ENTER

END SUB

SUB Cambicpartme (tran AS TRANSCOND)
LOCATE 20, COL1
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PRINT "ENTER PER COMINCIARE LA MISURA

LOCATE ROW, COL1, 1,1, 7
' Display fields

Fields = 14

TST=0
" Update field values and position based on keystrokes
30)

' Put cursor on field

LOCATE ROW + Fid, COL2 + 2

' Get a key and strip null off if it's an extended code

DO

K$ = INKEY$
LOOP WHILE K§ =™
Ky = ASC(RIGHT$(KS, 1))

SELECT CASE Ky
CASE ESCAPE
" End program
CLS . END
CASE UPARROW, DOWNARROW
' Adjust field location

IF Ky = DOWNARROW THEN Inc = 1 ELSE Inc = -1

FId = Rotated(0, Fields, Fld, Inc)
CASE RIGHTARROW, LEFTARROW
" Adjust field

IF Ky = RIGHTARROW THEN Inc = 1 ELSE Ing = -1

SELECT CASE Fid
CASEC
' Tipo di misura

tran. TYPEM = Rotated(1, 2, INT{tran. TYPEM), Inc)

PRINT USING "#", tran. TYPEM

CASE 1
' Temperatura iniziale

tran. TINI = Rotated(20, 50Q, INT{tran.TINI), 5 * Inc)

PRINT USING "#&#": tran.TINI
CASE 2
' Temperatura finale

tran.TFIN = Rotated(25, 500, INT(tran, TFIN), 5 * Inc)

PRINT USING "###"; tran. TFIN
CASE 3
incremento della temperatura

tran. DELTATEMPERATURA = Rotated(-100, 100, INT(tran.DELTATEMPERATURA), 5 * Inc)

PRINT USING "+###"; tran. DELTATEMPERATURA

CASE 4
"incremento di tempo tra punti

tran.DELTAT = Rotated(1, 300, INT(tran.DEL.TAT), Inc)

PRINT USING "###"; tran. DELTAT
CASES



‘polanzazicne dei senson
tran.POLAR = Rotated(1, 10, INT{tran.POLAR}, Inc)
PRINT USING "##"; tran.POLAR

CASE B
‘nome sensore 1
asced = Rotated(1, 90, INT(ascod), Inc)
tran.NOME1 = "S" + LTRIM${STR${ascod))

PRINT USING "&"; tran.NOME1
CASE7
' nome sensore #2
ascod = Rotated(1, 90, INT(ascod), Inc)
tran.NOMEZ2 = "3 + LTRIM$(STR¥{ascod))
PRINT USING "&"; ran.NOME2
CASE S8
' concentrazione delta bombola
tran. CONCBOMBOLA = Rotated(1, 99, tran. CONCBOMBOLA, .1 * Inc)
PRINT USING " #" tran. CONCBOMBOLA
CASE 9
'‘FLUSSO
tran. FLUSSO = Rotated(C, 1, INT{tran,FLUSSO), Inc)
iF tran.FLUSSO = 0 THEN SFLU =6 ELSE SFLU =18
PRINT USING "#.#"; SFLU

CASE 10
' numero di dati per misura
tran. NUMERODIDAT! = Rotated(0, 900, INT{tran. NUMERODIDATI), 5 * Inc)
PRINT USING "#45#"; tran. NUMERGDIDATI

CASE 11
‘incremento della concentrazione
tran.DELTACONC = Rotated(0, 50, tran.DELTACONC, 1 * Inc)
PRINT USING "##"; tran.DELTACONC

CASE 12
'tempo di attesa in temperatura
tran. DELAYTURA = Rotated(0, 999, INT(tran.DELAYTURA), 5 * Inc)
PRINT USING "###" tran. DELAYTURA

CASE 13
‘tempo di attesa
tran. TEMPOTRACONC = Rotated(0, 240, INT{tran. TEMPOTRACONC}, 5 * inc)
GAS ="Arr "
PRINT USING ", tran. TEMPOTRACONC

CASE 14
' concentrazione della bombola di CO
tran.COBOTTLE = Rotated(0, 1000, {NT(tran.COBOTTLE), 10 * Inc)
PRINT USING "#HHH" tran.COBOTTLE

CASE ELSE

END SELECT
CASE ELSE
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END SELECT
" Begin the measurements if ENTER
LOOP UNTIL Ky = ENTER
END SUB

SUB concsteps

f*———— RESISTANCE MEASUREMENTS AT SEVERAL GAS CONCENTRATIONS w4

SHARED tran AS TRANSCOND
SHARED grd AS grafdim
SHARED hum AS HUMPAR

displayhum hum ‘f* th parameters

cambiohum hum

Displayfilds tran

Cambiopartme tran ‘I* measurements parameters

SCREEN 12
WIDTH 80, 60

A dimensions ¥

nrh% = hum.NUMRH

nsteps = tran. DELTACONC + 1

NDEGREES% = ABS{tran. DELTATEMPERATURA)

NTEMPTPOINTS = CINT{ABS{{tran.TFIN - tran. TiNI} / tran. DELTATEMPERATURA}} + 1
DIM R{1 TO 2, tran. NUMERODIDATHY  '/* resistance avay ™/

DIM T{tran.NUMERODIDATI) I* time aray i

DIM gR(1 TO 2, tran. NUMERODIDATI}  */* graphic amay )
DIM SP(NDEGREES %) 'I* sefpoint aray ¥/

DIM TIMRD%(8) 'f* read timers amay %/

DIM TEMPERATURE(1) ' measured temperature */
DiM SPOINT{1) ‘I selpoint in volts */

DIM TINTERNA(NTEMPTPOINTS) intemal T amay  */
CIM c(nsteps + 1) 'I* concentration vector *f

DM hinrh®% + 2) °I* relative humidity vector*/
f*—nmeemni—-—- definitions of variables —--—sme—mmn ¥

TEMPORES = tran NUMERODIDATI * tran.DELTAT ‘I* secs per misura
SECONDS = tran.DELTAT

CHANGE = FALSE
CHANGER = FALSE

P ansmmanimmmeeees cONCENTAtiON VECHOT-—-—nmmemm e -4
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CLS
LOCATE 2, 6
PR[NT Lhed bz insataddadsd CONCENTRAT‘ON VECTOR Rl el et ettt i il

FOR N = 1TO nsteps - 1
LOCATE S + 2 * N, 5: PRINT "c("; N; ")="; . INPUT c{N)
NEXT N

FORN = 1 TO nrh%
LOCATE 15+ 2* N, 5: PRINT "H('; N; ")=" : INPUT h{N)

NEXT N

h(0) = 0

h(neh% + 1) = 0

LOCATE 40, 5: INPUT "ARE THE CONCENTRATIONS CORRECT"; ACS

LOOP WHILE AC$ = "N"

' files setup ¥/

root1$ = "B:\" + RTRIMS$(tran. NOME1) + LTRIMS(MIDS(DATES, 1, 5)) /* root directories */
root2$ = "B:\" + RTRIMS(tran.NOMEZ) + LTRIM$(MID$(DATES, 1, 5))

CHDIR *B:\"

MKDIR root1$ '* make directories */

MKDIR root2$

REPORTS = rooti$ + "MINFO.RPT"

savtran REFORTS, tran, nsteps, ¢{), h(), nth%  '/* save measurement parameters

boxes
'* system initiation */

[nitk199

DELAY 2

initk487 (10)

DELAY 2

initk487b (10)

CONCB = tran.CONCBOMBOLA
RNGE = tran FLUSSC

DDAC G, 0

TACTUAL = tran.TINI
TIMES = "00"

P e temperature Cyclg e/
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FOR Te = 1 TO NTEMPTPOINTS

TSENS = Geltemperature
grd.minx = 0: grd.maxx = 10
grd.maxy! = 5: grd.maxy2 = 5
grd.mimy =0

GRAF1
GRAF2

T(0)=0
RBASE? =0
RBASE2 =0

FORI=1T0 10 I baseline

ti=HMER

LOCATE 30, 20: PRINT "ACQUIRING BASELINE )
RBASE1 = RBASE1 + getR(1)

RBASEZ = RBASEZ + getR(Z]

LOCATE rfinish, cfinish + 3. PRINT USING “#&85 |

00 WHILE (TIMER - ti) < SECONOS: LOOP

MEXT

RBASET = RBASE1 710

RBASE2 = RBASEZ/ 10

gR(4,0) = 1

gr{2, 0) =1

subdirt$ = "\ + LTRIMS{STRI(TACTUALY)

subdir2$ = "\T" + LTRIMSISTRS(TACTUALY)

subdir3$ = "int”

patnam1§ = roat1$ + subdirl§ + *.DTH"

patnam2$ = root2$ + subdir2$ + *.OTH"

patnam3§ = coot1$ + subdird$ + ".spt"

OFEN patnam1$ FOR APPEND AS #3

OPEN patnam2$ FOR APPEND AS #4

OPEN REPORTS FOR APPEND AS #5

PRINT #3, USING ™## ##r " RBASE '7* save baseline ¥/
PRINT #4, USING s ##Mm RBASEZ

PRINT #5, TACTUAL, TSENS

CLOSE #3

CLOSE #4

CLOSE #5

LOCATE 11, 46, FRINT USING "## 44" REASET
LOCATE 11, 63 PRINT USING "# " RBASE?

LOCATE 30, 20 PRINT " MEASURING , PRESSFTOEXIT  *

A cancentration gycle - ~
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STGASS = "ADSORBING"
FORR =1TO nsteps - 1

¢ = ¢(R)

frti

—relafive humidity cycie——er—-"/
FOR Hc% =0 TO nrh% + 1

GRAF1 'f* graphics initialization */
GRAF2

LOCATE 57, 5: PRINT STGASS

ti = TIMER

TEMPERATURE(D) = Getternperature

LOCATE rtemp, ctemp: PRINT USING "##"; TEMPERATURE({Q)

'f* set concentration */

crh = h{Hc%)
IF He% <> nrh% + 1 THEN
IF tran. TYPEM = 2 THEN ™ CO
DDAQ, ¢, crh
ELSE
DCAc, Q, crh '* NO?2
END IF
ELSE
DDAG, 0,0 '* retum to baseline
END IF

DO WHILE {TIMER - ti) < SECONDS: LOOP  */* measure clock */
‘I'——- resistace measurements cycle - *f
FOR J% =1 TO INT{tran. NUMERODIDATI)

ti = TIMER

T(J%) = J%

R1 = getR(1)

R2 = getR(2)

LOCATE m1, or1: PRINT USING "## st R1
LOCATE 2, cr2: PRINT USING "¢ M R2
gR(1, J%) = R1/RBASET1

gR(2, J%) = R2 | RBASE2

FORI=1T02
IF gR{I, J%) > 25000 THEN gR(l, J%) = .1 * gR{}, %)
NEXT |

' grafice1 *

IF gR(1, J%) > grd.maxy! THEN
grd.maxy?! = 2 * grd.maxy1
CHANGER = TRUE

END F
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IF T(J%) >= grd.maxx THEN
grd.maxx = 2 * grd.maxx
CHANGE = TRUE
END IF
{F {CHANGE CR CHANGER)} THEN
GRAF1
CHANGER = FALSE
ENDIF
VIEW (160, 300)-(360, 450)
WINDOW (grd.minx, grd. miny)-(grd.maxx, grd.maxy1)
FORG =170 J%
LINE (T(G), gR(1, GH(T(G- 1), gR(1, G- 1}), 0
NEXT G

' grafico? M

IF gR(2, J%) > grd.maxy2 THEN
grd.maxy2 = 2 * grd.maxy2
CHANGER = TRUE
ENDIF
|F {CHANGE OR CHANGER) THEN
GRAF2
CHANGE = FALSE
CHANGER = FALSE
END IF
VIEW (380, 300)-(580, 450)
WINDOW {(grd.minx, grd.miny)-(grd.maxx, grd.maxy2)
FORG=1T0 J%
LINE (T(G), gR(2, G)(T(G - 1}, gR(2, G- 1)), 0
NEXT G

l[k _*_ i/

TRESREMAIN = TEMPORES - (% * tran DELTAT)
LOCATE ffinish, cfinish + 3: PRINT USING "#####", TRESREMAIN
DO WHILE (TIMER - ti) < SECONDS
IF INKEY$ = "F" THEN
SCREENQ
EXIT SUB
END IF
LOQP

NEXT J%
' save data *

OPEN patnam1$ FOR APPEND AS #3
OPEN patnam2$ FOR APPEND AS #4

FOR K% = 1 TO tran.NUMERODIDATI
PRINT #3, USING "#HHHHRE, gR(1, K%)
PRINT #4, USING "#EHELEE, gR(2, K%)

NEXT K%
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CLO3E #3

CLOSE #4
NEXT He% 'f* end of RH cycle */
NEXT R '/* end of concentration cycle */

‘" measurements for one T completed */
DDAG 0,0

TINTERNA(Tc) = TEMPERATURE(Q)
' next measuring temperature*/

TACTUAL = TACTUAL, + tran. DELTATEMPERATURA
IF Tc = NTEMPTPQINTS THEN EXIT FOR ' avoid to further increase T
Write818 TACTUAL

'* delay between temperatures *f

TIME$ ="00" '/* seconds=10 *f
ti = TIMER
LOCATE 30, 20: PRINT "WAITING FOR NEW TEMPERATURE "

GRAF1
GRAF2

DO WHILE (TIMER - ti) < tran.DELAYTURA * 60
TRESREMAIN = tran.DELAYTURA * 60 - (TIMER - i)
LOCATE tfinish, cfinish + 3: PRINT USING "##5HH", TRESREMAIN
TEMPERATURE(D} = Gettemperature
LOCATE rtemp, ctemp: PRINT USING "###"; TEMPERATURE(D)
R1 = getR(1)
R2 = getR(2)
LOCATE 1, crl; PRINT USING "## #HA A" R1
LOCATE 2, cr2: PRINT USING "## ##rnsat R

" save internai T if stop the program */

IF {NKEYS = *F" THEN
OPEN REPORTS$ FOR APPEND AS #5
FORN=1TO Te
PRINT #5, "PROGRAM STOPPED”
PRINT #5, TINTERNA(N)
NEXT N
CLOSE #5
EXIT SUB
END IF
SLEEP {3)
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LOOP

NEXT To '* end of temperature cycle */

LOCATE 30, 17: PRINT " MEASUREMENTS FINISHED PRESS ANY KEY"
SLEEP
SCREENQ

END SUB

SUB DDA [NCCONC, COCONC, HUMID)
DIM N(4)

SHARED tran AS TRANSCOND
SHARED hum AS HUMPAR
NOBOMBOLA = tran.CONCBOMBOLA
COBOMBOLA = 1an.COBOTTLE
MAXRH = hum.rh

FL! =10

F2 = (FL! * NOCONC)/ NOBOMBOLA
FO = (FL! * COCONC})/ COBOMBOLA
F3 = (FL! * HUMID)} / MAXRH
F1=FLI-F2-F0-F3

N{0) = CINT(FO * 4095 / 6) '* flussimeter 1

N{1) = CINT{F1 * 4095 / 18) 't* FS range of 2
N(2) = CINT(F2 * 4095/ 1.8) '1* FS range of 3
N(3) = CINT(F3 * 4085/ 18) " FS range of 4

LOCATE 33, 7. PRINT USING "## #4", NOCCONC
LOCATE mr+ 26, mc + 3: PRINT USING "#5#"; COCONC
{ OCATE 28, 43: PRINT USING "##" HUMID
FORI=0TCQ3

XH% = INT(N{I) / 256)

KL% = N(I) - 256 * XH%

QUT7E8+ 21, XL%

oUT768+1+2" 1, XH%
NEXT |

END suUB

SUB Displayfilds {tran AS TRANSCOND)
' Display fields
CLS
SCREEN O

LOCATE ROW, COL1: PRINT "TYPE OF MEASUREMENT: 1.NO22.CO "
LOCATE RCW, COL2: PRINT USING "[#]"; tran. TYPEM,

LOCATE ROW + 1, COL1: PRINT "Initiat Temperaturs {°C)"
LOCATE ROW + 1, COI2: PRINT USING *[ ### ]*; tran.TINI,
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LOCATE ROW + 2, COL1:
LOCATE ROW + 2, COL2:

LOCATE ROW + 3, COL1:
LOCATE ROW + 3, COLZ:

LOCATE ROW + 4, COL1:
LOCATE ROW + 4, COLZ:

LOCATE ROW + 5, COL1:
LOCATE ROW + 5, COL2:

LOCATE ROW + 6, COL1:
LOCATE ROW + 6, COLZ:

LOCATE ROW +7, COL1:
LOCATE ROW + 7, COL2:

LOCATE ROW + 8, COL1:
LOCATE ROW + 8, COL2Z:

LOCATE RCW + 9, COL1:
LOCATE ROW + 3, COLZ:

LOCATE ROW + 10, COL1:
LOCATE ROW + 10, COL2:

LOCATE ROW + 11, COL1:
LOCATE ROW + 11, COL2:

LOCATE ROW + 12, COL1:
LOCATE ROW + 12, COLZ:

LOCATE ROW + 13, COL1:
LOCATE ROW + 13, COLZ:

LOCATE ROW + 14, COL1:
LOCATE ROW + 14, COLZ:

END SUB

FRINT "Final Temperature {C)";
PRINT USING "[#H# ]", tran. TFIN;

PRINT "Temperature increment(C}";

PRINT USING "[ +### |", tran. DELTATEMPERATURA;

PRINT “Time between points increment (sec)”;
PRINT USING *[ #8## 1", tran.DELTAT,;

PRINT *Applied voltage {Volts)";
PRINT USING "[ ##]"; tran. POLAR;

PRINT "1st sensor's name (k487b)";
PRINT USING "[ & 1%, tran.NOME;

PRINT "2nd sensor's name (k487)",
PRINT USING *[ & ]", tran.NOMEZ;

PRINT *NO2 bottle concentration (ppm)™;
PRINT USING "[ ##.#]"; tran.CONCBOMBOLA;

PRINT "Maximum NOZ fluss (/h)= 1.8 ",
PRINT USING "[#.# ]", tran.FLUSSO,;

PRINT *Number of data for concentration”;
PRINT USING "[ ### ]"; tran. NUMERODIDATI;

PRINT "Number of concentrations™;
PRINT USING "[## ]"; tran.DELTACONC;

PRINT "Delay time in each temperature (min)";
PRINT USING *[ #5 I"; tran. DELAYTURA;

PRINT "Time between NO2 and CO(min)"
PRINT USING "[ ###]"; tran. TEMPOTRACONC;

PRINT "CO bottle concentration {ppm)”;
PRINT USING "[ ##H## |" tran.COBOTTLE

SUB displayhum (hum AS HUMPAR)

CLS
SCREENQ

LOCATE ROW, COL1: PRINT "NO2 BOTTLE CONCENTRATION {ppb)*
LOCATE ROW, COL2; PRINT USING "[ ##### I, hum.BNO2:
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|LOCATE ROW + 1, COL1:
LOCATE ROW + 1, COLZ:

LOCATE ROW + 2, COL1
LOCATE ROW + 2, COL2:

LOCATE ROW + 3, COL1
LOCATE ROW + 3, COL2:

LOCATE ROW + 4, COLY
LOCATE ROW + 4, COLZ:

LOCATE ROW + 5, COL1:
LOCATE ROW + 5, COL2:

LOCATE ROW + 6, COL1:
LOCATE ROW + 6, COLZ:

LOCATE RCW + 8, COL1:
LOCATE ROW + 9, COL1:

PRINT *CO BOTTLE CONCENTRATION {ppm)"
PRINT USING "{ ### |, hum.BCO,

o PRINT "MAXIMUM NO2 CONCENTRATION (ppby'

PRINT USING "[ #### ", hum.CNOZ;

: PRINT "MAXIMUM CO CONCENTRATION (ppm)”

PRINT USING " #### ", hum.CCO,

. PRINT "THERMOSTATE TEMPERATURE (°C)'

PRINT USING ™[ ## ", hum.TERM,;

PRINT "ROOM Temperature {*C})"
PRINT USING " ## *; hum. TAMB;

PRINT "NUMBER OF H20 CONCENTRATIONS"
PRINT USING "[ #]" hum.NUMRH;

PRINT "
PRINT "

M WARNING 111

LOCATE RCW + 10, COL1: PRINT "THE MAXIMUM RH DEPENDS ALSO ON THE *
LOCATE ROW + 11, COL1: PRINT "MAXIMUM NO2 AND CC CONCENTRATIONS®

L OCATE ROW + 12, COL1: PRINT "

LOCATE ROW + 15, COL1: PRINT "MAXIMUM RELATIVE HUMIDITY"
LOCATE ROW + 15, COL2: PRINT USING "[## 1", hum.rh;
LOCATE ROW + 15, COL2 + 8: PRINT "%"

END SUB

Takes unwanted characters out of a string by
comparing them with a filter string containing
only acceptable numeric characters

FUNCTION Filter {Txt§, FilterString}) STATIC

TEMPS =™
TxtLength = LEN{Txt3}

FORI=1T0 TxtLength

' [solate each character in

¢ = MID$(Txt$, I, 1) ' the string.

' If the character is in the filter string, save it:
[F INSTR(FilterString$, c$} <> 0 THEN

TEMPS = TEMPS$ + c$
END IF
NEXT!I

Filter = TEMPS
END FUNCTION
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FUNCTION generatebec (be$)
bec =0
FORX=2TOLEN({bc) ‘from after stx up to an including etx
bee = bee XOR ASC(MIDS(be$, X, 1))
NEXT X
generatebce = bee
END FUNCTION

FUNCTION Gettemperature
"Input CVP 400 = fc K range 0-500 C
"output = 6-10 V
VTERS = SPACES$(20)
CMD1$ = "FOR3N4X"
CMD1$ = CMD1$ + CHR$(13) + CHR$(10)
CALL IBWRT(X199%, CMD1$)
IF ibsta% < 0 THEN GPIBERR
CALL ibrd{K199%, VTERS)
IF ibsta% < 0 THEN GPIBERR
VOLT = VAL(MID$(VTERS, 5, 12))
Gettemperature = 500 * VOLT /10

END FUNCTION

SUB Initk199
CALL ibfind(NA$, BRDO%)}
CALL ibfind(NBS$, K199%)
IF ibsta% < 0 THEN GPIBERR
WT1$ = "FOR3P1T1X"
CALL {BWRT(K199%, WT1$)
IF ibsta% < 0 THEN GPIBERR
CALL ibfind(NC$, T818%)

END SUB

SUB initkd87 (POLARIZATION)
CMMDS$ = V" + LTRIMS(STR${POLARIZATION)) + X"
CALL ibfind(ND$, K487%)
IF ibsta% < & THEN GPIBERR
WT1$ = "LOX"
WT2$ = "COO1TOF1X" I OHMS ENabled!!
CALL IBWRT(K487%, WT1$)
CALL IBWRT(K487%, CMMDS$)
CALL IBWRT(K487%, WT2$)
END SUB

SUB initka487b (POLARIZATION)

CMMT$ = V" + LTRIM${STRS(POLARIZATION)) + X"
CALL ibfind{NH$, K4878%)

IF ibsta% < 0 THEN GPIBERR

WT1§ = "LOX"
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WT2$ = "COO1TOF1X '* OHMS ENabled!!!
CALL IBWRT(K4878B%, WT1$)

CALL IBWRT(K487B8%, CMMD$)

CALL IBWRT(K487B%, WT2%)

END SUB

FUNCTION modify$ (RRWWS, PARS, VALUS)
IF RRWW$ = "R" THEN
packet$ = eot$ + address$ + PARS + eng$
ELSE
packet$ = stx$ + PARS + VALUS + etx$  ‘construct send packet
bec$ = packet$
cce = generatebec(bec)
packet$ = eot$ + address$ + packet$ + CHR${ccc) 'packet complete
ENDIF
modify$ = packet$

END FUNCTION
SUB Monaodisplay

DisplayType = FALSE
MouseHide
SetupMenu
MenuSetState 2, 1, 1
MenuSetState 2, 2, 2
SetupDeskiop
MenuShow
MouseShow

END SUB

FUNCTION ph2o {Tc AS INTEGER)

Ps=1013.2% ' atmopheric standard pressure
Ts=373.15 ' stearn temperaturea
TK=Tc+273.15

a=1-{Ts/TK}

ARGUMEXP = a * (13.3185 - 2 * (1.976 - a * (6445 - a * {.1299))
ph2o = Ps * EXP(ARGUMEXP)

END FUNCTION
SUB pold87 (POLARIZATION)

CMMD$ = "V" + LTRIMS(STRE(PCLARIZATION)) + "X"
CALL IBWRT{K487%, CMMD$)

END SUB
FUNCTION 1818 (parameter$)

RW$ ="R"
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message$ = modify3{(RWS, parameter$, value$)
CALL IBWRT{T818%, message$)

mes$ = receivemessage$

printmessage mes$

CleanNum$ = Filter§{mes$, "0123456788.-")

1818 = VAL(CleanNum$)
END FUNCTION

SUB RAll
CALL ibfind(NA$, BRDO%)
INITK224
Initk 199
V% =0
RK19
CALL ibloc(K224%)
CALL ibonl{K199%, V%)
CALL ibonl(K224%, V%)
CALL ibonl(BRD0%, V%)

END SUB
FUNCTION Read818

value$ =™

parameter$ = "P\V"

RW$ = "R"

message$ = modify${RW$, parameter$, valued)
CALL IBWRT(TB18%, message$)

mes$ = receivemessage$

printmessage mes$

CleanNum$ = Filter§(mes$, "0123456789.-")
Read818 = VAL(CleanNum$)

END FUNCTION
FUNCTICN receivemessage$
PRECMS$ = SPACE$(20)

CALL ibrd{T818%, PRECMS)
RECM$ = RTRIM${PRECMS)
checkbce = FALSE
mxend = FALSE
timeout = FALSE
TiM=0
xs ="
in$ ="
WHILE (mxend = FALSE) AND (timeout = FALSE) ‘terminate on rxend or timeout

FOR | = 1 TO LEN(RECMS)
in$ = MID$(RECMS, |, 1) 'read next caracter from commm buffer
x$ = 3 + in$ ‘append 1o received data string
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TIM=0 'reset timeout when we receive something
iF find = etx$) THEN checkbco = TRUE 'bee should be next so check it
IF (in$ = etx$) OR {in$ = ack$) OR (in$ = nak$) OR {in$ = eot$) THEN rxend = TRUE
TIM=TIM +1
tF (TIM > 100) THEN timeout = TRUE 'timeout after count reaches this
NEXT |
WEND 'timeout or receive complete
IF checkbee = FALSE THEN 1040
boch = MID$(rx$, 1, (LEN(rx$) - 1))  'strip off bec character first
bee = generatebecbec$)
IF CHR$(bce) <> in THEN rx$ = "bee error”
GOTO 1050
1040 IF LEN(rx$) = 0 THEN rx$ = "none received"
1050 receivemessage$ = x§ 'display received data string

END FUNCTION
SUB REurotherm

SCREEN 12

WIDTH (80), {60}
param$ = "0S>"
valor$ = "00C0"
w818 param§, valor$
param$ = "SL"
valor§ = "22"

w818 param$, valor$
SLEEP

SCREEND

END SUB

FUNCTION Rotated (Lower, Upper, Current, Inc}

Current = Current + Inc

IF Current > Upper THEN Current = Lower
{F Current < Lower THEN Current = Upper
Rotated = Current

END FUNCTION
SUB RvsT

SHARED tar AS TARAMETRI
SHARED grd AS grafdim
SHARED tran AS TRANSCOND

' multimeter initialization ¥

Initk199
initkd87b (tran. POLAR)Y
initk487 (tran.POLAR)
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IP QI

cambioparrestemp tar

F1% = "B:\" + tar. NOME?

F2% = "8:\" + tar, NOME2

F4% = "B:\" + "RvT" + LTRIMS(MID${DATEE, 1, 5))
sb1$ ="\" + LTRIM$(MID$(DATES, 1, 5))

sb23 = "\" + LTRIMS(MID${DATES, 1, 5))

sbdd = "\ + "temp”

CHDIR "B:\'
MKDIR F13
MKDIR F2§
MKDIR F4$
fil1$ = F1$ + sb1$ + ".dat"
fil2$ = F2% + sb2$ + ".dat”
fil4$ = F4$ + sb4$ + " dat”

OPEN fil1§ FOR QUTPUT AS #1
OPEN fil2§ FOR QUTPUT AS #2
OPEN fil4 FOR QUTPUT AS #4

numerodipunti = ar. TOLT " punti rampa + punti in temperatura
DIM gR{1 TO tar. NUMSENS, numerodipunti)

DIM T(numercdipunti)

DiM RBASE{1 TO 2)

DELTATIME = tar. INCRT * 60 " secondi tra punti

CHANGE = FALSE

CHANGER = FALSE

boxes

' f*  parametr della rampa ¥/

param$ = "r1* *rampat Y/
valord = STR${tar. TINI)

w818 param$, valor§

param$ = "|1" ‘iivellot
valor$ = STR${tar. TFIN)

w818 param$, valor$

param$ = "t1* T tempol ¥
vaior = STR$({tar TOLR)

w818 param$, valor$

param$ = "08>"

valory = "0001"

w818 param$, valor$

param$ = "0S>"

valor$ = "0002"

w818 param$, valor

param$ = "TM"

FOR | =1TO tar, NUMSENS
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gR{l, 0} = getR(l)
prinResistance gR{), 0
NEXT |

RBASE(1) = gR(1, 0)
RBASE(2) = gR(2, 0)

LOCATE 11, 46: PRINT USING "##.##MM" RBASE(1)
LOCATE 11, 63: PRINT USING "## ##rM RBASE(2)

PRINT #1, RBASE(1)
PRINT #2, RBASE(Z)
gr(1,0)=1
gR(2, 0)=1
TIMES = "00"
Ty =0

FOR J% = 1 TO numerodipunti
T0 = TIMER

FOR1=1T0 tar NUMSENS
gR{l, J%) = getR{!)
gR{l, J%) = gR{!, J%) / RBASE()
prinResistance gR(), J%

NEXT I

T(J%) = Gettemperature
PRINT #1, gR{1, J%)
PRINT #2, gR[2, J%)
PRINT #4, T(J%)
LOCATE 17, 47: PRINT USING “### #"; T(J%)

' graficat *f

IF gR(1, J%) > grd.maxy! THEN
grd.maxyt =2 * grd.maxyi
CHANGER = TRUE
ENDIF
[F T(J%) >= grd.maxx THEN
grd.maxx = 2 * grd.maxx
CHANGE = TRUE
ENDIF
IF (CHANGE OR CHANGER) THEN
GRAF1
CHANGER = FALSE
END [F
VIEW (160, 300)-(360, 450)
WINDOW (grd. minx, gre.miny}-{grd.maxx, grd.maxy1)
FORG=1TC J%
LINE (T{G), gR(1, G))HT(G- 1}, gR{1, G- 1)), 5
NEXT G

" grafico2 *f

IF gR(2, J%) > grd.maxy2 THEN
grd.maxy? = 2 * grd.maxy?2
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CHANGER = TRUE
ENDIF
IF (CHANGE OR CHANGER] THEN
GRAF2
CHANGE = FALSE
CHANGER = FALSE
END IF
VIEW (380, 300)-{580, 450)
WINDOW {grd.minx, grd.miny)-(grd.maxx, grd.maxy2)
FORG=1T0J%
LINE (T{G)}, gR(2, GIHT(G-1), gR(2, G- 1)}, 5
NEXT G

lf* A */

TREMAIN = CINT((numerodipunti - J%) / tar.INCRT)
LOCATE 17, 67: PRINT USING "#H&H", TREMAIN

DO WHILE (TIMER - TO < DELTATIME)  '/* clock ¥/
IF INKEY$ = "F* THEN STOP
LOOP

NEXT J%

CLOSE #1

CLOSE #2

CLOSE #4

param$ = "SL"
valor = "350"

w818 param$, valor$

LOCATE 5, 58,0

PRINT "le misure sono finite premere qualunque tasto”
SLEEP

SCREEN 0

END 3UB

SUB SetupDesktop STATIC
columna = 25
WIDTH , columna [F DisplayType THEN
COLOR 15,1 'Color
ELSE
COLOR 15, G "Monochrome
END IF
CLS
MousaShow
END SUB

SUB SetupMenu
MenuSet 1, 0, 1, "MISURA", 1
MenuSet 1, 1, 1, "TrattamentoTemico”, 1
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MenuSet 1, 2, 1, "ResistenzaVsTemp", 1
MenuSet 1, 3, 1, “TransienteCond", 11
MenuSet 1, 4, 1, "Switeh", 1

MenuSet 2, 0, 1, "FILES", 1
MenuSet 2, 1, 1, "SAVE", 1

MenuSst 2, 2, 1, "LOAD", 1

MenuSet 2, 3, 1, "DELETE", 1
MenuSet 3, 0, 1, "GRAFICA", 1
MenuSet 3, 1, 1, "semplice”, 1
MenuSet 3, 2, 1, "multiple”, 1
MenuSet 2, 4, 1, "EXIT", 1

MenuSet 4, 0, 1, "APPARATUSTEST", 1
MenuSet 4, 1, 1, "Flussimetn”, 1
MenuSet 4, 2, 1, "IEEE488", 1
MenuSet 4, 3, 1, "Polarzazione”, 1
MenuSet 4, 4, 1, "Schermo”, 1
MenuSet 5, 0, 1, "RESET", 1
MenuSet 5, 1, 1, "K199", 1

MenuSet 5, 2, 1, "Eurotherm”, 1
MenuSet 5, 3, 1, "All", 1
MenuPreProcess

END SUB

SUB Vpol {voltios)

DIM N(5)

d=4

N(d) = voltios * 4095 / 10
XH% = INT{N(d} / 256)
XL% = N(d} - 256 * XH%
QUT768+2*d, XL%
QUT768+1+2*d XH%

END SUB

SUB w818 (parameter$, value$)
RWS$ = "w"
" value$ = STR$(value)
message$ = modify$(RW$, parameter$, value$)
CALL |BWRT{T818%, message$)
mes$ = receivemessage$
printmessage mes$

END SUB
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Listado del programa de calculo numérico realizado en C.

APENDICE D

,* By st L h s s L R s e L  t el e Pt et e Dl el

SENS.C

Program for the caiculation of the intracrystallite potential as & function
of NO, partial pressure in air through the numerical resolution of the

Poisson equation in spherical coordinates.

R el e R ey s e et L et e el ti!*t*i.tk*f!&t!i!i*!*tiititﬁt**i*iﬁ!itli*t*k‘QiQ&!ttttﬁf&***i*i*t!*t*/

#include <stdio.h>
#include <math.h>
#include <conio.h>
I

functions prototypes
*f

double tet1 (double VS, float X};

double tet2 (double VS, float X);

double nst {double FL, flcat P);

double f {double X};

double zbrent {double X1, double X2, ficat tol};

float Y {float E, double M);

double FD1 (double R);

double errorv (double RS, double S1, double S2, float pres);

void odeint (int npts, double x0, dauble xf, double g1{j, double g2[J};
void rung4 {int J, double tj, double P,double z1(], double Z2[J);
double FZ1 (double G, double Y1, double Y2);

double FZ2 (double G, doubie 1, double Y2);

IQ
giebal variables

)
doubie T, NC, EY1, Et2, NSS, Ed1, Ed2;
float pr;

f* physical constants */
#define FALSE 0
#define TRUE IFALSE;
#define DLV 8.B5E-14 * Vacuum dielectric constant (F/cm) */
#define Q 1.6E-19 /* electron charge cy
#define K 1.38E-23 /" Boltzmann constant ()
double A= 1E-08; * angstrom in cm ¥/
#define H 6.63E-34 " Planck constant {(J*'s) ™
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#define M0 9.1E-31
#defina Pl 3.1415926
#define NA 6.03E+23
#define DLR 13,5
#define mr .275
double Rg = K* Na;

{* electron mass (Kg) */

* Avogadro's number {1/mol} */

f* Sn0, Relative diefectric constant */
* $n0, effective mass */

" Gas constant {J/K*mol)

[* problem constants *f

fidefine ND 1E+19
#tdefine ETEV1 -6
#define EDEV1 -03
#define EDEV2 -.15
#define MU 1E-13
#define PO 21273
#define S01 1E-14
#define Q01 1
#define 502 BE-13
#define Q02 .2
double M1= 0.032;
double M2= 0.046;

fi

{* donor concentration  {om-3) 9/

* trap tevel (Et1) 02 i

* donor level (Ed1), ED=30meV ¥/
I* doner level (Ed2), ED=150meV */
I* phonon frequency i

I PO2 at 1 atm (Pa) i
I 02 sficking coeficient  */

/* adsomtion heat in eV *f

I NO2 sticking coeficient %/

* number of equivalent minima in CB */
I* 02 molecular weight (Kg/mal) ™/
* NO2 molecular weight (Kg/mol} */

*
main(){

main

double Teent, R, FT, ETEV2, ET{F, ETZF;

intn, i;

double EFINI, VINI, DELTAV, r);

int ERRFLAG;

double F1[100], F2(100], Rpos[201}, Yval[100}, np{100], NDPLUS[100], FQV{100];

double Ir;

int vimin=0, vmax=40, iteration=1:

float ERRMAX=,0001;

double yR, ferr, SAV, FOV, OFDV, DV,
double DERIVR, QSURFACE;
double NEFF, QVOLUME, rc, TETA;

double {01, fmt, 102, fm2;
double ALFA1, ALFA2, BETA1, BETAZ, B1, B2, TETAQ1, TETAC2, TETAM1, TETAMZ,

double NSEG;
charc, resp;
char *filr;

FILE *filed,

clrserf);

f* input data ¥/

piintf("n TEMPERATURE (°C) "),

scanf("%g", Tcent),

printf("in GRAIN RADIUS ");

scanf( "%g", R);

printf("\n TRAP INCREMENT FACTOR "},

secanf( "%g", FT);

printf("\n NO2 EFFECTIVE LEVEL{eV) ")

scanf(" %g", ETEV2);
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printf{"\n concentration of the gas (ppm) *);
scanf{"%g", pr);

T = Teent + 273; *Tin Kelvin ¥/
pr=.1%pr " ppmto Pa ™/

* dimensionless energy levels */

Edl=EDEVI*Q/{(K*T),

Ed2 =EDEV2*Q/(K*T)

ETIF=ETEVI +log(2) " ({(K* T/ Q; * surface effective levels */
ET2F = ETEV2 + log(2) * ((K* T}/ Q;

Et1=ETIF*Q/{K*T);

E2=ETF*Q/{K*T);

NC= 000002 * Mc *pow(((2 * PL* K * T * MO * mr/{ H * H)),1.5); 1 DOS ¥/
printf(* NC= %g\n",NC):

"~

EFIN! = zbrent{-10, 10, .0001);  /initial Fermi level */
ERRFLAG = FALSE;

clrser();

ft

prntf("EC(0}-EF/KT= %d", EFINIY;

ki

printf{"et1 = %g\n", Et1);

printf(*et2 = %g\n®, Et2);

printf{("\n initial condition for potential ™;

scanf("%g", VINI), ™ trial initfal sclution */

DELTAV = 0005 * VINI;

n=100;

R=R*A rfAtoem*

NSS = 2"(1+FT)* ND * R/3;  /* surface sites for chemisorption {cm-2) */
=0 I* initial position point */
I=(R-/n;

F1[0]=VINI;

F2[0]=0;

™ cycle for the adjustement of the initial potential{ Newton Method) */

do{
printf("iteration= %d\n", iteration);
F1[0}=VINI;
odeint(n, 0, R, F1, F2);
yR=Filn];
ferr = amorv(R, F1[n], F2[n], pr); /* caleulates emor */
printf{"qV{0}-Ef = %g\n", F1[0]};
prntf("aV{R)-Ef = %g\n",Fin]);
printf("error(Gauss Law] = %gin”, ferr);
for(i=0;i<=n;i++)
Yvalli] = F1[i];
SAV = VINI;
VINI = VINI + DELTAV; * increment parameter */
F1[0} = VINI;
F2(0]=0;
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odeint{n, 0, R, F1, F2};
FOV = emorviR, F1n], F2[n], pr);
DOFOV = (FDV - farr) / DELTAV, {* evaluate numerical derivative */

DV = -femr / DFDV, [* calculate correction */
printf("comection= %g\n®, DV);

VINI = SAV;

VINI = VINI + DV; /* add cormection */

if{ (VINI - vmin) * {vmax - VINI) < 0}{
ERRFLAG = TRUE;
printf("solution out of limits\in®);
returm;
)
iteration = iteration + 1;
} while{ abs({DV} < .000001 * (VIND); 7 0.0001% of initial value */

DERIVR ={Q*Q/(DLV *DLR * K * T)) * nst(Yvalln}, pr};
QSURFACE =4 * Pl * R * R * nsi(Yval[n], pr}; /* surface charge %/

I*  calculation of the volurne charge and the &ffective camer
density (integration by the trapezoid method) Wi

for{i=0; i<=n;i++){
rpli] =2 * NC * FDI{Yval[i]) / sart(P1);
NDPLUS[] = NO * (17 (1 + 2 * exp{-[Ed? + Yvalli]))} + 1/ (1 + 2 * exp(-{(Ed2 + Yvalll))));
FQV(i] = -{np(it - NDPLUS{]);

}

NEFF=5"lr*npin]*4*PI*R*R;
QVOLUME = .5*Ir* FQV[n] "4 *PI*R*R;
for(i=0;i<(n-1);i++){
re=i*ln
QVOLUME = QVOLUME + FQVE] *4* Pl rc*rc " Ir;
NEFF =NEFF +npfif *4"Pi*rc*rc*Ir,
}

NEFF=3"(NEFF)/{4*PI*R*R*R);

prntf{"QV= %git QS= %g\t mini= %gin", QVOLUME, QSURFACE, 2 * NC * FDI(EFINI) / sqri(P1)),
printf"PRESSURE = %g Pa\n Grain size = %gin", pr, R/ A}

TETA = tett(Yval[n), pr) + tet2(Yvallnj, pr);

printf(*COVERAGE = %g\n", TETA);

printf{"neff= %4.2q\n" , NEFF);

if (ERRFLAG == -1) printf(*"ERR\n\n");

F ocupation functions*/

01 = 1/ (1+ exp({-(Yval[n] + Et1)));
fm1 = 1 - {in)i01;

02 = 1/ {1+ exp{-{Yval{n] + E{2))};
fm2 =1-1{02,

* coverages */

ALFAZ = 802 *NA/sqiif2 "PI*M2*Rg* T},
B2 = (ALFA2 *exp(Q* QD2 /(K * TV * MU ;
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BETAZ = B2/ (f02 * {1 + {fm2 / 102} * exp{E2)};
ALFAT=S501*NA/sqi(2“PI*M1*Rg* T}

Bt = {ALFA1 *exp{Q * Q01 /(K * T)}) * MU;

BETA1 = B1/(f04 * {1 + {fm1 / 101} * exp(EL1)));

printf("B1= %g\t BETA1 = %g\n", B1, BETAT);

printf(*B2= %g\t BETA2 = %g\n", B2, BETA2);

TETAO1 = tet1(Yvai{n], pr) * f01;

TETAMT = tet1(Yval[n], pr) * fm1;

printf{" _1°= %g\n", TETAG1); * oxygen coverage */
prntf{"_1-= %g\n", TETAM1);

TETAQZ = tet2(Yval[n], pr) * f02;

TETAMZ = tet2{Yval[n], pr) * fm2,

prntf("_2°= %g\n”, TETAC2); * nitrogen dioxide coverage */
printf(" _2-= %gin", TETAMZ};

printf{"_-= %g\n", TETAM1 + TETAM2);

NSEG = nst{Yval[n], pr};

printf("NSEG#= %d\n” (inf} NSEG);

printf{"NSS# =%d\n", (intINSS);

* data saving *f

seanf{"do you want to save the data %¢",R);
if (resp == "Y" || resp=="y'}{
scanf("flename %s", filt};
if {{filed = fopen (filr, "wt")} == NULL X
printf("File open ermor *);
fctoseifited);
retum;

}
for(i=Gyi<={Z*n};i++){

Rpos[i} = (0 + I *i) / A, 7 position in A ¥/
if (i<=n)
forintf(filed, “%git %g\n”, Rpos[i], Yvali]);
else

fprintf(filed, "%g\t %g\n", Rposi], Yval[2 * n - i]};
}
fprintf (filed, "neff= %g\n", NEFF);
fprntf {filed, "BETA1 =%g\n", BETA1);
fprintf (filed, "BETA2= %g\n", BETA2);
fprintf (filed, "TETA = %g\n®, TETA};
fprintf (filed, "TETAO1 = %g\n", TETAD1);
fprintf (filed, "TETAM1 = %gin", TETAM1):
fprintf (filed, "TETAO2 = %gin", TETAQ2);
forintf {filed, "TETAM2 = %g\n", TETAM2);
fprintf (filed, "NSEG = %d\n", NSEG);
fprintf (filed, "Qs = %g\n ", QSURFACE);
fprintf (filed, "Qv = %gin *, QVOLUME),
fprintf {filed, "T = %g *C\n", Tcent);
fprntf {filed, "ND = %g\n", NDj;
fprintf {filed, "NSS = %d\n *, NSS};
fprintf (filed, "ETEV1 = %g\n", ETEV1);
fprintf (filed, "ETEV2 = %qgin", ETEV2);
fprintf {filed, "EDEVT = %g\n", EDEV1Y;
fprintf {filed, "EDEV2 = %g\n", EDEV?2);
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fprintf (filed, "FT = %g\n®", FT);
fcloseffiled);
}

} 1* main %

fl

function

emon

)
double erorv (double RS, double S1, double S2, ficat pres){

" estimates the emor in the boundary (Gauss Law) */
double FST, SND, TRD;

FST =82 RS; * electric field at the boundary */
SND=Q*Q/(DLV*BLR*K*T);

TRD = nst({S1, pres); * charge in the surface */
return {FST - SND * TRD);

W* errory ¥

,"
function

i
double f (double X){

* function for the caculation of the Fermi level from the
charge neutrality ecuation : n = Nd+ */

double SECOND, THIRD;
SECOND = 2 * NC * FDI(X) / sqrt(PI);

THIRD = ND * {1/ (1 +2 * exp(-(Ed1 + X))} + 1/ (1 + 2 * exp(-(Ed2 + X))));
retum { SECOND - THIRD);

Hal i)
I
function
FDI
V)
double FDL {double r)
* Fermi Dirac integral*/
double EMIN = 0; I EcmindkT *f
double EMAX = 176; f* Ecmax/kT (4.48V) Y/
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double NS = 200, D, s,
intj;
D = (EMAX - EMIN) / NS;
s 5* (YEMIN, f} + YEEMAX, r));
if (r>4)

retum( .5 * sart{P1) * exp(-r)); 7 Bolztmann aproximation */
ifr<4)

retumn (2 * pow((-r} , 1.5)/ 3); 7 Sommerfeld aproximation */
for(j=1;j<=(NS - 1}j++)

s=s+ Y[EMIN+{*D, 1); * trapezoid method *f
retumn (s * D),

y* FDI Y

/‘i

function

FZ1

i

double FZ1 {double G, double Y1, double Y2){
* 1st differential equation */

retum ((G==0)70:( Y2/ G,

W FZ1
I‘l

function

FZ2

i
double FZ72 [double G, double Y1, double Y2){

* 2nd differential equation */
double C, FIRST, SECOND, THIRD;

C=Q*Q/{DLV*DLR*K*T),

if (G == 0} return (0);

FIRST=-Y2/G;

SECOND =2 * NC * FDI(Y1) J sqrt(Pl);

THIRD = ND* ((1/{1+2* exp{-(Ecdt + YI)))) + (1/ (1 + 2 * exp(-{(Ed2 + Y1))));
retum{ FIRST - (C * G * (SECOND - THIRD)));

W EZ2 Y
I

function

nst

v
double nst (double FL, float P}
P

density of strong chemisorbed species
with the competition of O, and NO,
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FL= potential, P= NO, partial pressure
*
double f01, fm1, 102, fm2:

01 =1/{1+ exp(-(FL + Et1)});
fm1=1-101;
102 = 11{1+ expl-(FL + E2)));
fm2 = 1 - f02;

retun (NSS*(tet1{FL, Py¥m1+tet2(FL, P) * fm2}); /* density of charged states
W nst ¥/

I‘.

function

odeint

void odeint {int npts, doublte x0, double xf, double g1f], double g2[1)}{
fh
performs the integration of the differetial equation from x0 to xi
in a number of paints npts and saves the value of the function and the
derivative in the amays g1 and g2
*
double L, xi;
inti;
double p5, k1,11, k2,12, k3, 13, k4, 14;

L = (xf - x0) / npts;
for(i=0;i<=(npts - 1);i++){

Xi=x0+i*L;
rungddi, xi, L, g1, g2);
1
W odeint ¥/
f*
function
rung4

void rung4 {int J, doubte tj, double P, double z1), double Z2{]){
* performs the Runge-Kutta Algorithm of 4th order */
doubte p5, k1, W, k2, 12, k3, 13, k4, 14;

pa=5"P;

K1 =P FZ10, z1(J], Z2[J));

=P FZ20, z1[J], z2UD;

k2 =P " FZ1{tj + pb, z1[J] + .5 " ki, Z2[J] + .5 * 1};
2 =P*FZ2{t + p5, z1[J] + 5 k1, 22[J1 + 5" [1);
k3= P*FZ2A{ + p5, z1[J] + .5 " k2, 22[J] + .5 *12),
B=P*FZ2(+pd, z1[J]+ 5*k2, 22[J1 + 5 12);
kd =P *FZ1{tj + P, z1[J] + k3, 22{d} + 13);
M=P*FZ2(+ P, 21[J] + k3, 22[J] + 13);

Z1H ] =z [+ (k1 + 2 k2 + 2 k3 + kd) / 6;
2+ =2+ (N +2*12+2*I3+[4)/6;
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W ungd */

function

tet1

'

double tet1 {double VS, float X}

I* Modified Volkenstein isathem: O, factor

double ALFA2, B2, f02, fm2, BETAZ, ALFA1, B1, f01, fm1, BETAT,

ALFA2 =802 *NA /sqrt(2 * P *M2 *Rg * T},
B2 = (ALFA2 " exp(Q * Q02 /(K * T))) * MU,
f02=1/{1 + exp(-(VS + E2)));

fm2 = 1-102;

BETAZ = B2/ (02 * (1 + (Im2 [ 102) * exp{EL2)));
I* coverage of oxygen */

ALFAT =801 NA/sqif2*PI*M1*Rg* T),
B1 = (ALFA1 * exp(Q * Q01 /(KX * T))) * MU,

f01 =171 +exp(-(VS + Et1)});

im1=1-101;

BETAT =B1/(f01* {1 + (fm1 / 101) * exp(Et1)));
refurn { BETA1 * PO /(1 + BETA1 * PO + BETAZ * X))

I tet! *
,f*

function
tet?

i

double tet2 {double VS, fioat X){

/" Modified Velkenstein isotherm: NO2 factor ¥/

double ALFA2, B2, 102, fm2, BETA2, ALFA1, B1, {01, fm1, BETAT;

ALFA1 =801 *NA/sqrt2*PI*M1*Rg*T);
B1 = {ALFA1 " exp{Q * Q01 /(K * T)) * MU;

101 =4 /{1+exp(-(VS + EL1)));

fin1=1-f01;

BETA1 = B1/(f01* (1 + (fm1/101) * exp(Et1));
#* coverage of NO2Z %/

ALFA2 =S02 *NA/sqt(2 *PI*M2*Rg*T);
B2 = (ALFA2 *exp(Q* Q02 / (K * T))) * MU;

02 =1/{1 + exp(-(VS + E2)});

fm2=1-102;

BETA2 = B2/ ({02 * {1 + {fm2 / f02) * exp{EL2)));
refumn (BETA2 * X /{1 + BETA1 * PO + BETA2 * X));

W tet2 ¥

]‘f
function

Y
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¥)

float Y {float E, double M){

Fintegrand of the Femi-Dirac integral*/
retun{ sqrt(E) / (1 + exp(E + MY);
Y

!*
function

zbrant

“

double zbrent {double X1, double X2, float tol){

"
Brent's method for finding a root of a function #{x) confined
between the points X1 and X2, used for the determination
of the Fermi level

Y

int ITMAX = 100; I maximum number of iterations */
inti;
double EPS = 3E-08, {* floating paint number precision */

double AZ, B, FA, FB, FC, C, D, E, tol1, XM, 3, P, QZ, R, MIN, MIN1, MINZ;

AZ=X1;

B=X2

FA = {AZ),

FB =f(B),

if (FB * FA >0}
printf{ "ERROR in zbrent ; THE ROCT MUST BE CONFINED"),
retum;

}

FC =FB;

far(i=1;i<=ITMAX;i++}
if{ FB * FC > 0){

C=AZ;

tol1 =2 * EPS * abs(B) + .5 * tol;
XM= 5*(C-B)
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if {{abs(XM) <=tol1} || (FB == 0})
retum B;
if {{(abs(E) >= lol1} && (abs(FA] > abs{FB)}}{
s=FB/FA; * attemp inverse cuadratic interpolation */
if (AZ == C){
P=2*XM"s;
QZ=1-s,
}
else{
QZ=FAIFC,
R=FB/FC;
P=s*"{2*"XM*QZ*{QZ-R)-{B-AZ)* (R-1});
QZ={QZ-N*(R-1)"(s-1);
1
if{ P>0)QZ =-QZ;
P = abs(P);
MINT =3 XM * QZ - abs(fol1 * QZ);
MINZ = abs(E * QZ);
if { MINT < MIN2)
MIN = MINT;
else
MIN = MINZ;
if (2P <MIN}
E=0; * accept interpolation */
D=P/QZ
}
else{
D= XM; M interpolation failed, use bisection */

Ise{ * bounds decreasing teo slowly, use bisecticn */

FA = FB,
if( abs{D) > tol1)
B=B+D;
alse{
if (XM >=0)
B =B + abs(toi1);
else
B = B - abs(tol1);
1
FB =f(B);
W for ™/
printf( " MAXIMUM NUMBER OF ITERATIONS EXCEEDED" );
retumn (BY;
W zbrent */
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