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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudia el comportamiento de recubrimientos de diéxido de
estaiio poroso expuestos al vapor de etanol. Estos recubrimientos porosos son los primeros
realizados en el laboratorio de peliculas delgadas de la Facultad de Ciencias, y fueron

fabricados por el método de sinterizacion.

Los recubrimientos fueron tratados térmicamente por 30 minutos, posteriormente
analizados por espectroscopia Mossbauer de Electrones de conversién, por Microscopia
electronica de barrido y por Energia Dispersiva de Rayos X. Estos resultados mostraron
que la Unica fase presente en los recubrimientos corresponden a SnO; (Sn*") sin variacién
del estado de valencia con la temperatura de sinterizacion. El tamatio promedio de particula

fue de 0.25 um, mostrando una coalescencia en estado inicial.

La deteccion de vapor de etanol por parte del recubrimiento, se realizd a varias
concentraciones y a temperatura variable. De aqui se obtuvo que la conductancia tienen un
comportamiento exponencial con la concentracion de vapor de etanol, tal como lo predice la

teoria de formacion de carga espacial por adsorcion superficial.



INTRODUCCION

ANTECEDENTES

El andlisis y la deteccion de gases y sus mezclas se ha convertido en un importante
campo de investigacion durante los ultimos afios. El renovado interés por los temas
relacionados con el control ambiental han impulsado el estudio de materiales capaces de
detectar la presencia de gases o vapores en el medio ambiente. En la industria, los detectores
de gases son usados en la vigilancia de procesos de fermentacion, gases toxicos, gases

residuales, produccion de plasticos, perfumes, etc.

Un sensor ideal es aquél que muestra buena reproducibilidad, sensibilidad y
selectividad. Los recubrimientos basados en Oxidos metalicos han demostrado que pueden
alcanzar estas propiedades y tener ventajas técnicas frente a otros métodos de deteccion
basados ¢l cambio de propiedades espectrales (Opticas o infrarroja), o variacion de masa por
adsorcion. Sin embargo queda trabajo por hacer especialmente en lo que respecta a la

reproducibilidad y selectividad.

En el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de Ciencias, de la Universidad
Nacional de Ingenieria se han venido realizando estudios relacionados con la fabricacion y
caracterizacion del dioxido de estaiio desde hace varios afios. Como antecedente podemos
mencionar el trabajo de A. Gutarra [1] quién reportd las variaciones de resistencia superficial
dc peliculas de dioxido de estafio al ser irradiado con una fuente ultravioleta. En ese trabajo se
menciona que el mecanismo que explica este fenomeno de fotoconductividad esta relacionado
con el que explica la deteccion de gases. Ahora sabemos que este mecanismo comin es la
variacion de carga superficial adsorbida en la superficie del oxido.

Respecto a la fabricacion y caracterizacion de recubrimientos detectores de gas,
podemos mencionar los trabajos de J. Solis [2-4], quién obtuvo peliculas delgadas y gruesas de
a-SnWO, con excelente sensibilidad para la deteccion de H,S. M. Castillejo evalud las

caracteristicas de peliculas delgadas de SnO, para la deteccion de CO, y CH, [S].



Este trabajo de investigacion se diferencia de los anteriores en dos aspectos. Primero,
porque se ha fabricado recubrimientos porosos de dioxido de estaio por lo cual se espera un
incremento en la sensibilidad de deteccion con respecto a los sensores fabricados por peliculas
delgadas debido al incremento del area efectiva expuesta al gas, que a su vez, hara mas notorio
el efecto de adsorcion. En segundo lugar porque hemos aplicado un modelo teorico basado en
la variacion de conductividad debido a la formacién de carga espacial.

Hemos comprobado que los resultados experimentales obtenidos en este trabajo son
consistentes con este modelo y permiten cuantificar, dentro de un rango determinado, la

relacion entre conductancia y concentracion del gas reductor.

OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son:

« Interpretacion del mecanismo de conduccion del dioxido de estafio poroso mediante un
modelo tedrico basado en la adsorcion de especies ionizadas en la superficie de un

semiconductor poroso.

o Familiarizarse con la fabricacion de recubrimientos porosos por el método de sinterizado.

N



1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1 RELACION ENTRE PELICULAS DELGADAS Y
RECUBRIMIENTO POROSO

La investigacion en peliculas delgadas se inicid por sus amplias aplicaciones en
optica. Desde el punto de vista Optico, la condicion de delgada define aquel espesor para
el cual, se manifiestan los fendmenos de interferencia y difraccion. Esto significa que si
el espesor d de la pelicula es del orden de magnitud de la longitud de onda de la
radiacion incidente A ie. d=~A, la pelicula puede considerarse delgada. Las
aplicaciones practicas mas comunes en Optica se encuentran en la fabricacion de filtros
por interferencia, peliculas antireflectantes, peliculas de reflexion o transmision variables

etc.

Desde cl punto de vista de las propiedades eléctricas, podemos definir una

pelicula delgada como aquella donde el espesor influye en la conductividad del material.
En primera aproximacion, podemos utilizar el camino libre medio / de los electrones

como parametro de comparacion. Si d < [ la pelicula puede considerarse delgada, desde

el punto de vista de las propiedades de transporte.

Las dos definiciones anteriores asumen que el material tiene una morfologia
continua, salvo por los bordes de grano o defectos puntuales que siempre existen en
peliculas policristalinas. Sin embargo, cn ecste trabajo se han obtenido recubrimientos
cuyas caracteristicas se ajustan solo parcialmente a las descritas anteriormente. Como
sera discutido posteriormente, el material fabricado en este trabajo consiste en un
agregado de particulas de dioxido de estaiio de aproximadamente 250 nm de diametro,
con alto grado de conectividad entre ellas. En este material, la interaccion con la
radiacion producira dispersion para longitudes de onda correspondientes al rango visible
y las propiedades de transporte electronico estaran condicionadas fundamentalmente por

el tipo de conectividad entre particulas.



1.2 SINTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Se entiende por sinterizacion el tratamiento térmico de particulas individuales ¢
de un cuerpo poroso, con 6 sin aplicacion de presion externa, en la cual algunas o la
totalidad de las propiedades del sistema son modificados por la reduccion de su energia

libre.

Muchos materiales, a temperatura ambiente consisten de monocristales y defectos
como dislocaciones, vacancias, atomos ¢ intersticiales. Cuando un aglomerado de
particulas (polvo) es calentado, se produce un reordenamiento atomico por el

mecanismo de difusion.

El exceso de energia libre esta presente en el aglomerado de polvo en forma de
energia superficial de todas las interfaces, tanto con la atmodsfera como entre las
particulas individuales (energia de interfase) y como energia de la red. La energia de la
red proviene de la existencia de vacancias y dislocaciones, juntamente con tensiones
internas. La proporcion relativa de la energia superficial, que depende de la geometria,
con la energia de la red es muy pequeiia, incluso en el caso de polvos muy finos. La
energia libre en exceso AG = AH —TAS, se compone de la entalpia AH, es decir el
calor equivalente de la reaccion para la produccion de la totalidad de los defectos, y el

cambio de entropia AS [6].

La técnica de sinterizado produce normalmente recubrimientos policristalinos. De
cualquier forma, si sc evita un crecimiento de grano demasiado rapido y grueso se podra
obtener en ciertos casos, un aglomerado que si bien es policristalino, se encuentra
practicamente exento de porosidades. Las sustancias solidas dificilmente pueden ser

transformadas en monocristales solamente por medio de un recocido.

Si los tamafios de particula y su geometria son uniformes, entonces se alcanza un
estado metaestable, el cual no esta sujeto a un nuevo cambio, excepto bajo la accion de
grandes presiones (deformacion) . Por lo tanto el proceso de sinterizacion conduce a la

eliminacion de la porosidad.



1.3 ETAPAS DE LA SINTERIZACION

Durante el transcurso de la sinterizacion de polvos pueden apreciarse tres etapas

[6], que son:

i) [Etapade crecimiento de los puentes de contacto.
i) Etapa de la densificacion y crecimiento de las particulas.

i) Etapa final con espacios de poros cerrados.

1.3.1 ETAPA DE CRECIMIENTO DE 1.0S PUENTES DE ENLACE

Bajo la influencia de las tensiones y exceso de vacancias, antes citadas, el
crecimiento de los puentes de enlace se realiza de manera que depende del tiempo en

forma exponencial y de la geometria.

Durante ésta etapa las particulas de polvo contintian independientes, ya que
todavia no es posible que se produzca un fuerte crecimiento de particulas mas alla de la

particula original.

Es posible, sin embargo, que se formen ocasionalmente particulas mas grandes
originando que los puntos centrales de las particulas se aproximen ligeramente (lo que
corresponde a una pequefia contraccion), causando una reducciéon en la actividad

superficial.

1.3.2 ETAPA DE DENSIFICACION Y CRECIMIENTO DE LAS
PARTICULAS

Cuando la tension externa sobrepasa un determinado valor, después de un
crecimiento intenso del puente de contacto, las particulas independientes empiezan a
perder identidad. La mayor parte de la sinterizacion se produce en esta fase, donde se
forma una red coherente de poros sin que se detenga el crecimiento de particulas. Los

limites de las particulas suelen ir, generalmente de un poro a otro.



1.3.3 ETAPA FINAL CON ESPACIOS DE POROS CERRADOS

Los poros adquieren una esfericidad cada vez mayor conforme aumenta la
presion externa. La densificacion subsiguiente continuara desarrollandose lentamente de
forma que muchas veces es imposible determinar si ha llegado al final del proceso de

sinterizacion, es decir si quedaran poros permanentes o no.
Conforme se aumenta la presion externa en el aglomerado de particulas, la
presion de los gases en el interior de los poros se va incrementando debido a la

contraccion de éstos.

Cuando la presion del gas dentro de los poros se iguala a la presion extemna,

mecanicamente ya no es posible que continte la contraccion de poros.

Ademas del proceso descrito anteriormente, puede haber una reduccion adicional

del tamafio de poros debido a la difusion de vacancias.

(b)

(c)

Figura 1.1 Diagrama de las etapas de crecimiento mostrando la reduccion del tamario
del poro. a) Crecimiento de los puentes de enlace. b) Densificaciony
crecimiento de los puentes. c) Etapa final con espacios de poros cerrados.



1.4 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL DIOXIDO DE ESTANO
(Sn0,)

El di6xido de estafio (SnO,) es un semiconductor que existe en tres fases;
ortorombico que se obtiene a temperaturas altas, clibico que se obtiene a presiones altas,

y la fase tetragonal que se obtiene a condiciones normales [7-8].

En este trabajo se ha utilizado didxido de estafio en la fase rutilo, que tiene
estructura tetragonal. La celda unitaria del dioxido de estafio que se muestra en la
Figura 1.2 tiene simetria tetragonal con base cuadrada de lado a = 4.737 A y una altura
c=3.186 A . Los &tomos de oxigeno estan en la posicion ( + ua, + ua, 0) al noreste del

atomo de estafio, con u=0.307.

Cada atomo de estaiio esta rodeado por un octaedro distorsionado de 6 atomos
de oxigeno y cada atomo de oxigeno tiene tres estafios vecinos mas proximos en las

esquinas de un triangulo aproximadamente equilatero [7-10].

Tabla 1. Descripcion de los parametros de red del SnQ) (Romarchita) y dioxido de
estaiio (Casiterita) 7] .

Parametro del cristal ¢ SnO Sn0;,
a (&) 3.804 +6 47374 + 4
c (A) 4,826 +8 3.18638 + 7

cla 1.269 0.6726

&) Temperatura. y presién normal.




Atomo de
oxigeno

Atomo de
estafio

Figura. 1.2 Celdu unitaria de la estructura cristalina de SnQ,. Los circulos oscuros
grandes representan dtomos de oxigeno y los pequefios dtomos de estafio [7-10].

1.5 ESTRUCTURA ELECTRONICA

La estructura electronica del dioxido de estafio ha sido ampliamente estudiada [8,10).

Las configuraciones electronicas de estafio y oxigeno son 4d'’5s°5p" y 1s°25°2p"

respectivamente.

Para SnQO, puro no estequiometrico, los electrones en las bandas de conduccion a

temperatura ambiente, se comportan como electrones libres.

Robertson 2], usando el modelo de electrones fuertemente ligados, determind
teoricamente Ja estructura de bandas para el SnO;, empleando (como funciones de
Bloch) las combinaciones de los orbitales atomicos (LCAQ). Para la construccion del
Hamiltoniano considero la interaccion hasta los segundos vecinos Sn-O, y 0-O. La
Figura 1.3 muestra los resultados obtenidos por Robertson para la estructura de

bandas del dioxido de estasio {7, 9].
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Figura. 1.3 Estructura de bandas del SnO; [7- 9).

La Figura 1.3, que muestra la estructura de bandas de SnO, , se puede expresar
como la interaccion de los orbitales de Sn y O en sus respectivas bandas, como se

muestra en la Figura siguiente.

E(eV)
Sn p
Sn / ligadura pde O
ns
D orbital s de O
8.3 Bl sooparpdeO
2 8 . 3.6
-0.8
-9
-15.7

Figura. 1.4 Diagrama de bandas de valencia y conduccion del SnO; . La parte superior
de la banda de valencia esta en 0 eV. El caracter del orbital dominante para
los diferentes grupos esta indicado mediante rectangulos sombreados (7).

Observando los graticos de las Figuras 1.3,y 1.4, se tiene:



I. Los estados s del oxigeno son débilmente enlazados a sus bandas mas energéticas.

2. La banda de valencia principal tiene un ancho de 9 eV y esta confermado de tres

zonas:

a) Entre -9 y -5 eV, resulta de un acoplamiento del orbital s del estaiio con el
orbital p del oxigeno. Estos orbitales estan dirigidos a lo largo de los vecinos
mas proximos en el eje Sn-O, y su acoplamiento contribuye apreciablemente
al enlace quimico. La interaccion fuerte s-p produce una alta dispersion de

estas bandas.

b) Entre -5 y -2 eV, los orbitales p ligantes del oxigeno estan mezclados con una

pequeiia fraccion de los orbitales p del estafio (p-p).

¢) Entre -2y 0 eV (borde de la banda de valencia), consiste principalmente de la
interaccion de orbitales p de oxigeno-oxigeno (p-p), los cuales estan
direccionados perpendicularmente a los planos Sn-O-Sn y contribuyen poco a
la ligadura quimica, causando débil acoplamiento con orbitales de atomos

vecinos de Sn y los segundos mas proximos atomos de oxigeno.

3. El ancho de banda prohibida es 3.6 eV.

4. Entre 3.6y 8 eV (parte inferior de la banda de conduccion): esta compuesto de 90%
de estados s de estafio con una fuerte dispersion de electrones libres que originan una
disminucion de la densidad de estados.

5. La parte superior de la banda de conduccion tiene un comportamiento dominante de

estados p de estaiio, también se tiene que los estados en la banda de conduccion

contienen una pequeiia mezcla de orbitales p de oxigeno.

10



1.6 MECANISMO DE DETECCION

1.6.1 INTERACCION VAPOR-SEMICONDUCTOR

1.6.1.1 Formacion de la Carga Espacial

En esta parte se describe un modelo tedrico que explica la variacion de
conductividad superficial por interaccion de la superficie con el oxigeno del aire. El
modelo esta basado en la teoria de carga espacial desarrollada para uniones de dos
fases en estado solido como el denominado metal-aislante, 6 metal-semiconductor.
En el caso de una superficie utilizada para sensar gas, la interaccion es entre la
superficie del solido semiconductor (como el SnO2) y las moléculas de oxigeno

ionizado adsorbidas en su superficie.
Se ha encontrado experimentalmente (3, 4, 10,-14] por la técnica
denominada Resonancia de Espin Electronico (ESR), que los atomos de oxigeno

son adsorbidos sobre la superficie del 6xido de estafio.

A temperatura ambiente éstos atomos de oxigeno se encuentran adsorbidos

como Oy
Durante el proceso de adsorcion los atomos de oxigeno ionizado atrapan
electrones del semiconductor, originando un despoblamiento electronico en la zona

proxima a la superficie. Esta zona es denominada de “carga espacial” [10-13].

La densidad de donadores o aceptores para un semiconductor intrinseco esta

dada por las Ecuaciones,

n=N_exp{-(L_—-L;)/kT}; considerando [-Fr >kT, (L1

(1.2)

11



donde N.,N.son las densidades de estado en las bandas de conduccion y valencia

respectivamente.

Electrones
E donados
E a la banda de

e 606 A "/I: conduccion

+++++ A+ C

—__ Niveles de
-------------------------- [ donadores
cargados

\positivamente
Ev \ Donadores
profundos
(neutros)

Figura 1.5 [uncion de I'ermi, y diagrama de bandas planas para un

semiconductor (7].

Si N, y N, son las densidades de donadores y aceptores ionizados

respectivamente, entonces definimos la carga neta N, como:

(1.3)

Si consideramos un semiconductor tipo », entonces N, = N ;.

El potencial ¥ (x)en la zona de carga espacial se obtiene resolviendo la

Ecuacion de Poisson,

(14)

12



donde @ es la carga electronica, & y &, son las constantes dieléctricas del material y

el vacio respectivamente.

Si consideramos que la carga neta de iones esta distribuida uniformemente

hasta una distancia x, desde la superficie, podemos resolver la Ecuacion (1.4)

utilizando la condicion de contorno,

V(%)

& | =0 (1.5)

o

donde x, , se denomina longitud de carga espacial. Se puede entender este

parametro como la distancia necesaria para compensar toda la carga en la superficie.

Considerando la Ecuacion de contorno (1.5), la solucion de la Ecuacion

(1.4) es:

(1.6)

Si llamamos N, a la carga por unidad de area distribuida a lo largo de la

distancia x, , entonces se cumple:
(1.7)

donde se ha considerado que las impurezas donadoras se distribuyen

uniformemente a lo largo de la zona despoblada.

Si definimos el potencial superficial como V, =V (x =0), entonces de la

Ecuacion (1.6) obtenemos:

13



(1.8)

donde se ha reemplazado el valor de x, dado por la Ecuacion (1.7).

I3
Barrera de potencial
*:‘_‘ * | superficial
Estados aceptores Th b+ + + 4+
parcialmente ocupados @ " - - "~ T ——— - - - Er
Estados donadores
ocupados
Ey
X

Figura 1.6 Modelo de la banda cuando los electrones de la banda de conduccion
son capturados por estados de superficie, produciendo una superficie

cargada negativamente, y una carga positiva cerca de la superficie
debido a los donadores [11-13],

Segun el resultado anterior, la energia que un electron debe ganar para llegar

ala superficie sera gV, .

La densidad de electrones en la superficie 1, , sera igual a la densidad de

donadores en el semiconductor, multiplicado por el factor Boltzmann ,

(1.9)

donde se ha empleado la Ecuacion (1.1) para expresar la ultima parte de la

Ecuacion (1.9).

Considerando una densidad de aceptores despreciable, y  donadores

. . . . +
completamente ionizados, se puede asumir que n es igual aNp' |

14



n=Nyexp(=qV 1 kT'), (1.10)

¢’ N;

seoNL",kT)]' (L1

n =N\ exp[-
s D I[(2

Los clectrones para pasar desde la banda de conduccion a la superficie
necesitan una energia ¢V, que representa la altura de la barrera de potencial. El
numero de electrones que atraviesan la barrera sera proporcional a la densidad de

donadores ionizados ( N') multiplicado por el factor Boltzmann exp(-gV;/k1) [11-13],

Se sabe que la conductancia superficial G, de un material es proporcional
ala densidad electronica. En particular, la densidad electronica en la superficie la

hemos denominado #; , por lo tanto - la conductancia en la superficie es proporcional

(1.12)

0 teniendo en cuenta la Ecuacion (1.10),

(1.13)

La utilidad de ésta ultima Ecuacion quedara clara cuando se realicen las

mediciones de deteccion del vapor de etanol (capitulo 4).

15



1.6.1.2 Densidad de estados superficiales por adsorcion de oxigeno

Las reacciones que ocurren en la superficie debido a la presencia de oxigeno

se representa por [11-13]:

0, , AH < 0.24 eV, (1.14)

kdes
AH = 4.76 eV, (1.15)
Q, AH > 0.6 €V, (1.16)

donde los simbolos 4 representan las constantes cinéticas respectivas.

La razon de adsorcion de O, en la superficie es:

(1.17)

donde: 7, esla densidad electronica en la superficie.
[O,] esla concentracion de oxigeno.
[O2] es la concentracidén de oxigeno ionizado en la superficie.

kad , kaes soOn las constantes de adsorcién y desorcion.

Considerando que existe O, y O™ adsorbidos en la superficie, y teniendo en cuenta
que [O,]>>[07], entonces podemos expresar la densidad de electrones en la
superficie como N, =[0;]. Esta simplificaciéon puede ser valida a bajas
temperaturas.

Teniendo en cuenta esto, la Ecuacion (1.11) se puede expresar como:

16



(1.18)

Para el desarrollo completo del proceso debemos aplicar la estadistica de
Fermi Dirac a las Ecuaciones (1.14) y (1.16) y la ley de accion de masas a la

Ecuacion (1.15). Asi obtenemos,

(1.19)
[0)° = [0, Jexp( - AGAT), (1.20)

(1.21)
combinando las Ecuaciones (1.19 - 1.21)
03] 2 (1502 ~E-AG/2)
0" (0] exp{- KT 3 (1.22)

La densidad total de cargaen la superficie sera:

(1.23)
Considerando que,
Iy =cf0,]  (ley de Henry) (1.24)
y usando la Ecuacion (1.22), se obtiene de (1.23),

(1.25)
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donde /7 es una funcion de la temperatura.

Esta Ecuacion (1.25) indica que para una temperatura dada, la cantidad de
especies ionizadas adsorbidas en la superficie, es funcion solamente de la presion

parcial del oxigeno molecular presente en el aire.

Remplazando las Ecuaciones (1.19), y (1.24) en la Ecuacion (1.25), se

tiene:
N, = AP, +CP)*). (1.26)

De la Ecuacion (1.25) se obtiene que &, depende de la temperatura y de la
presion parcial de oxigeno. Como ¥, depende de A, , entonces ¥, depende de la

temperatura y de la presion parcial de oxigeno [11].

Como hemos sefialado anteriormente, la morfologia del recubrimiento de
Sn0, fabricado esta constituido por un agregado de particulas. Si el nivel de
coalescencia es bajo, la conductancia esta limitada por la barrera de potencial
formada entre particulas. La altura de ésta barrera dependera de la densidad de

oxigeno ionizado adsorbido en la superficie. Ver Figura 1.7.

La presencia de un vapor reductor como el etanol produce la “limpieza” de
oxigenos de la superficie del 6xido disminuyendo de esta manera la altura de la
barrera interparticula, y por lo tanto, incrementando la conduccion electronica. El
estudio detallado de este doble mecanismo sera desarrollado en el siguiente

subcapitulo.
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1) Modelo fisi zona de
(4) Modelo fisico carga espacial
Corriente
. Banda de
electronica »
Barrera __ + conduccion

+ oocoooooo ’.}.

Pt
Donadores
(b) Modelo de bandas

Figura 1.7.  a) Diagrama de formacicn de la zona de carga espacial entre
particulas. b) I'ormacion de la barrera de potencial entre particulas [11-13],

1.6.1.3 Variacion de la conductancia G, en presencia de un vapor

reductor (v ).

Las reacciones que ocurren en la superficie durante el mecanismo de
deteccion del vapor de etanol, pueden ser divididas en dos etapas [11-13] . La
primera etapa establece la formacion de los oxigenos ionizados en la superficie,

segtin las reacciones:

- 0, (1.27

k 1

(1.28
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Esta ultima ecuacion se puede considerar aproximadamente irreversible si se

tiene en cuenta que la reactividad del (O~ con el vapor reductor es tan alta que

reacciona en un tiempo mucho menor que el necesarie para regresar a la especie

0; .

La segunda etapa que corresponde a las reacciones de oxidacion del vapor

reductor estan dadas por las siguientes ecuaciones:

v+0; ki

—>v0, +e”, (129)

v+0" —H v0 +e” (1.30)

Aplicando la ley de accion de masas y considerando k; <<k, (porque O es
mas reactivo que O } podemos combinar las Ecuaciones (1.27-1.30) para obtener

(verapéndice A),

. konf0,]

— LR T 131
[0:] k_ +kyn, ( )
- kin10,] _L (11 132
1071 = 2make, (=) Lol (132)

remplazando 1.31 y 1.32 en la ecuacion de densidad total de estados ; Ecuacion

1.23, obtenemos la siguiente expresion,

2k (0,1 ,
{—EI:TZU[_iJ}ﬂ' + {k\[02]_ szvs}": = BN (133)

Como se establecid en la Ecuacidn (1.12) la densidad superficial de
portadores es proporcional a la conductancia, y éste ultimo es inversamente

proporcional a la resistencia eléctrica, por lo tanto:



0 =0G, = % , (1.34)

donde: I, es la resistencia eléctrica del detector.

Teniendo en cuenta que la concentracion del vapor reductor es proporcional

asu presion parcial (Ley de Henry), podemos establecer:

(135)

donde [v] es la concentracion del vapor reductor, y P,es la presion del vapor

reductor.

Se demuestra en el apéndice B que a particr de (1.33) y usando las

Ecuaciones 1.34 y 1.35 se llega a la expresion,

dlogR, 1 - 1 s (1.36)
dlog P, 2 2ak,

b
donde a=k;N;, y b= ak,[O,]-k:Ny , (1.37)
entonces, log R, = mlog P,, (1.38)

y calculando el antilogaritmo a la Ecuacion 1.38, tenemos,

(1.39)

_E{MI-QL}
R =R,(P,) v (1.40)
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Si P es pequefio, entonces I, es grande, siempre y cuando (2alv/) </ .

Con esta ultima condicion, se obtiene:

Ro=R PV, (1.41)
y considerando que:

R, =G, (1.42)
se obtiene :

(1.43)

1.6.2 MECANISMO DE CONDUCCION EN RECUBRIMIENTOS
GRUESOS

En el presente estudio y en muchos sensores de gas de dioxido de estafio
comercialmente disponibles, las muestras presentan estructura porosa (ofreciendo una
alta relacion area/volumen) y de espesor mayor que 1pm. El mecanismo de conduccion
de los dispositivos porosos debe tener en cuenta la inhomogeneidad estructural, la cual
implica caminos de baja resistencia “dentro” de las particulas, y alta resistencia en los

puntos de contacto de las particulas, es decir en los cuellos de enlace.

En el mecanismo de conduccion, se consideran tres modelos que dependen del
grado de coalescencia y del despoblamiento electronico de la zona de carga espacial

originado por el oxigeno ionizado [14]:
a) Modelo con cuello de enlace abierto, obtenido por coalescencia completa (Figura

1.8a).

b) Modelo con cuello cerrado, obtenido por coalescencia incompleta (Figura 1.8b).
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¢) Modelo de barrera de potencial (Figura 1.8c).

) 02
Y;
(b)
s 02- Q;
\
(@) 04"
z? Z

Figura 1.8 Modelos del mecanismo de conduccion. Las lineas punteadas indican la
longitud de la carga espacial. a) Modelo de cuello de enlace abierto, b) Modelo
de cuello de enlace cerrado, c) Modelo de barrera de potencial.

La Figura 1.8a, muestra el modelo con coalescencia completa donde la zona de
carga espacial en los bordes de las particulas, se extiende hasta una profundidad que no
llega a cerrar el cuello. Los estados superficiales son originados por los atomos de

oxigeno ionizado, y se representan como O, adsorbidos en la superficie.

La zona de carga espacial, hace que disminuya la seccion transversal por donde
atraviesan los electrones para ir de una particula a otra; ésta seccion transversal por

donde atraviesan los electrones se llama ancho efectivo del cuello.
En éste modelo, la conductancia es basicamente la del solido volumétrico

(bulk), es decir depende principalmente de la energia de activacion de los electrones de

fos estados donadores en la banda de conduccion del solido cristalino, de la energia de
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activacion de la movilidad de los electrones en la red cristalina y de la presion parcial

del oxigeno.

La Figura 1.8b muestra el modelo de coalescencia incompleta, en el cual la
zona de carga espacial abarca todo el cuello, haciendo que los electrones no puedan
moverse de una particula a otra, lo cual origina una alta resistencia en el centro del

cuello.

En este modelo, la conductancia es basicamente de la superficie, es decir
depende principalmente de la energia de activacion de los electrones de los estados de
superficie de la banda de conduccion, de la energia de activacion de la movilidad de los
clectrones en la superficie, y de la presion parcial de oxigeno que actiia sobre los

estados de superficie.

Una baja presion parcial de oxigeno ¢ una alta concentracion de gas reactivo,
hace que la conductancia dependa fuertemente de la conductancia del solido cristalino,

limitado por las trampas electronicas que pueda tener el solido ( Figura 1.8 a).

Una alta presion parcial de oxigeno 6 una baja concentracion de gas reactivo,

hace que la conductancia dependa fuertemente de la superficie (Figura 1.8 b).

La Figura 1.8 ¢ muestra el modelo de barrera de potencial entre dos particulas.
En el interior de las particulas hay un comportamiento ohmico y en el cuello de enlace
entre particulas hay una barrera de potencial originada por la carga atrapada por los

estados de superficie O;".

En éste modelo la conductancia depende de la cantidad de carga que atraviesa la

altura de barrera de potencial, y esta definido por:

(—fﬂ",\

i) (1.44)

. ~
G, =G
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donde ¢¥;es la altura de la barrera de potencial que existe entre particulas, que depende

de la concentracion de oxigeno a que estan expuestas las particulas.

Este modelo se aplica, cuando los cuellos entre particulas son cortos y muy
angostos (comparado con la Figura 1.8 b). Su conductancia tiene comportamiento
diferente a los modelos mencionados anteriormente (Figuras 1.8ay 1.8b).

En los tres modelos mencionados, pueden ocurrir dos efectos mas:

- Elgas no es accesible a todo el interior de la masa porosa.

- kn 1a superficie se produce una reaccion de combustion, cuando ésta es expuesta
a un gas reactivo.

—— D¢ —

en aire en aire
en gas en gas
B B
(a) (b)

Figura 1.9 Variacion de la altura de barrera con el gas reactivo [15].

donde:
X, : es la profundidad de la zona de carga despoblada
D : es el diametro de la particula.
D. : es el ancho del cuello formado entre dos particulas.

e : es la carga del electron que mueve entre las particulas.
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2. FABRICACION

2.1 FABRICACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Como se menciono6 anteriormente el objetivo de este trabajo es la obtencion de
una superficie de gran area para incrementar la interaccion superficial con la fase vapor.
Con este propoésito partimos de un material que consiste en un polvo de didéxido de
estafio qué al ser mezclado con un aglutinante, y sometido a un tratamiento térmico
produce un recubrimiento de alta porosidad. A continuacion se detallan los pasos

seguidos para la fabricacion del recubrimiento.

2.2 CARACTERISTICAS DE LA PASTA

Se fabric6 una pasta a partir de los siguientes componentes [16, 17]:

a) Polvo de didxido de estaiio de 99% de pureza y tamaiio de particula menor que Spum

(Merck & Co., Inc).

b) Etil- celulosa que actiia como un aglutinante organico de las particulas de dioxido de

estafio. (Aldrich Chemical Company, Inc).

¢) o-terpinol que es un solvente viscoso volatil que tiene la propiedad de disolver al etil-

celulosa (Aldrich Chemical Company, Inc) [18, 19].

Después de un agitamiento enérgico se obtiene una pasta homogénea y viscosa

que sera aplicada sobre el sustrato (Figura 2.1).

La proporcion de los componentes de la pasta fue:
- 4.062 gramos de diéxido de estaiio.
- 0.063 gramos de etil-celulosa.

- 3 mililitros de a-terpinol.
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Agitacion

Figura 2.1 Composicion de la pasta para la deposicion y etapas de la fabricacion del
recubrimiento de dioxido de estario poroso.

2.3 APLICACION DE LA PASTA SOBRE EL SUSTRATO

La aplicacion de la pasta sobre el sustrato, que en este caso es alimina (Al,O3),

se realizo de acuerdo a los siguientes pasos:

1.- Se colocd el sustrato sobre un soporte horizontal (Figura 2.2).

2.- Se coloco una malla de nylon (mesh 120) sobre el sustrato [20]. Se templd la malla
fijandola a dos marcos laterales, posteriormente es tratada con emulsion fotografica.

Previamente se deja libre sobre la malla, un area que coincide con el tamafio del area

sobre el sustrato que sera cubierta con la pasta.
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Paleta

Marco

[ Sustrato

Soporte

Figura 2.2 Aplicacion de la pasta sobre el sustrato de aliimina ALO; . La pasta pasa
através de la malia y se deposita sobre el sustrato [18,19].

24 SECADO DE LA PASTA

Elsecado de la pasta se realizo teniendo en consideracion las propiedades fisicas
de los componentes que lo forman. El a-terpinol es un solvente volatil, que facilmente
se evapora a 150 °C, y a temperaturas de aproximadamente 300 °C el etil-celulosa
combustiona, dejando las particulas de SnO, en contacto entre si y adheridas al sustrato

[18, 19].

En este trabajo, la pasta se seco a 150 °C por 30 minutos, luego se dejo enfriar y
s compacté a temperatura ambiente. Nuevamente se calenté por 30 minutos, pero ahora

fue a 400°C.

En el grafico siguiente se muestra el comportamiento de una pasta en general,
cuando varia la temperatura con el tiempo. La pasta tiene como componentes al o-

terpinol y al etil-celulosa.
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Temperatura pico

1000° C \

— O~

+— Farmacian det v riﬂV

Recocido y enfriamiento

500° C

TEMPERATURA

% Combustioén det vehiculo organico

Ticmpo ( min)

TIEMPO DE SECADO

Figura 2.3 Comportamiento de la pasta en funcion de la temperatura y del tiempo[18,19].

1.5 COMPACTACION DEL RECUBRIMIENTO MEDIANTE
PRESION EXTERNA

La pasta anterior que fue secada en un horno a 150 °C por 30 minutos y después
dejada enfriar a temperatura ambiente, se compactd a una presion de 10 atmosferas

durante 3 minutos.
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Peso

Figura 2.4 Disposicion del recubrimiento para la compactacion con ayuda de un peso,

El sustrato tiene dos caras, una anterior que tiene dos electrodos de oro, sobre el
cudl se deposita la pasta, y otra posterior que tiene una resistencia eléctrica de dioxido de
rutenio (RuO; ) de 11 ©Q que actua como calentador por resistencia.

Cuando se aplica una diferencia de potencial de 1 voltio en los extremos de la

resistencia eléctrica, se eleva la temperatura de la muestra en 40 °C.
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Figura 2.5 Calentador del sustrato. Cara posterior

2.5 mun

Figura 2.6 Electrodos de oro sobre el substrato. Cara anterior

La disposicion del recubrimiento en el sustrato con los electrodos del calentador

y los electrodos que van unidos al circuito de medida se muestra en la Figura 2.7.
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Elcctrodos del
detcctor

Sustrato de alimina

Calentador del
sustrato

Electrodos
del
calentador

Figura 2.7 Bisposicicn del recubrimiento y el calentador en el sustrato

2.6 SINTERIZACION

Una vez secado y compactado el recubrimiento, se calentéo a 400° C por 30
minutos y a una presion de un bar. Se observo que en estas condiciones de sinterizacion,
el recubrimiento no se agrietd, y se obtuvo una adherencia suficientemente buena para

las pruebas de deteccion de vapor de etanol.



3. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

3.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

3.1.1 CONCEPTOS TEORICOS

La espectroscopia Madssbauer [21] consiste en la emision y absorcion nuclear

resonante de fotones Y, sin pérdida de energia por retroceso.

3.1.2 ESPECTROS.DE EMISION Y ABSORCION

La energia de los fotones emitidos o absorbidos por un nicleo en una
transicion energética I+, - [<; no posee un Unico valor, sino que viene dada por una

distribucion de energias descrita por la lorentziana W(1-).

W(E) = 3.1)

27 {(Ty 1 2)* +(F - Fy)'}

donde L, = ;- I, es la energia mas probable del foton Y y I', es la anchura de la

distribucion a media altura , denominada ancho natural de linea.

3.1.3 ENERGIA DE RETROCESO (Ey)

Cuando se considera el proceso de emision o absorcion nuclear de fotones por
atomos aislados, debe tenerse en cuenta el efecto de retroceso de dichos atomos, cuya
energia (£p) viene dada por:

E~ L2/ 2me? (3.2)

donde “m” es la masa del tomoy “c” la velocidad de la luz.
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En el experimento de Mossbauer los atomos del emisor y del absorbente no estan
aislados, sino que forman parte de una red cristalina, asi la pérdida de energia por
retroceso Y la posible transferencia energética a la red estan presentes, y cumplen las

leyes de conservacion de energia y momento.

Un solido cristalino es un sistema cuantico donde los atomos vibran por efecto
térmico, segun niveles de energia cuantizada, siendo %@ (donde /i = h/27) la energia
de un fondn, o energia minima necesaria para cambiar el estado de vibraciones de la red.
Entonces, Iz puede cambiar la energia interna de la red solamente si [ > hw, por el
contrario si Lo < Aw, la red no se excita y en consecuencia puede ocurrir la
absorcion resonante de fotones y y la emision de los mismos sin retroceso, con toda
la encrgia de la transicion . Un parametro que mide esta posibilidad es el “factor f .

[21-23]
3.1.4 FACTOR f

Se denomina factor “/” a la probabilidad de que se produzca emision o
absorcion resonante , sin la excitacion fondnica del solido, o sin la pérdida de energia

por retroceso. Es decir f es la medida de la probabilidad del efecto Mossbauer y su

expresion es la siguiente.
f=expl-k} <x* 5}, (33)

donde k, = Ey/hc es la magnitud del vector de onda del foton y y <x*> es el valor

medio del cuadrado de la amplitud del movimiento (térmico) del emisor.

3.1.5 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DE ELECTRONES DE
CONVERSION (CEMS)

Cuando el nucleo de un absorbente es excitado, su energia de excitacion puede

ser emitido (transmision) o puede ser transferido a un electron de un orbital atomico, el

34



cudl. si ésta encrgia es lo suficientemente grande, arranca un electron. Cuando éste
fenémeno ocurre se dice que la espectroscopfa Mossbauer es por electrones de
conversion y los electrones emitidos corresponden a las capas K, L, y M del atomo
enestudio. CEMS es una de las técnicas mas apropiadas para la investigacion de
superficies de hasta una profundidad aproximada de 1 pm y proporciona una amplia
variedad de informacion sobre el absorbente a través de los parametros del espectro,
tales como corrimiento quimico isomérico nuclear (/§), desdoblamiento cuadrupolar
(©S), desdoblamiento magnético, intensidad de pico, relacion de asimetria de
intensidad  de pico, y ancho de linea. Esta técnica tiene su limitacion ya que es solo

para un clemento en estudio, o para muestras que contienen como componente al

alomo que es igual al atomo Mossbauer [23].

3.1.6 METODO DE CEMS PARA ESTANO (Sn)

El principio esta basado en la conversion interna del ndcleo Mossbauer, como se

muestra en la Figura.

119m

I=11/2 89.5 kev T, =245d
1=3/2 23.8 kev 17.75n s S

o=5.12 rayo gamyna

rayo gamma
................ }

~ clectrdn de
=172 0 - — conversion

Fuente Absorbente

Figura. 3.1 Conversion interna del atomo de Mossbauer
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1om gy que esta en estado meta-estable (no estable), decae en el

El estafio
nicleo Mossbauer excitado donde permanece un tiempo de vida media de
aproximadamente 17,5 ns. Después decae al estado base, emitiendo fotones y los
cuales inciden en el absorbente (muestra que contiene '>Sn ). El niicleo del absorbente
se excita por un tiempo corto, y después la energia de excitacion FEeitacion - Fpase €S
transferida a un electron arrancandolo del atomo, con energia cinética cuyo valor

corresponde a la diferencia de energia de de-excitacion y a la energia de ligadura del

electron con el nucleo.

La probabilidad de que se produzca electrones de conversion interna, es medido

por el factor de conversion & , donde :

@ = fraccion de transicion por conversion interna (3.49)
fraccion de transicion por emision gamma

que, para el caso del "85, el v.alor de «a es 5.12, indicando que el 85% de la de-

excitacion tiene lugar a través de la emision de electrones de conversion.

Las vacancias producidas en un orbital después de la emision de su electrén, son
llenados por electrones de las capas mas externas acompaifiado por la emision de rayos

X y electrones Auger.

3.1.7 DETERMINACION DE LAS ESPECIES POR CEMS

Los parametros extraidos de un espectro Mossbauer permiten la identificacion

del estado quimico del elemento Mossbauer.

Se conoce que la interaccion entre el nucleo y los electrones produce tres clases
de interacciones, que son: Corrimiento quimico isomérico nuclear (75), Desdoblamiento
cuadrupolar (0S), Interaccion magnética. A continuacion se detalla el IS, y el QS que

son las interacciones que tiene el estafio.
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3.1.8 CORRIMIENTO QUIMICO ISOMERICO NUCLEAR (1S).

El origen del corrimiento isomérico, es el resultado de la interaccion de Coulomb
de la carga negativa asociada con su pequeiia densidad electronica dentro del nucleo y la
distribucion de carga nuclear sobre el nicleo finito de radio X en el estado excitado y
base. El volumen del nucleo es diferente en estos estados (base y excitado), y la
energia de los corrimientos son también diferentes, por lo tanto la energia de las
transiciones entre los dos estados es corrida por una cantidad la cual depende de la

densidad de los electrones en el nicleo.

El Hamiltoniano que expresa esta interaccion es:
He=2n13)7e* < R*>|00), (3.5)

donde Ze es la carga nuclear, <R*> es el promedio del cuadrado del radio nuclear y
2 . . . .
i(D(O)I la densidad electronica en el nacleo, entonces no se produce desdoblamiento

alguno en los niveles nucleares sino solo un desplazamiento. La diferencia entre la

energia de los fotones emitidos y la de los absorbidos se denomina desplazamiento

isomérico (1S) y su expresion es:

(3.6)

2
fuente }’

I8= (27 13)Ze? {< R sy > — < RLy SHIDO), . ~[®0)

2 . , . .
e SON las densidades electronicas en el nacleo

D(0)

2
absorbente

donde I(D(O)
absorbente y el nucleo de la fuente respectivamente, y < R iado > 0 < Repase > loOS

promedios del cuadrado de los radios del nacleo excitado y base. Los valores de
2 , . . .
|<D(O)| estan determinados principalmente por la densidad de los electrones s en el

niicleo, y pueden verse afectados por las densidades de los electrones p, d, 6 f (efecto

de apantallamiento).
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En el caso del estaio (Sn), el radio nuclear en el estado excitado es mayor que

para el estado base , y varia en la proporcion:

5‘: - (169 +022)x10" (3.7)

Como la diferencia R — R, . es positivo para el estaiio '"’Sn, entonces un

excitado hase

incremento en la densidad electronica de la muestra o absorbente, aumenta el

corrimiento isomérico.
L.a variacion del corrimiento isomérico, de una muestra se transforma en un

cambio de la configuracion electronica, y en un cambio de su estructura. Aqui se muestra

un grafico de como varia la configuracion electronica con el corrimiento isomérico.

sSn"  4d®  so™ S5s5p® Sn®*  S5s - Ss5p

-1 0 2 3 4

. ., . . ;. ] .
Figura. 3.2 Variacion del corrimiento isomérico (1S/mm 5°) en varios estados de
estafio relativo al Sn(),.

3.1.9 DESDOBLAMIENTO CUADRUPOLAR (QS)

Es la interaccion del momento cuadrupolar nuclear con el gradiente de campo
eléctrico producido por una distribucion asimétrica de cargas alrededor del nacleo
(electrones, iones, , etc.), es decir si el nucleo Mdssbauer reside en una red sin simetria
cubica. Una distribucion de carga diferente a la simetria tetragonal i octaedral, permite
que el estado excitado se desdoble en dos componentes dando un doblete en el

espectro. La separacion entre los
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picos del doblete corresponde a la separacion de energias entre los niveles desdoblados

en d estado nuclear excitado.

El Hamiltoniano que expresa esta interaccion es:
(3.8)

donde eg = |sz| , V.: es el gradiente de campo eléctrico en la direccion de z ; Q es el
momento cuadrupolar del nucleo, 7 es el spin nuclear, /., /,, I. son operadores de spin
nuclear, y 77 es el denominado parametro de asimetria que viene dado por:

(3.9)

Los ejes x, y, z son escogidos de acuerdo que se cumpla:

(3.10)

La interaccion cuadrupolar rompe parcialmente la degeneracion en 2/+/
subniveles nucleares, cuando />//2. Los autovalores de Ay se describen por la siguiente

Ecuacion:

(3.11)
donde my; =1, I-1,1-2,1-3... -I.

Para el estahno, el estado excitado /= 3/2, se desdobla en dos subniveles con ms;

=+ 32 y * %, con energias de perturbacion:

(3.12)
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(3.13)

De aqui se obtiene que el espectro del absorbente policristalino tiene dos lineas
que se denomina doblete cuadrupolar, que por lo general tiene la misma intensidad. La

separacion entre estas dos lineas se denomina desdoblamiento cuadrupolar (JS vy su

expresion es:
0= Ey(£3/2)— Ey(£1/2) = (¢qQ/ 2)(1+7* 1 3)"™. (3.14)

De lo anterior se deduce que el (JS da informacion sobre el estado de oxidacion,

el nimero de coordinacion y la distorsion de la red cristalina.

3.1.10 ESPECTROMETRO PARA ELECTRONES DE
CONVERSION (CEMS)

En la Figura 3.3 , se observa esquematicamente un espectrometro CEMS. Para
obtener un espectro Mdssbauer tenemos que variar la energia de los fotones gamma
que inciden sobre la muestra, para lo cual se mueve la fuente '"°Sn (FF) contenido en
una matriz de CaSnOs, produciéndose un corrimiento Doppler (15). La magnitud del

corrimiento fp, esta dado por:

(3.15)

donde v y c son las velocidades de la fuente y de la luz respectivamente, [£, es la

energia del foton.

Experimentalmente, el procedimiento para la adquisicion de datos se hace

generando una onda triangular (GO) que controla el transductor (TRD), dandole
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determinadas velocidades con aceleracion constante, entre V y -V (mm/s). Esto se
sincroniza con el analizador monocanal (SCA), que es el que analiza y discrimina los
pulsos preamplificados (PRE) y amplificados que provienen de la deteccion de los
electrones de conversion que se producen en el detector (DE), que esta alimentado con
un alto voltaje (HV). Luego estos datos se almacenan en un multicanal de 512 canales

(MCA), en el cual a cada canal le corresponde una cierta velocidad de la fuente.

Los datos llegados al multicanal, son transmitidos instantineamente a una
computadora, para observar su espectro, para luego hacer el respectivo ajuste y obtener
los parametros hiperfinos del material en estudio.

0 ) TRD
DET| GO

S
W
>
‘ AN IBM
PRE. ' _ AMP. R SCA

Figura 3.3 Diagrama de bloques de un equipo CEMS [2].

En el presente trabajo se uso un detector de electrones de conversion, que es un
detector proporcional que opera con vapor de acetona quimicamente puro. Este vapor
actia como multiplicador de los clectrones de conversion producidos por la radiacion
que llega a la muestra. L.a muestra se encuentra formando parte del detector como
catodo y el anodo esta formado por una pelicula de grafito conductora y transparente a

los rayos gamma.
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Entrada de acetona

lignra 3.4 Lsquema del detector de elecirones de conversién.

Al incidir los rayos gamma sobre la muestra, los nicleos decaen emitiendo rayos
X, gamma, electrones de conversion, y Auger. Los electrones al salir de la superficie de
la muestra (catodo) se encuentran frente a un campo eléctrico de 500V/mm, y son
acelerados hacia el anodo. El catodo y anodo se encuentran a una diferencia de potencial
de 500 voltios y estan inmerso en una camara de aluminio que contiene vapor de

acetona a 100 mbar, a temperatura ambiente.
3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El principio fundamental de operacion del MEB es el uso de un haz de
electrones fino que golpean la muestra. En el punto de impacto una variedad de
fenomenos ocurren los cuales pueden ser usados para obtener informacion sobre la

muestra espécimen.
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Haciendo un barrido con el haz electronico sobre la superficie de la muestra en
sincronizacion con un tubo de rayos catodicos, es posible formar la imagen de la
superficie sobre una pantalla. La intensidad vy el brillo de la imagen pueden ser

moduladas con la informaciéon obtenida

Haz incidente de
clectroncs

Electroncs

Rayos X retrodispersados
sccundarios
Electrones
Luz visible Auger

Electrones

absorbidos
Electrones transmitidos

y dispersados
inelasticamentc

Figura 3.5 Seiiales generadas en el microscopio de barrido [24].

@®bservando la Figura 3.5, debemos sefialar que los electrones secundarios son
particularmente atiles puesto que dependen fuertemente de la topografia. La sefial que
ellos producen varia gradualmente conforme cambia la pendiente de la superficie local, y

es muy alto en los bordes.

Esta es una de las caracteristicas mas importantes del uso del MEB en diversos

campos, como metalurgia, biologia, semiconductores, geologia, etc.
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Figura 3.6 Diagrama de bloques del microscopio electrénico de barrido [24].

Suministro de
alto voltaje

Foco y controlador
de cornente

Contr.oles de : Generaleon
magnificacion de barrido

Amplificacion y
controles de
pantalla

[ Detector

Muestra

/

TRC
Pantalla

\

La construccion del MEB incluye un cafion electronico, lentes de colimacion y

bobinas deflectoras para barrer el haz sobre la superficie de la muestra.

El uso del registro por pantalla, para producir la imagen en tiempo real, puede

usarse para superficies en estado dindmico, como por ejemplo, la que se obtiene en

superficies de temperatura variable.

La corriente del haz electronico empleada en el MEB es relativamente baja,

puesto que el diametro del haz debe ser reducido para producir una resolucion espacial

fina. Esta corriente varia con la potencia 8/3 del didmetro,

2C1E4 X
d:( 2 -)(i/b’)‘ ‘
/3
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donde:
d = Diametro del haz
Ca= Constante de aberracion esférica de la lente final
i =Corriente del haz
B = Brillantez del haz = s(eV/kT)
V. = voltaje de aceleracion electronica
1" = Temperatura de la fuente

s = Emisividad electronica de ja fuente.

Para tener un haz de diametro de 100 4 o menor que produzca un nivel deseado

de resolucion de imagen de 100-200 4, es necesario usar corrientes de 10" a 10"

amper1os.
3.3 ANALISIS DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

Los espectrometros de energia dispersiva miden la energia de los rayos X y

muestran un espectro que se expresa en el nimero de cuentas versus energia en KeV.

La radiacion que entra al detector produce una lluvia de fotoelectrones, cada
uno de los cuales requiere exactamente 3.8 electron voltios (en el detector de Si:Li) para
desligarse y convertirse en un electron libre. El numero total de electrones libres es

linealmente proporcional a la energia de la radiacion incidente.

El detector trabaja a temperaturas de nitrogeno liquido para reducir corrientes

parasitas y permitir la medida aproximada de estas corrientes que son muy bajas.
La carga electronica recogida del detector se pasa a un amplificador, cuya salida

es un voltaje de tipo escalon, con la altura de cada paso proporcional a la energia de la

radiacion.
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Estos pulsos se almacenan en un analizador multicanal de altura de pulso.

El espectro resultante puede ser mostrado con una escala adecuada para su

interpretacion o su trasferencia a una computadora.

Haz dc los
clectroncs
Nitrogeno
liauido
Muecstra
Voltaje
escalon

Analizador Computador
Amplificador multicanal para
procesar el
espectro

Figura 3.7 Diagrama de bloques del sistema de analisis de rayos X por energia
dispersiva.

3.4 TECNICA DESARROLLADA PARA LA DETECCION DE
VAPOR DE ETANOL

En esta parte del trabajo se detalla los equipos utilizados para la deteccion, y la
medida del cambio de conductancia del recubrimiento de didoxido de estafio cuando es

expuesto al vapor de ctanol.
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En la Figura 3.5 se muestra el sistema de deteccion indicando cada una de sus
partes.
Una gota de etanol de volumen aproximadamente (1/20)cm’ , con densidad

p=079 glem’, cae sobre una superficie caliente a 100 °C, vaporizandose

inmediatamente sobre todo el volumen de 4 litros dentro de la campana.

% Gotero

Controlador
de potencia

Figura 3.8 Sistema de deteccion de vapor de etanol.

El vapor es mezclado con el aire mediante un ventilador a presion atmosférica.
Dentro de la campana se encuentra el detector con un circuito eléctrico que permite
detectar el cambio de conductancia cuando éste es expuesto al vapor de etanol. La sefial

eléctrica se registra en una computadora para su analisis.

El recubrimiento es calentado mediante la resistencia que esta en la parte inferior
del sustrato la cual es alimentada por un controlador de potencia. El voltaje aplicado al

calentador es programado mediante una computadora que proporciona una sefial variable
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de acuerdo al programa. Un voltio en los extremos de la resistencia del calentador eleva
la temperatura del detector en 40 °C. La computadora permite almacenar los datos del
cambio de conductancia que experimenta el detector, y a la vez proporciona la potencia
necesaria al calentador. Una gota de etanol representa una concentracion de 10 pg/ml,

considerando que se vaporiza totalmente en el volumen de 4 litros de la campana.

3.5 CIRCUITO DE MEDIDA ASOCIADO AL DETECTOR

Para poder medir el cambio de conductividad del detector durante la exposicion

al vapor de etanol, se realizé el siguiente circuito [17, 25].

AV

Rp

Er

Figura 3.9 Circuito eléctrico para la deteccion del vapor etanol.

Donde, Rp = Resistencia del detector.
Rr = Resistencia fija, igual a 65€.
4V = Diferencia de potencial en los extremos de la resistencia fija (Rg).
&r = Voltaje de alimentacion del circuito, & = 1 voltio.

Cr = Condensador para filtrar los ruidos, en este caso 22F.
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La corriente /., que fluye por el circuito esta dada por:

(3.17)
Como la resistencia del detector cambia por la presencia del vapor y teniendo en

cuenta que el voltaje aplicado por la fuente &, permanece constante, entonces la

intensidad de corriente cambia.
La caida de potencial en la resistencia fija esta dada por,
(3.18)

La conductancia se define como la inversa de la resistencia, entonces,
G - (3.19)

A partir de las ecuaciones (3.17-3.19), obtenemos la ecuacion de la conductancia

en funcion de los otros parametros del circuito.

o= & |- 320
e -aV)R, (-20)
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER POR ELECTRONES DE
CONVERSION

Los recubrimientos que fueron analizados por espectroscopia Mossbauer de
electrones de conversion, previamente {ueron tratados térmicamente a 400, 500, 600,

700, y a 800 °C, por 30 minutos a presion de una atmos(era.

Se hizo vacio previo en la camara del detector Mossbauer hasta ~ 10™ Torr.
Luego se llenaba con vapor de acetona hasta que alcanze una presion de ~ 10 Torr. El
potencial aplicado fué de SOOV. EIl multicanal se operé con una resolucion de 512

canales y para el ajuste del espectro se utilizo el programa “MOSS”.

En el analisis de los espectros no se observa cambio alguno de los parametros
hiperfinos. Todos muestran el mismo corrimiento Isomérico nuclear (1§), y el mismo

desdoblamiento cuadrupolar (QS). No presentan interaccion magnética.

La tabla 4.1 muestra los parametros Mossbauer obtenidos, y la Figura 4.1

muestra su espectro.

labla 4.1 Parametros Méssbauer. Corrimiento Isomérico (1S) y Desdoblamiento
cuadrupolar (QS), obtenidos de los recubrimientos de dioxido de estaiio.
H,, representa el valor del desdeblamiento magnético.
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22

IS =-0.0363
0S = 0.5111

4 2 0 4

Velocidad en (mm/s)

ligura 4.1 Espectro Mossbauer indicando los valores de los corrimientos hiperfinos.
Este espectro es el mismo para varias temperaturas (400, 500, 600, 700, y
800°C ).
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4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Con este método microscopico hallamos la morfologia que presenta el
recubrimiento y su tamafio de particula. En éste trabajo se tomaron micrografias de

muestras tratadas a temperaturas de 400, 500, 600, 700 y 800 °C.
En las micrografias es posible observar particulas individuales semiesféricas.
Podemos decir que el proceso de sinterizado ha producido una superficie de coalescencia

incompleta.

Las muestras hechas a las temperaturas indicadas anteriormente muestran la

misma caracteristica y podemos asignarles un tamafio promedio de particula de 0.25um.

La Figura 4.2 muestra la micrografia del recubrimiento de dioxido de estafio

sinterizado.

Figura 4.2 Micrografia del recubrimiento de dioxido de estaiio,a 400 .
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4.3 ANALISIS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

Con éste método se hallan los elementos presentes en el recubrimiento. ¥l
analisis indica la presencia de contaminantes. Los elementos extrafios son: Mg, Al, Si,
Ca, Fe, Cl, y C. Estos elementos pueden provenir del proceso de fabricacion (Se
usaron detergentes, nylon, paleta de vidrio, emulsion fotografica, como se indica en el

capitulo 2).

El espectro obtenido por energia dispersiva se expresa en funcion del niunero de
cuentas versus energia, en el cual cada pico corresponde a una linea de rayos X

caracteristica de cada elemento.

Todos los espectys muestran picos que corresponden al estafio y también picos
que corresponden a las impurezas [26]. Los picos que corresponden al estaiio se
nombran en los espectros con sus respectivas energias, y sus intensidades se expresan en
funcién de su intensidad relativa, tomando como intensidad base alalinea La1. La tabla
4.2 muestra las lineas de emision de rayos X del estafio, y la Figura 4.2 el espectro del

recubrimiento analizado por energia dispersiva.

Tabla 4.2. Lineas caracteristicas de rayos X , correspondiente al estaiio |26

ENERGIA LINEA INTENSIDAD
EN KeV CARACTERISTICA |RELATIVA
3.0449 Le 8

3.43542 Lo 98

3.44398 (I 100

3.6628 Ly 49

3.7083 Lpa 53

3.7500 Lpa 34

3.90486 Lyzis 16

4.13112 L, 7

4.3768 L,2a 4
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90

Si Au (i Sn
0 2 4 KeV

Figura 4.3 Espectro obtenido por energia dispersiva de rayos X, indicando los
elementos presentes en los recubrimientos.

54



4.4 DETECCION DE VAPOR DE ETANOL MEDIANTE EL
RECUBRIMIENTO SINTERIZADO

La deteccion de vapor de etanol, mediante el recubrimiento sinterizado de SnO;

se realiza en el arreglo experimental mostrado en la Figura 3.8.

En la deteccion, el parametro variable puede ser la concentracion de vapor de

etanol, la temperatura de deteccion, y por ultimo la velocidad de calentamiento.

En el presente trabajo, la deteccion se realizé variando solo un parametro. Los

graficos obtenidos se muestran a continuacion.

En la Figura 4.4 se muestra el cambio de conductancia vs la concentracion de
etanol que ingresa a la campana. La medicion se realizd agregando las cantidades de

etanol indicadas, sin sacar la campana.

0 1D 20 3D 40 60 70 80 9 B0 130

t(s)

ligura 4.4 Conductancia del sensor a 300°C, variando la concentracion del vapor, sin
sacar la campana.
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El cambio de concentracion se realiza en intervalos de 2 minutos.

Del grafico se observa que conforme se incrementa la concentracion del vapor de
etanol, la conductancia aumenta alcanzando valores de saturacion, en el cual el

incremento sucesivo de la concentracion del vapor, produce un cambio menos notorio de

la conductancia.

En la Figura 4.5 se realiza una variante del método.

El cambio de conductancia se realiza de la siguiente manera:

12

10

Oug/m
Dug/m
1Qug/m
110ug mi
120ug/m
10 ug/m

Dug/m
4Oug m
Oug/m
ug/mi
MDug/m

1000 180

(s)

Figura 4.5 Variacion de la conductancia del detector, con el tiempo, cambiando
periédicamente la concentracion del vapor de etanol, a temperatura de 300 °CC

* Puesta la campana que encierra al detector, se hace ingresar gotas de etanol, que se

vaporizan al llegar al calentador. Esta concentracion hace aumentar la conductancia

del detector.

¢ La conductancia llega a un maximo, manteniéndose la campana puesta sobre el

detector.
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¢ Se saca la campana, e inmediatamente se observa que la conductancia disminuye
rapidamente.
¢ La conductancia regresa a su valor original sin vapor.

+ La conductancia se mantiene por dos minutos sin cambio notorio alguno.

*

Se coloca nuevamente la campana y se ingresa otra concentracion de etanol y se

observa nuevamente el cambio de la conductancia. Esto se repite periddicamente.

En la Figura 4.6, se muestra el cambio de conductancia vs la temperatura.

6
10pg/m
5 g/
%)
Q 4
O 4 Razén ¢ calertamierto= 13 °C/min
2

Figura 4.6 Cambio de la conductancia con la temperatura, para diferentes
conceniraciones de vapor de etanol

Aqui el detector siempre esta expuesto al vapor de etanol a la concentracion
indicada, sin sacar la campana y aumentado la temperatura a una velocidad de

calentamiento de 13 °C/minuto.

Se observa que a bajas temperaturas no hay cambio notorio de la conductancia,

pero a partir de 230°C el cambio de la conductancia aumenta.
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Para una misma concentracion de vapor de etanol, la conductancia aumenta con
la temperatura, y para una misma temperatura la conductancia aumenta con la

concentracion del vapor.

Este cambio de conductancia se realizo para diferentes velocidades de

calentamiento: 8.6, 6.5, y 13 °C/ min, y no se observé cambio alguno.
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5. DISCUSION

Como se expuso en el Capitulo 1, la densidad de donadores &, influye en la
formacion de la carga espacial y por lo tanto en las variaciones de conductividad de la
muestra en la presencia del vapor reductor. Basicamente los estados donadores en el
dioxido de estafio provienen de las vacancias de oxigenos. Debido a que el recubrimiento
de SnO, opera como detector a temperaturas entre 300-400 °C, es importante saber si las
variaciones de temperatura influyen en la densidad de vacancias, ya sea por variacion de

la estequiometria o por efecto de especies contaminantes.

Los resultados obtenidos por espectroscopia Mossbauer de electrones de
conversion indican que los valores de los parametros hiperfinos 7§ =-0.036 mm/s y
0S = 05mumy/s no cambian con la temperatura de calentamiento entre 400-800 °C, tal
como se aprecia en la Figura 4.1. Esto significa que en este rango de temperaturas no
hay variaciones en la estequiometria, ya sea por densidad de vacancias o por impurezas

a un nivel perceptible por el limite de deteccion del espectrometro Mossbauer.

La presencia de impurezas como Mg, Al, Si, Ca, Fe, Cl, y C, han sido
detectadas por la técnica de energia dispersiva de rayos X, que se muestran en la Figura
4.3. Estos pueden haberse incorporado al 6xido durante el proceso de fabricacion. Como
se explico en el Capitulo 2 para la aplicacion de la pasta se utilizo emulsion fotografica,

vidrio, malla de nylon, y detergente.

En las micrografias se observa [figura 4.2] que el recubrimiento esta compuesto
por particulas semiesféricas con bajo nivel de coalescencia, debido probablemente al
poco tiempo de calentamiento (30 minutos). La coalescencia incompleta y el contacto
minimo se observa a varias temperaturas de calentamiento. El tamafio promedio de

particulas fue de 0.25 pm.
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GVO /s
La sensibilidad (S) se define como: S=Fm—, donde: G,,,,, es la

aire

conductancia del detector expuesto al vapor de etanol, G_, es la conductancia del

aire

detector expuesto solo al aire.

Aplicando esta definicion de sensibilidad a los datos experimentales mostrados en

la Figura 4.5, obtenemos la curva mostrada en laFigura 5. 1.
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Figura 5.1 Sensibilidad del detector vs. concentracion def vapor a 300 °C

Observamos del grafico anterior que nuestro material alcanza una sensibilidad de

aproximadamente 170 a una concentracion de 130 pg/ml y a 300 °C.

Para comparar nuestros resultados con los reportados por otros autores,

mostramos la tabla 5.1.
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Tabla 5.1 Sensibilidad obtenida por varios autores.

Concentracion de  Tipo de recubri-
Sensibilidad vapor reductor miento [Referencia]
(G1G,) [v]ppm

5 0-1000 Ceramico 27
10 0-3000 Screen-printing 16
11 0-8000 Sinterizado 28
6 0-2000 Pelicula delgada 29
32 0-300 Sinterizado 30
14 0-250 Ceramico 25
18 0-250 Pelicula delgada 3

Si hacemos un grafico de log(G/G,) vs. la concentracion de vapor de etanol,
obtenemos de la Ecuacion (1.39) que la potencia que relaciona la sensibilidad y la

concentracion de vapor de etanol es m = 0.63.

.22 Iog[G]=-3.4 +0.63]OQ[U]

k5 o
o
.26
28
10 12 14 16 18 20 22
Log [v ]

Figura 5.2 Gradfico para hallar la dependencia de la conductancia con la
concenlracion a una temperatura constante de 300°C La pendiende de la recta
es elvalorde “m” de la ecuacion 1.39.
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La buena linealidad obtenida en la curva logaritmica confirma la validez de la

teoria desarrollada en el Capitulo |, y expresada en la Ecuacion 1.38.
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6. CONCLUSIONES

1.- En este trabajo se han fabricado recubrimientos de porosidad homogénea a partir de
polvo de didxido de estafio comercial. El método empleado, que esta basado en la
técnica de sinterizado, no requiere instrumentos complejos, técnicas de vacio, ni

cuidados extremos de pureza en la preparacion de la pasta.

2.- Como demostraron las imagenes de microscopia electronica, bajo las condiciones
de fabricacion reportadas en este trabajo, se ha logrado que las particulas que conforman
el recubrimiento mantengan un alto grado de conectividad entre ellas (asi lo indica la
medida de conductividad eléctrica) con un minimo nivel de coalescencia. Esta

morfologia es indispensable para la aplicacion consistente del modelo tedrico planteado.

3.- Elmodelo tedrico planteado en este trabajo, que esta basado en la formacion de una
zona de carga espacial y barrera interparticula, explica satisfactoriamente los resultados
experimentales obtenidos. A pesar de las simplificaciones del modelo hemos podido
obtener una relacion entre los dos parametros mas importantes que caracterizan la
respuesta de un detector de vapor, esto es entre la conductividad eléctrica y la

concentracion del vapor reductor en el medio.

4.- La ley exponencial obtenida para nuestro detector G =G, [v]*°, es valida para el
rango de concentraciones entre 0-130 ug/ml. La sensibilidad es aproximadamente de

170, a la temperatura de trabajo de 300 °C. Este valor de sensibilidad obtenido es

mayor que el reportado en otros trabajos similares (ver tabla 5.1).

5.- Es notable que los recubrimientos obtenidos por este método, presenten una buena
adherencia al sustrato de alimina, la cual permite la manipulacion de las muestras para su
aplicacion como detector. No ha sido necesario adicionar a la pasta otros elementos
fijadores como fritas, para incrementar la adherencia al sustrato tal como se hace con

otros materiales.
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4.- La ley exponencial obtenida para nuestro detector G =G, [v]*°, es valida para el
rango de concentraciones entre 0-130 ug/ml. La sensibilidad es aproximadamente de

170, a la temperatura de trabajo de 300 °C. Este valor de sensibilidad obtenido es

mayor que el reportado en otros trabajos similares (ver tabla 5.1).

5.- Es notable que los recubrimientos obtenidos por este método, presenten una buena
adherencia al sustrato de alimina, la cual permite la manipulacion de las muestras para su
aplicacion como detector. No ha sido necesario adicionar a la pasta otros elementos
fijadores como fritas, para incrementar la adherencia al sustrato tal como se hace con

otros materiales.
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APENDICE A.

Demostracion de las Ecuaciones 1.31 y 1.32.

0;, (A1)

(A2)

(A3)

v+0 —2 500 +e, (A.4)

donde: e es la carga del electron , v es el vapor reductor, O, es la molécula de
oxigeno ionizado, O es el atomo de oxigeno ionizado, &, son las constantes cinéticas de

reaccion.

De acuerdo con la Ley de Accion de Masas, 1a velocidad de una reaccion quimica
es proporcional al producto algebraico de los réactivos, cada uno de ellos elevado a la

potencia de su coeficiente, en una ecuacion balanceada [31].

(A.S)

(A.6)

(A7)

(A.8)
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(A.9)

donde R; son las velocidades con que se realiza la reaccion (i=1, -1, 2, 3,y 4).

Teniendo en cuenta las velocidades de las reacciones, y considerando que k; <<

k4 ( debido a que O es mas reactivo que O, , frente al vapor reductor) , se tiene:

(A.10)

remplazando los valores de R;, se tiene :

(A.11)

(A.12)

Observando la ecuacion (A.2) y la ecuacion (A.4), se tiene que la velocidad con
que reacciona (J con el vapor (Ecuacion A.4), es el doble de la velocidad de formacion

()" (Ecuacion A.2), entonces,

(A.13)

de las Ecuaciones (A.7) y (A.9),

(A.14)

(A.15)

donde se ha reemplazado [(; ] de la Ecuacion (A.12).



APENDICE B.

Demostracion de la Ecuacion 1.36. Empezamos de la Ecuacidn 1.33, que en éste

apéndice lo denominamos B.1.

(B.1)

Expresamos », en funcion de la resistencia R; del detector n, =a/R; , y teniendo

en cuenta [v] « P,

(B.2)

donde v es la constante de proporcionalidad de P, con [v].

Anulando /R,y aplicando Log a toda la Ecuacidn (B.2), se tiene:

(B.3)

Derivando a toda la expresion con respecto a Log(P,), y teniendo en cuenta:

(B.4)

se tiene,

_dLogR, ~k_ N.,R, dLogR, 0 (B.5)
dLogP,  «(k|0,)-k,N,)-k_ N R, dlogP,

5
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dlLogR

: -1

) a(k,[O,] -k N,)-k_ N R

(1] PU k N =_( ©. N -lA”\’

g ) LR, a(k,[0:]-k,N,)=2k N,R,) oo
ok [0,]-k,N,)~k_ N R, o

(B.7)

(B.8)

(B.9)
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