UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA

FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA PROFESIONAL DE FISICA

“ESTUDIO DE LAS PELICULAS DE ZnO:X COMO
DETECTOR DE VAPOR DE ETANOL?”
TESIS

PARA OPTAR EL TITULO PROFESIONAL DE
LICENCIADO EN FISICA

PRESENTADO POR:

JULIO MORALES CHINCHAY

LIMA - PERU

2000



INDICE
RESUMEN
INTRODUCCION
{. Tmportancia det ZnQ sin dopar y dopado.
2. Caracteristicas dcl 7.n0O
3. Objetivo de la tesis
CAPITULO L.
CONCEPTOS TEORICOS GENERALES
[.1. Oxidos metalicos
12 Interaccion de gases con la superficie de un Oxido semiconductor
[.2.1 Fendmeno de adsorcion
[.2.2 Fisisorcion
[.2.3 Quimisorcion
1.2.4 Estados supcrficiales
1.2.5 Adsorcion de oxigeno
1.3, Mecanismo dec deteecion de un gas reductor
CAPITULO 11,
TECNICAS EXPERIMENTALES DE FABRICACION Y
CARACTERIZACION
2.1. Proceso de fabricacion de las peliculas delgadas por la técnica
del Rociado Pirolitico (RP).
2.1.1. Paramctros controlados
2.1.2. Solucion Pirolitica
2.1.3. Substratos utilizados para la deposicion de las peliculas
delgadas de ZnQ sin dopar y dopadas como sensor de gas.
2.2 Técnicas cxperimentales de caracterizacion
2.2.1 Difraccion de rayos-X

2.2.2 Microscopia Elcctronica de Barrido (MEDR)

Pag.

N W W

X9 Q9N

17
18
19

206
21
21
22



2.2.3. Sistema empleado para la deteccion de vapores de etanol.

2.2.4. Circuito de medida

2.2.5. Proceso de deteccion de vapores de etanol.
CAPITULO Il

RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.1. Espectroscopia de cnergia dispersada de rayos X (LEED)
3.2 Difraccion de rayos-X (DRX)
3.3. Resultados obtenidos por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
3.4. Resultados dc la respucsta al vapor de etanol

3.4.1. Conductancia

3.4.2. Deteccion de vapor de etanol.
CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS

4.1. Composicion y cstructura dc las Peliculas de ZnO y ZnO:X
1.2. Propiedades como detector de etanol

CAPITULO V.

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

5.1. Conclusiones
5.2. Sugcrencias para trabajos futuros

BIBLIOGRAFIA

24
26
27

28
28

40
40
41

48
49



RESUMEN

Se han fabricado peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnO) dopadas (Al, Cu,
In 0 Sn) y sin dopar por la técnica de Rociado Pirolitico (RP) para ser estudiadas
como materiales activos en la detcccion de vapor de etanol. Las peliculas delgadas
fueron crecidas sobre substratos de aliimina (para estudiar su propiedad como sensor
de etanol) y sobre substratos de vidrio (para analizar su estructura y composicion).

La caracterizacion estructural y de composicion del material se efectud
mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) y Espectroscopia de Energia Dispersiva dc rayos X (EED). Los resultados de
EED indican que Ta relacion de porcentajes atomicos de Zn en la solucion
pulverizada y en la pclicula obtenida son proporcionales. Los resultados de DRX
nos indican que los dopantes influyen en la estructura policristalina de las peliculas
obtenidas variando en cada caso la direccion preferencial de crecimiento. Cuando se
dopa con Cu e In el plano (002) desaparece para altos dopajes mientras que con los
dopantes Al y Sn se mantiene dicha direccion preferencial de crecimiento.

Los tamaiios de grano de las peliculas dopadas con Sn y Al (35 - 40 nm) son
mayores que la sin dopar (~ 30 nm), mientras que son menores las dopadas con In y
Cu (15-25nm).

Para la deteccion de vapor de etanol se comprueba que la temperatura es un
factor importante para las propiedades dinamicas de la respuesta eléctrica del sensor
(iempo de respuesta, adsorcion, desorcion, etc), siendo 400°C la temperatura
optima. La concentracion de vapor de etanol hace aumentar la conductancia de las
peliculas delgadas de ZnO tanto las sin dopar como de las dopadas. La sensibilidad a
etanol de las peliculas delgadas de ZnO se incrementa al ser dopadas con Sn, Ale In
respecto a la sin dopar, mientras que al scr dopadas con Cu para proporciones
atomicas menores que 0,02 disminuye y se incrementa para mayores proporciones.
Las peliculas de 6xido de zinc dopadas con Sn son mas sensibles que las dopadas
con Al, In y Cu. La pelicula de ZnO:Sn mas sensible se obtiene cuando la
proporcion en solucion de Sn/Zn es 0,15. La sensibilidad a 12 ppm de vapor de
etanol del ZnO:Sn (0,15 de Sn/Zn en solucion) es de 80 y 14 para la pelicula sin
dopar,

En este trabajo se ha encontrado que los Oxidos fabricados responden a la
presencia de etanol tal como lo predice el modelo tedrico segun el cual el etanol
actia como gas reductor modificando la conductividad de semiconductores tipo n.



INTRODUCCION

Il andlisis y ¢l control de los gascs del medio ambiente constituyen un
campo dc accion muy importante dentro de las téenicas industriales de medicion.
In la actualidad existe una scric de dispositivos destinados a detectar la presencia
de gascs toxicos y explosivos en la atmdsfera; la aplicacion de estos dispositivos
va desdc instrumentos industriales hasta alarmas domdsticas, tanto para combatir
los riesgos de incendios como de contaminacion |81,

>ara la deteccion de gasces se establecen criterios basados en la variacion
de las propiedades fisicas o quimicas de ciertos materiales cuando detecta la
presencia del gas. Algunos de los tipos mas comunes de detectores de gases y sus
principios de funcionaniiento sc recogen en la siguiente tabla [8, 27].

Tabla # 1

TIPO DE DETECTORLES DEGAS MAS USUALES Y MODO DI:

Tipo de sensor

FUNCIONAMIENTO |8]
Modo de funcionamicnto

Absorcion de gas

Fotofisico

Catalitico

Pilas
clectroquimica

lectrodo selectivo

de 1ones

Microequilibrio

Semiconductores

Una cspecic gascosa cs absorbida irreversiblemente por un
compucsto, cont frecuencia mediante una reaccion quinmca
que produce una variacion de alguna propicdad fisica dcl
material, tal como cl color.

Por cjemplo, cspectrometria infrarroja o ultravioleta cn la
que sc regula una transicion molecular especifica.

En cl que los gases reaccionan sobre un filamento catalitico
mediante un proceso exotérmico; el aumento de temperatura
resultante sc obtiene al medir la variacion de la  resistencia
del filamento.

I'n el que los gases rcaccionan en los electrodos y producen
corricntes cléetricas.

A través de los cuales se establece un potencial cuando cl
gas queda cxpucsto a las supetficics de los eclectrodos
himedos.

Los gases son adsorbidos sobre un cristal piczocléctrico; la
vartacton de peso resultante origina un desplazamiento de la
[recuencia con respecto a la fundamental.

Una rcaccion  reversible  del gas en  la  superficic
semiconductora da como resultado la variacion de una de sus
caracteristicas clectronicas, usualmente la conductancia.



De la gama dc dctectores  de  gases  destacan  los  detectores
semiconductores, dentro de los cuales han despertado mucha atencion aquellos
que se basan cn el Oxido de zine y oxido de estaiio.

lLos detectores de gas de cstado solido en forma de peliculas delgadas
cambian su conductividad cléctrica cuando la composicion de la atmosf{cra
gascosa varia.

La ventaja dc los detectores de estado solido ¢s su simplicidad, su pequeiio
tamafio y bajo costo. La simplicidad dcl funcionamiento de cste tipo de sensorcs
cs notable si lo comparamos con otras técnicas como las cspectroscopicas (IR,
UV. ctc.), las cuales requicren equipos complcjos y operadores especializados.
La posibilidad de obtener sensores de gas a bajo costo y versatilidad cs de gran
importancia para nuestro medio.

[La desventaja de estos detectores de estado solido es su poca estabilidad,
reproducibilidad y sclectividad como su insuficiente sensibilidad para cicrtos
propositos cspecificos. Sin embargo, cn muchas aplicaciones, donde solo sc
desca dctectar la presencia de ciertos  gases sobre un cierto nivel, cstas
desventajas no son de mucha importancia, razon por la cual los detectores de
estado solidos estan disponibles comercialmente.
l.as desventajas que presentan cstos sensores de gas pucden superarse mediante
diferentes alternativas: dopandolos con otros clementos, cncontrando nucvos
maltcriales, utilizando arrcglos con varios sensores, usando filtros, etc.

.- Importancia del ZnQ)

[Las pcliculas dclgadas de oxido dec zine (sin dopar y dopadas) han
despertado gran interés por las posibilidad de poder ser cmplcados como
conductores transparcntes debido a que ticnen muchas ventajas fiente a los
materiales comimmente utilizadas para cstos fines tales como cl oxido de cadmio
(CdO), oxido de estano (SnQ)3) y el oxido de indio (InyOz) o la combinacion de
cslos.

Para la fabricacion de pcliculas delgadas de ZnO sc han utilizado
diferentes téenicas tales como: "Sputtering” |40], Evaporacion al vacio [37],
Deposicion quimica de vapor [21] y cl método de Rociado Pirolitico [16]. El
interés de utilizar ¢l método de rociado pirolitico es su simplicidad y bajo costo.
En nuestro laboratorio sc han obtenido ZnO sin dopar y dopado mediante esta
téenica |31,32].

El oxido de zine cs un semiconductor de tipo n. Cuando sc dopa con los
materiales trivalentes como Al In, Tty Ga el ZnO cs altamente reflectante en cl
infrarrojo y con una alta conductividad cléctrica comparable a las pcliculas
delgadas de 1TO y SnOy: 1.

El oxido de zinc y oxido de zinc dopado pucden ser emplcados como
sensor dc gas y/o vaporcs. con propicdades sclectivas a determinados gascs.
posibilitando el desarrotlo de un campo fértl. Nanto e/ a/ ha dopado cl oxido de
zinc con aluminio ¢l cual tiene una alta sensibilidad y excelente sclectividad para
cl Trimetilamina . ¢l cual cs uno dc los principales gases emitidos cn la
descomposicion de las especics marinas |29,



En nuestro laboratorio se han investigado las peliculas de SnO, en forma
de peliculas delgadas [6] v en forma de peliculas gruesas [20] como sensores de
gas.

2.- Caracteristicas del ZnQ
Las peliculas delgadas de ZnO muestran una alta transmitancia en el rango
visible (80 -90 %) con una reflectancia del 10-20%. La absorcion dc interbanda
comienza alrededor de 370nm. El gap de energia del ZnO pirolitico es igual a 3,2
eV [31].
En general el oxido de zinc puede cristalizarse en varias formas
cristalinas, las peliculas obtenidas por Rociado Pirolitico es del tipo zincite.
En esta estructura hexagonal las posicioncs atomicas de los ioncs Zn'? y
0 son:
Zn'?:000; 1/3 2/3 172
0% : 00u; 173 2/3 u+1/2
donde la razon entre los ejes cristalinos es aproximadamente c/a = 1.603 y el
parametro u = 0375 . En la siguientc figura se observa las respcctivas
ubicaciones de los iones de Zn'? (circulos pequciios) y oxigeno 072 (circulos
grandes). Para la estructura tipo zincite los parametros de red son:

a=0b=325A
c=521A

(a) (b)

D

v A A

Figura 1 a) Posicion de los diomos en la celda unitaria hexagonal de 7nQ). lLos
atomos de zinc se representan por los circulas pequedios, y los de oxigeno por los
grandes.

b) Diagrama de empaquetamiento de los atomos de ZnQ). Las esferas negras son
zinc y las claras oxigeno. Las letras asignan a los datomos similares entre las

figuras (aj y (b).



3.- Objetivo de la Tesis

Hay diversos estudios del oxido de zinc como sensor de gas [26,29];
asimismo se ha reportado trabajos del 0xido de zinc dopados con Al [15,16,21] e
In [17,32] utilizando la técnica del Rociado Pirolitico.

Nucstro objctivo cn la presente tesis cs: obtencr peliculas dclgadas de ZnO
dopado y sin dopar usando la técnica del Rociado Pirolitico, para:

I.- Estudiar el efecto dc los dopantes (Al, Cu, In y Sn) en la conductividad
eléctrica de las peliculas en el proceso de la deteccion dcl vapor de etanol.

2.- Estudiar el efccto de los dopantes en la morfologia supcrficial, la estructura y
su corrclacion con el cambio dc la sensibilidad al sensado del vapor de etanol.

3.- Encontrar cl dopante y su concentracion optima con la sensibilidad maxima
en la deteccion del vapor dc ctanol.



CAPITULO 1

CONCEPTOS TEORICOS GENERALES
En este capitulo se presentan algunos conceptos gencrales importantes
relacionados al tcma de la presente tesis. Estos comprenden los siguientes (cmas:
caracteristicas principales de los dxidos metalicos, la intcraccion de los gases con
la superficic de un 6xido semiconductor y la deteccion de un gas reductor.

1.1. OXIDOS METALICOS.

Los 6xidos metdlicos son en general solidos con enlace 16nico cuyo
comportamicnto cléctrico cs similar a los dc los scmiconductores, aunque los
valores dc la banda prohibida son rclativamente grandes para ser considerado
como tales. El ancho de banda prohibida para el ZnO [31] y SnO,[27] son de 3.2
y 3.5eV respectivamente. Este comportamiento cs atribuido al caracter no
cstequiométrico en fa composicion de estos dxidos, causados por la cxistencia dc
defectos puntuales cn la red cristalina.

Un defécto puntual es una intcrrupcion bien localizada en la regularidad
de la red cristalina, csta puede ser debido a la ausencia de un atomo en un punto
de la red, o a la presencia de un atomo cxtraiio en cl lugar de uno de la red, o la
presencia de un atomo de la red en un lugar intersticial,

Los defectos puntuales pueden ser de dos tipos: Schottky y Frenkel. El
defecto Schottky es debido a la ausencia dc un atomo o ion en algin punto de la
red creandose un hueco o vacancia en la estructura cristalina. Mientras que los
defectos Frenkel estan constituidos por particulas ubicadas intersticialmente entre
los puntes normales de la red. Estos pucden producirsc también por difusion de
impurczas desde el exterior. En uno y otro caso ¢l movimiento de las particulas a
través de la red requicre bastantc cncrgia, de la que no siempre dispone la
estructura, desde un punto de vista energético los defectos Frenkel son menos
probables que los defectos Schottky |11, 22].

a) b)

Figura 1.1. a) Defectos  Schottky b)) Defectos Irenkel en una red cristalina
[11,22].



En una red cristalina covalente, la ausencia de un atomo cléctricamente neutro no
modifica la clectroneutralidad total del cristal, pcro en un cristal ionico, la
vacante anionica o cationica debe scr ncutralizada cléctricamente. Esto pucde
lograrsc ya sca por la presencia dc un namero igual dc vacancias de signo
opuesto; por la presencia de igual cantidad dc cargas en posiciones intersticiales
(ver figura 1.1).

l.a estructura de un Oxido metalico consiste de una malla tridimensional
ordenado cn lo quc sc altcrnan los iones mctalicos y las del oxigeno.
Naturalmente, la proporcion de ambos iones dcbe ser la nccesaria para mantener
la elcctroneutralidad del comjunto. La mayoria de los Oxidos metalicos
cstequiomdtricos no acusa paso dc corriente bajo la aplicacion de una diferencia
de potencial, esto es, son aislantcs, sin embargo a cierta temperatura algunos
oxidos , como el Fe;04, CO;0, manificstan propiedades conductoras. Algunos
oxidos scmiconductorcs pueden  transformarse en conductores si sc altera
ligeramente la estequiometria con la inclusion de iones extrafios Ilamadas
impurezas o por vacancias en la estructura. Tales oxidos reciben el nombre de
semiconductores extrinsecos [11].

In la figura 1.2 sc representa una cstructura de ZnQ) con atomos de zinc
mtersticiales, cn cstc caso cl solido ya no es estequiométrico, pucs conticne
mayor niimero dc atomos de zinc que de oxigeno. Si los atomos intersticiales son
excitados ya sea con energia t¢rmica o cnergia radiante, tienden a ceder un
electron y cargarse positivamente: El electron liberado no esta localizado, se
mueve por la cstructura y al aplicar una diferencia de potencial cl solido
manificsta conductividad.

Ni2'® ()2 Ni2t O Ni2+ 0>
O*Ni** 0% [J O* Ni?
Ni2* O NiZ* O¥Niz*Q?
O*Ni2* O*Ni** O* Ni2*
NiZ*O>Ni?* O*Ni2+ (-

a) b)

Figura 1.2. I'squema de semiconductores extrinsecos a) Tipo n b) Tipo p.

Fn aqucllos oxidos como el de zinc, donde cl transporte de la corriente sc cfectiia
por ¢l movimicnto dc cargas negativas, este tipo solidos se le denomina
semiconductores de tipo m; cn estos la intensidad de la corriente dependce del
namero de electrones liberados, es decir del nimero de atomos intersticiales o
vacancias de oxigeno. Otro tipo dc Oxidos scmiconductores son los llamados tipo
pyen la cual la conductividad se debe a la migracion dc cargas positivas (huccos).
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1.2. INTERACCION DE GASES CON LA SUPERFICIE DE UN OXIDO
SEMICONDUCTOR.

[.2.1. Fenomeno de adsorcion

Cuando una molécula gaseosa choca contra la superficie dc un 6xido
semiconductor, puede ser que simplemente rebote, o que quede retenida
temporalmentc cn la superficic. La obsecrvacion experimental demucstra que
generalmente ocurre esta Gltima situacion; las moléculas gascosas quedan un
tiempo adheridas al solido y postcriormente se desprenden volviendo a la fase
gascosa. En consecuencia, existe una mayor concentracion de particulas gaseosas
en las superficie del solido que en el centro del voluinen gaseoso. Este fenonicno
recibe el nombre de adsorcion; y si la particula rctenida ingresa al volumen del
solido el fendmeno se llama absorcién [11,24,25,27,28].

La adsorcion se produce con desprendimiento de energia (proceso
exotérmico). El calor libcrado por mol de gas adsorbido, Q; recibe el nombre de
calor dec adsorcion y depende de varios factores, como de la naturaleza del oxido
semiconductor (solido) y de la especie gaseosa, la temperatura a la que se efectiia
la adsorcion, y la caracteristica del lugar en la superficie donde licga el gas.

Podemos considerar dos tipos de adsorcion: adsorcion fisica o fisisorcion
y adsorcion quimica o quimisorcion.

1.2.2 Fisisorcion

La fisisorcion es una adsorcion débil, usualmente asociado con una
intcraccion de tipo dipolo-dipolo entre el adsorbato y el adsorbente. Corresponde
a una interaccion de naturaleza puramente elcctrostatica entre las particulas
gascosas y los 4tomos superficiales de los solidos (fucrzas de Van der Waals),
con una energia de adsorcion de valores de 0,1 a 0,12¢V cuando existe la
interaccion.

1.2.3 Quimisorcion

[.a quimisorcion corresponde a una interaccion de tipo quimico, en la que
los clectrones dc cenlace cntre el gas y cl solido cxperimentan un rcordenamiento
y los orbitales respectivos cambian de forma o grados de ocupacion. Aqui existe
una transferencia dc carga cntre el gas y el semiconductor, por ende un cambio en
su conductividad eléctrica. La energia de enlace en la adsorcion quimica es
considerable y puede llegar a valores de 1eV. Como la energia de erlacé es
mayor que para el caso de fisisorcion las reacciones de adsorcion quimica se
producen en intervalos de mayor temperatura ( entre 230 y 350 °C ), dependiendo
del tipo de gas y de la superficie.



1.2.4. Estados superficiales

I.a superficie de un dxido metalico semiconductor es heterogénca. Este es
la region donde la periodicidad normal del cristal es interrumpida. A la
heterogeneidad de la superficie se le puede asociar estados superficiales o estados
localizados.
La heterogeneidad pucde producirse debido a que en la superficie existen
diferentes planos del cristal (la actividad catalitica de un cristal depende del plano
del cristal expuesto). También podemos asociar los estados superficiales debido a
la ausencia de algin atomo (defecto Shottcky), a la absorcion de impurezas
(atomos o iones), a pasos o quiebres en la superficie o a los limites de grano
(igura 1.3). Los limites de grano vienen a ser cualquiera de las interfaces de
diferentes ortentaciones de los cristales, que proveen una area altamente
heterogénea [ 11,24].

Terrazas

Peldatios
Figura 1.3. Representacion esquemdtica, segin Somorjai [11] de una superficie
de un oxido meidlico semiconduclor.

Segun la figura 1.3 se distinguen &tomos en terrazas, peldafios, quiebres,
soprepuestos y vacancias superficiales.

Desde el punto de vista del diagrama de bandas, los estados superficiales se
encuentran localizados en la region prohibida, en la superficie, con un nivel de
cnergia menor a) del fondo (E, en la figura 1.4) de la banda de conduccion.

0 X

Figura 1.4. Diagrama de bandas mosirando el estado superficial I5, ubicado en
la region de la banda prohibida.



1.2.5. Adsorcion de oxigeno

La conductancia de las peliculas dclgadas puede ser controlada por los
estados superficiales, que son estados localizados en la superficie. Como se ha
mencionado, ello puede deberse a defectos intrinsecos o por la adsorcion de
atomos extraiios o iones.

El modclo usado comianmente para describir la cinética de la quimisorcion de
oxigeno cn la superficie de un semiconductor cs la teotia de la barrera de
potencial [27,28]. Un adsorbato, si su afinidad electronica es mas grande que la
del 6xido semiconductor tipo n, puede ser ionosorbido, introduciendo niveles
discretos ([, ) dentro de la banda prohibida. El oxigeno puede ser quimisorbido
en diversas formas: O,, Oy como O%. Esta ultima forma de oxigeno, la
doblemente ionizado, es poco probable que ocurra debido a su inestabilidad.

En efecto, evidencias expecrimentales, tales como la resonancia de espin
clectronica, efccto Hall y la desorcion de temperatura indican que cl oxigeno es
quimiadsorbido como O,  y O. Ademas se ha encontrado que la razon de
disociacion de O, en O comicnza alrededor de 150°C en la superficie del
material semiconductor [28].

En condiciones de equilibrio, pueden ocurrir las siguientes reacciones de
quimisorcion de oxigeno:

0,+e = 0, (1)
0, = 20 (1.2)
O+e = 0 (1.3)

Esto es, los clectrones pueden ser transferidos del volumen del semiconductor
hacia la superficie, ionizando los adsorbatos (O, y O"), los cuales son retenidos
en la superficie por fucrzas clectrostaticas. Los oxigenos ionosorbidos en la
superficie de un 6xido semiconductor tipo n que esta dentro de una atmosfera que
contiene oxigeno, crean una carga negativa en la superficie del semiconductor,
como se muestra en la figura 1.5. En el semiconductor, la region cerca de la
superficic se "agota" rapidamentc dc electrones de conduccion. La "region
agotada” es llamada barrera o capa de carga espacial cargada. Entonces se forma
una doble capa, una region negativa en la superficie y otra region positiva en la
region presuperficial del semiconductor, produciéndose un campo eléctrico entre
estas dos regiones. El incremento de la carga supcerficial incrementa la energia
potencial de los electrones en la superficie con respecto al volumen, clevando
consecuentemente el nivel dec energia superficial con respecto al nivel de Fermi
en ¢l volumen. El incremento de la energia en la superficie con respecto al
volumen sc representa por la flexion (curvatura) de la banda de energia hacia la
superficie de un semiconductor tipo n, el cual se muestra en la figura 1.5,

Para el caso de un semiconductor se utiliza cominmente el modelo de Schottky.
Este simplemente asume que la carga cspacial en el solido, cerca de la superficie,



esindependiente de la distancia en la region de carga espacial [28].

cV

Iuvb

Region de

agotamicnlo

Volumen del
scmiconduclor

X N
superficie

Figura 1.5 Diagrama esquemdtico de la superficie de un semiconductor tipo n
con la carga negativa en la superficie y su respectiva diagrama de bandas [19).

Cerca de la superficie estos electroncs son capturados por los estados
superficiales, produciendo una carga por unidad de volumen en la region de carga
espacial de eN,, donde N, es la densidad volumétrica de estados donadores de un
simple electron para un semiconductor tipo n y ¢ es la carga del electron. El
potencial g(x) obedece a la ecuacion de Poisson en una dimension:
2
dg/):_eN(, (1.4)

de*  es,
Donde ¢ es la permitividad relativa del semiconductor y &, es la permitividad dcl
espacio libre. La ecuacion de Poisson describe el cambio de potencial como una
funcion de la distancia a través de la rcgion de carga espacial. Es conveniente
definir la funcion F(x), tal que e¥(x) represente con la cnergia potencial de un

clectron:

ViX) = é- ¢(x) (1.5)

donde ¢, es el potencial en el volumen del semiconductor. La primcra integracion
de la ecuacion de Poisson es ahora:

dV (x) _ eN,(x—x,)

dx g&

0

(1.6)

donde x. es la anchura de la regidon de carpa espacial Esta anchora es
determinada por la distancia necesaria dentro del semiconductor que provee de

electrones que permite compensar toda la superficie cargada. Asi en x = x, se
aplica las condiciones de limite dV/dx = 0. De este modo st Ngx, es el namero de
electrones (por unidad de area) extraido de la region superficial de espesor x,,
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este es igual al nimero de electrones (por unidad de area) atrapados en la
superficie:

(1.7)

Donde N, = [O;" ] + [O7] es la densidad de estados superficiales asociados a los
oxigenos ionosorbidos. Integrando la ecuacion 1.6 obtenemos:
eN,(x-x,)*

2¢g¢

o

V(x)= (1.8)

Si V=V, en x=0), la expresion (1.8) nos permitc conocer la denominada relacion
de Schottky, para determinar la barrera de potencial superficial eV es:

(1.9)

Usando la ecuacion 1.7, para eliminar x, de la Ec. (1.9), la relaciéon de Shottky
puede expresarse en funcion de N,

(1.10)

De este modo, la energia que un electréon debe de ganar para llegar a la superficie
sera el

La densidad de eclectrones en la superficie #;, serd igual a la densidad de
donadores en el semiconductor, multiplicado por el factor de Boltzman

(1.11)

Considerando una densidad de aceptores despreciable podemos accptar que n
Ny, entonces:

n.=N, ex (_'CVs (1.12)
s a4 CXp 1(7—) .
2N
=N, ¢ ' 1.13
" a %P L2wnN,,k'/' ( )
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La conductancia superficial (5, de un material ¢s proporcional a la densidad
electronica en la superficie »; [27,28]. Entonces como primera aproximacion
podemos decir que la conductancia superficial G, esta descrita por la ecuacion

G an, (1.14)

O tentendo en cuenta la ecuacion (1.12), obtenemos:

3%
G =Go exp[— ‘I-] (1.15)

k1

Donde Go es un factor que incluye conductividad intergranular, efecto de
geometria y k es la constante de Bol{zman.

En condiciones normales, la barrera superficial eV es una funcion de la
temperatura, 7', de la presion parcial de oxigeno, /%, y de la presion parcial de los
gases reductores /[’ [24]. La variacion de ¢V con la temperatura se debe a la
variacion en la concentracion de los oxigenos adsorbidos, oxigenos en la red y el
poblamiento de otros estados superficiales. Morrison [28] mediante un
tratamicnto teorico ha deducido la relacion [O7]/[O;] (densidad superficial de
oxigeno ionosorbido en la forma O" y O;) en la superficie de un semiconductor
tipo n:

(1.16)

donde [O,] es la densidad de oxigenos fisisorbidos, AG es el cambio en la energia
libre en la disociacion de la molécula de oxigeno, %% y 1 son las encrgias de
los estados superficiales para O, y O" y K es una constantc de equilibrio.
Considerando que la presion del oxigeno es proporcional a su concentracion [O,]
(ley de Henry) , entonces de la relacion 1.16 podemos deducir que la
concentracion de O™ respecto de O, decrece cuando la presion de oxigeno se
incrementa, y se incrementa cuando la temperatura aumenta [24].

1.3. MECANISMO DE DETECCION DE UN GAS REDUCTOR

La reaccion que ocurre en la superficie dutante el mccanismo de la
deteccion de un gas reductor (vapor de ctanol) puede dividirse en dos ctapas
[23,24,28]. La primera etapa cstablecc la adsorcion de oxigenos ionizados cn la
superficie segun las reacciones, mostrados en la seccion 1.2.5.

Ki (Ko
0, +e 0, (1.17)
Ko(Kaes)

(1.18)
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Esta ultima ecuacion puede considerarse aproximadamente irreversible si sc tiene
en cuenta que la reactividad del ()" con el vapor reductor es tan alta que reacciona
rapidamente, antes de regresar a la especie O

La segunda etapa que corresponde a las reacciones de oxidacion del vapor
reductor, R, ,estan dadas por las siguientes ecuaciones:

K

R+ 07— RO,+¢ (1.19)
K )

Re+O——= RO+e (1.20)

Donde los K son las constantcs de las reacciones. Como O es mas reactivo que
0,, o que K; << K, entonces en primera aproximacion podemos despreciar la
reaccion (1.19); asi mismo podemos considerar que la presion parcial del agente
reductor es proporcional a su concentracion (ley de Henry) g, ¢ [R./ donde [R./
es la concentracion del vapor reductor y /’, es su presion parcial. Aplicando la
ley de accion de masas y considerando la aproximacion anterior, se puede
obtener, usando las ecuaciones (1.16 - 1.19) [20,24]:

(1.21)

(1.22)

y como la densidad de estados superficiales asociados a los oxigcnos
ionosorbidos es N, = [0y ] + [()'] obtenemos la siguiente expresion:

(1.23)

Considerando que la conductancia es proporcional a la densidad superficial de
portadores y teniendo en cuenta que la presion del vapor reductor es proporcional
a su presion parcial se puede derivar la ecuacion [20]:

d(logR) 1

dloghy) 2| | _2ar[ (1.24)
b .
donde
(1.25)
(1.26)
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entonces integrando (1.24) obtenemos:
logRR = mlogPr. + logR, (1.27)

o0 también

2alk
R=Ro(P) ' * (1.28)

Si R es grande, ademas que (2al/b)<1, con esta L éra condicion se tiene
R=R P (1.29)
y considerando R = (G obtenemos:

G=G,r."” (1.30)
Esta ley exponencial ha sido verificada con peliculas de recubrimiento poroso de
dioxido de estafio SnO,, Huaman F. [20] Hall6 que la potencia que relaciona la
sensibilidad y la concentracion de vapor de etanol es m = 0,63 que es valida en el

rango de 0 - 130 pg/ml de vapor de etanol.

Las peliculas delgadas usadas en sensores de gas son generalmente
policristalinas. El espesor de dichas peliculas estan en el rango de Smin a
1000nm. Las propiedades de transporte electronico en dichas peliculas depende
fuertemente por los limites de grano. Es conocido que en los limites de grano en
semiconductores policristalinos, generalmente se tiene una alta densidad de
estados superficiales. Estos estados pueden atrapar o dispersar portadores libres
en el grano: Diferentes mecanismos de conduccion podrian ocurrir dependiendo
si hay un "agotamiento" parcial o completo de portadores libres en el grano, y del
valor relativo de la longitud de Debye L;, respecto del tamafio medio de los
cristalitos Lo/2. Asi, el modelo de los limites de grano es el mas apropiado para
comprender la mobilidad y la conduccion electronica en peliculas delgadas
policristalinas [25,30].

Segln este modelo se puede distinguir tres situaciones, dependiendo de la
magnitud relativa de la densidad de carga », atrapado en la superficie comparado
con NoL¢ (donde No es la concentracion de dopantes en el volumen y L¢ es el
tamafio de los cristalitos) y si la longitud de Debye es mayor o menor que L¢/2.
Si Ne es la densidad efectiva de estados en la banda de conduccion, N, la
densidad de estados superficiales en los limites de grano, (E¢ - E,) la profundidad
de los estados superficiales, y ¢, el potencial en el limite de grano, entonces
podemos distinguir las tres situaciones siguientes [2,10,30]:
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1) Sin, < NolL¢

En cste caso resulta un agotamiento de portadorcs en cl grano a una
distancia mucho menor quc la mitad del tamatio de grano. El diagrama de bandas
es tal como se muestra cn la figura 1.6. La densidad de portadores es constante en
el volumen ¢ igual a No a través de todos los granos y la mobilidad sc activa
térmicamente.

Figura 1.6 Per/fil de la banda de conduccion en el caso cuando n, < Nol.c
l.a longitud dec Debye y cl potencial en los limites de grano cstan dadas por:

(1.31)

(1.32)

2)Sin,~=N,cylLpy<Lc?2

En esa situacion los granos son parcialente agotados de portadores libres
y la mobilidad es limitada por la barrera de potencial debido a la flexion de las
bandas en los limites dc grano, como se muestra cn la figura 1.7. La cantidad
promedio de los portadores en €l grano asi como la mobilidad estan dadas por las
siguicntes relaciones:

/. ' . .
n=my ey NONe oy~ B = ) k] (1.33)
L. N
- No
‘c
/I=/l()(— ¢b //(7‘) (134)



-
E
%

Figura 1.7. Perfil de la banda de conduccion en el caso cuando n, = N,Lc y Lp
< Lo/2.

Como la longitud de Debye es grande comparada con cl tamafio de grano, los
granos se encuentran sin portadores libres. Esto da como resultado una banda de
conduccion plana (figura 1,8). Aqui no cxiste barrera de potencial para el flujo de
corriente, la mobilidad permanece inactiva y los portadores de carga tienen que
ser activados térmicamente del nivel F, hacia la banda de conduccion.

- "L’x;’ < expl- (e — Fny 1k7] (1.35)
i~ ¢, = mobilidad en el volumen. (1.36)
i E;

Figura 1.8. Perfil de la banda de conduccion para el caso ng = Nylc y Lp > L¢/2.
Es claro de las discusiones precedentes que el tamafio de grano y la densidad de

estados superficiales Nt (por unidad de &rea) son parametros importantes en la
deteccion de gases en peliculas policristalinas.
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CAPITULO 1

TECNICAS EXPERIMENTALES DE FABRICACION Y
CARACTERIZACION

En este capitulo se hara la descripcion de la técnica utilizada para la
preparacion de las peliculas delgadas de ZnQO sin dopar y dopados con Al, Cu, In,
y Sn, asi como las técnicas empleadas para caracterizar las muestras.

2.1.- PROCESO DE FABRICACION DE LAS PELICULAS DELGADAS
POR LA TECNICA DEL ROCIADO PIROLITICO (RP)

LLa técnica del rociado pirolitico ofrece ciertas ventajas con respecto a las
otras técnicas, cllo se manificsta cn cl bajo costo y la posibilidad de ser empleado
para produccion a gran escala. El proceso de obtencion de las peliculas delgadas
es mediante el traslado de gotas finas de una solucion que contiene el material a
fabricar, hacia cl substrato que sc encuentra a una decterminada temperatura. El
aerosol que se origina de la pulverizacion de una solucion que contiene una sal
del metal de transicion, al llegar al substrato forma el 6xido respectivo mediante
una reaccion quimica.

En general el proceso de obtencion por RP puede ser en forma indirecta y
directa, dependiendo de la forma de conducir las gotas pulverizadas hacia la
superficic del substrato para la obtencion de la pelicula.

En el caso de la pulverizacion directa no hay seleccion de las “gotas”
pulverizadas, todas caen sobrc el substrato [31]. En el caso de la pulverizacion
indirecta hay una scleccion de las “gotas” pulverizadas, por ¢l tamaiio y su
velocidad respectiva. Estas ascienden arrastradas por el flujo del gas portador-
pulverizador y solo llegan las gotas mas finas sobre la superficie del substrato; las
gotas mayores a algunas micras de didmetro cacn a la solucion matriz por efecto
dc la gravedad.

El esquema presentado en la figura 2.1 es cl sistema de pulverizacion
indirecta que se empled para obtener las peliculas de ZnO y ZnO:X (X: Al, Cu,
Iv y Sn). El cquipo consistc basicamente de una camara de vidrio (a), el cual
sirve de colector para el reciclaje de l1a solucion y dentro de la cual se encuentra
el pulverizador (p); una tobera superior de vidrio (b) por donde ascicnden las
gotas mas finas hasta llegar a un substrato donde se llevara a cabo la reaccion
pirolitica. Il conjunto cawmara y tobera estan acoplados a un sisteraa movil (c)
con movimicnto oscilatorio. La presion y el {lujo de gas portador se controld con
un manometro (d) y fluximetro (e), respectivamente.

17



Estractor (g)

Horno f j[ Conuwrol de temperatura ]

Entrada de aire Substrato
Tobera
superior
fluximetro
manometro
d
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[ Control del

G T — 1

sistema movil

Figura 2.1. Sistema de la Técnica del Rociado Pirolitico usado para la
obtenciin de pelicula no dopada ZnQ y dopada ZnO:X (X: Al, Cu, Iny Sn ).

El substrato se encuentra fijo a una horno tipo plancha de 2kW (f), cuya
temperatura se controld mediante una termocupla cromel-alumel instalada a »
controlador de temperatura Omega CN4400. Todo el sis” ma se encuentra dent' o
de una campana extractora (g) para transportar los gascs producidos durante in
rcaccion pirolitica.

Existe una serie de parametros que influyen en la formacion de la pelicula, tales
como la geometria del sistema, el tamaiio de las gotas que se producen, el flujo
del gas de arrastre, la temperatura del substrato, la propiedad del solvente
empleado (-agua o etanol ).

2.1.1. Parametros controlados

Los parametros controlados fueron la presion del aire portador que se fij6 en
50N/m? y el flujo en 10 I/min. Otro de los parametros importantes a controlar es
la temperatura del substrato (Ts); que se fijo en 350C controlado con una
variacion de £10°C. La concentracién de la solucion a pulverizar fue de 0.1M, su
control es necesario para poder optimizar la produccion del aerosol, evitar
obstrucciones en el capilar del pulverizador y optimizar el crecimiento de la
pelicula. Otros parametros que se controlo fueron la proporcion de las peliculas
dopadas, se utilizé una solucidon en una proporcion atémica X/Zn igual al 0,01,
0,03, 0,05, 0,07, 0,10 y 0,15. L.a acidez de la solucién (pH) es otro parametro a
controlar, su valor debe estar entre 3,74 y 4,96, controlando el pH de la solucion
se puede optimizar el crecimientio de las peliculas [4]. El solvente usado fue una
solucion aicoholica, cuya proporcion fue de 3 a 1 de etanol y agua
respectivamente.
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También es necesario controlar la distancia entre la boquilla superior de la tobera
y el substrato, la cual se mantuvo constante durante el proceso de obtencion,
cerca de 10mm para todo el proceso de fabricacion.

Las peliculas delgadas de zinc y 6xido de zinc dopadas se obtuvieron por la
técnica del Rociado Pirolitico (RP) sobre substratos de laminas de vidrio de
2,5cm x 7cm, alimina de 1, 7cm x 3cm y alumina con electrodos (sensor).

2.1.2 Solucion Pirolitica

Para obtener la solucion pirolitica se pesaron el acetato de zinc y los dopantes. El
peso del acetato de zinc se hall6 mediante la siguiente formula:

VEMtM
acet.zine 1000 [ar] (2.1)
Donde:
M = peso molecular del acetato de zinc
}"= volumen a preparar (ml)
M = molaridad a preparar (0.1M)

Y para hallar el peso del dopante utilizamos la formwula (2.2) de la forma
siguiente:

y VMtV TM g (22)
l)l/ll"!: ’r -
dopent 100000 5

Donde:

i = porcentaje del razon X/Zn (1,3,5,7,10 6 195)

J” = volumen a preparar de la solucion dopada (60ml.)
A = molandad a preparar (0. IM)

Maop = peso molecular de la sal que conticne el dopante

En la figura 2.2 sc muestra el diagrama de flujo que hay que seguir para obtener
una solucion dopada dc volumen V' Las sales empleadas como dopantes se
muestran en la tabla 2.1. En la combinacion solvente-soluto se ¢limind la
presencia de precipitados afiadiendo algunas gotas de acido clorhidrico o acido
acético para cloruros y acetatos, respectivamente,
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Solucion a preparar
de volumen V

del acctato de zine del dopante segin

Hallamos ¢l peso Hallamos ¢l peso
Ia [Grmula 2.2

segin la férmula 2.1

Disolvemos d peso dtl I)Nol\cmm ¢l peso del
acctato en un volumen dopantc cn 2V/3 de
V/3de agua ctanol

Solucién aleohdlica dopada ]

de volumen final V de razon
3 a | de alcohol aagua

Figura 2.2. Diagrama de flujo indicando el camino a seguir para obfener wna
solucién alcohdlica dopada.

Tabla 2.1. Sales fuente empleadas para la preparacion de las soluciones
alcohilicas

Pelicula Sal Emplcada Solucion Fabricante

Zn0 Acetato de zinc Alcohélica Riedcl-de 11aén

Zn0:Al AIC1.61,0 Alcoholica | 1.T. Baker Inc USA

7n0:In Acctatode indio | Alcohodlica | Aldrich Chemical
Company Inc

ZnQ:Cu  Acetato de cobre(ll) | Alcohélica | E. Mcrk Germany

7n0:Sn SnCl,.51LO Alcoholica | Aldrich Chemical
Company Inc

2.1.3. Substratos utilizados para la deposicion de las peliculas delgadas de
700 sin dopar y dopadas como sensor de gas.

Los substratos que hemos utilizados para obtener la pelicula delgada
fueron: vidrio, alamina y aldmina con electrodos (sensor). Antes de depositar la
pelicula se hizo la impicza de fos mismos. Se utilizo detergente comdn, luego se
emjuagd con agua destilada y se seco con papel absorbente de humedad. Para el
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caso de la alimina con cl electrodo solo se utilizd agua destilada y alcohol para
su limpieza. Las peliculas usadas como sensor se obtuvieron sobre substratos de
alimina (Al;03) con clectrodos de oro previamente depositados, en la parte
posterior tuvo resistencia de platino (para ser usado como calentador) de 10£2
aproximadamente, tal como sc mucstra en la {igura 2.2. Fistos substratos pucden
ser calentados hasta los 550°C aplicando un voltaje con una fuente de poder de
corriente continua entre los terminales de platino.

Los otros substratos se utilizaron para hacer las caracterizaciones como
Difraccion de Rayos- X (substratos de vidrio) y MEB (substratos de alimina) .

N Y,
Llectrorlos de ;o Calentador de Pt

©) ©)

O @)

PO P SE—

substrato de
Alumina

Pelicul delgada
Figura 2.2. Ambos lados del substrato de alimina con los clectrodos de oro
donde se deposito la pelicula delgada (izquicrda) y el lado reverso con una
resistencia de platino que sirve como calentador [34].

2.2. TH.CNICAS EXPERIMENTALES DE CARACTERIZACION

La estructura de las mucstras obtenidas fueron cstudiadas por Difraccion
de rayos-X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB). la
conductancia de las peliculas delgadas se determing por la técnica de las dos
puntas.
2.2.1.- Difraccion de rayos-X

La técnica de difraccion de rayos-X se usa para analizar materiales que
engan una cstructura cristalina. El arreglo periddico de los atomos cn las
cstructuras cristalinas hacen que se comporten como rejillas de difraccion para
ondas cuya longitud de onda son del orden de la separacton entre dtomos, esto es
del orden de Angtroms. [l difractograma obtenido tienc la informacién acerca de
la estructura del cristal, parametros de red y crecimiento preferencial. Donde los
maximos de intensidad estan dados por la ley de Bragg |9].

2dSen0=nli 23)
Dondec:
d :cs la distancia interplanar
6 :angulo entre el haz incidente y el plano del cristal
A :longitud de onda del haz de rayos-x
n :nimero entero (orden de difraccion)

21



Dec la forma y ensanchamiento de los picos es posible determinar el
tamaiio promedio del grano cristalino utilizando el método de Scherrer [9].

D =092/ cos0 2.4)
Donde:
3 :es cl ancho a media altura expresado en radiancs
A: Tongitud expresado en A,

Los difractogramas presentado en cl presente trabajo, fucron obtcnidos
con un difractometro de rayos-X marca Siemens petteneciente al Centro de
Investigacion cn Materiales Avanzados CIMAV de México.

2.2.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio efectronico de barrido (MEB) es un instrumento disefiado
para estudiar la superficie de los s6lidos con gran magnificacion. Las inagenes
son formadas en el MEB por un mecanismo diferente al dc un microscopio
optico. l.as imagencs son construidas punto a punto, de forma similar al de un
televisor. Un haz fino de electrones de alta energia (20 keV) se enfoca sobre la
muestra, y los electrones emitidos desde la muestra sot recolectados por
detectores adecuados y la senal elécirica es amplificada, esta sciial es usada para
modular la intensidad del haz de electrones para formar la imagen de un punto
del objeto en el tubo de rayos catddicos (CRT). Para construir la imagen
completa, con el haz electronico en el microscopio se hace un barrido sobre un
arca de la superficie dc la muestra [35].

Iimoge tube

Figura 2.3 Diagrama de las partes principales de un Microscopio Flectronico
de Barrido, con instrumentacion adecuada para realizar wmicroandlisis [35].
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En la figura 2.3 se muestra un diagrama esquematico de un microscopio
electronico de barrido (MEB). Las partes mas importantes son:

B Caiion de electrones, para producir un haz {ino de electrones acelerados a una
diferencia de potencial de hasta 30kV.

B Dos o tres lentes condensadoras para enfocar el haz sobre la muestra lo mas
fino posible.

B Un sistema para desviar el haz de electrones y producir el barrido sobre la
muestra.

B Porta muestra que permite la inclinacidn y rotacion de la muestra.

B Detectar los electrones secundarios o retrodispersados, amplificar y filtrar la
sefial emitida por el detector.

B Tubos de rayos catddicos para mostrar la imagen obtenida con cada tipo de
detector o superponer los mismos.

B Circuitos electronicos para alimentar y controlar el caiion de electrones, tales
como voltaje acelerador, corriente para las lentes, generador de barrido y
amplificador de sefial.

B Un s;stema de alta capacidad de evacuacion para mantener una presion menor
a 10” Torm.

Cuando los electrones de una energia mayor a 10keV chocan contra la
muestra, causan la emision de rayos X caracteristico cuya energia e intensidad
depende de la composicion y concentracion en la muestra. La técnica se basa en
la deteccion de ésta sefial para analizar el contenido elemental de vn
microvolumen (algunos cientos de pm’) de material, denominado microanalisis o
Espectroscopia de Energia Dispersada (EED). El proceso se muestra
esquematicamente en la figura 2.4 El analisis cuantitativo de un espectro
obtenido comprende de tres pasos (1) identificacion de los elementos que tiene el
espectro; (2) substraccion del ruido de fondo (3) calculo de la concentracion de
cada elemento. Aparte de algunas. dificultades que se producen debido a la
aparicion de otros defectos, los sistemas modernos permiten obtener y analizar
espectros de rayos X complejos en algunos minutos.

B Un sistema para almacenar imagenes, posicion de la muestra, espectros de
microanalisis, mapeos de las imagenes obtenidos por microanalisis vy
condiciones de operacion del instrumento.

En el presente trabajo para obtener las imagenes SEM se usé el microscopio

JEOL5200LV perteneciente al CIMAV (México)
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Figura 2.4 Componentes de un sistema de microandlisis de dispersion de
energia de rayos X (I:1JS). [34].

2.2.3. Sistema empleado para la deteccion de vapores de etanol

Para hacer el estudio de la deteccion de vapores, en el Laboratorio de
Peliculas Delgadas se cucnta con un sistema disefiado para este fin; el equipo esta
disefiado de tal forma que trabaja a presion atmosférica y temperatura ambiente.
Los parametros que podemos controlar son: temperatura del substrato,
concentracién del vapor a detectar, la rapidez de la toma de datos, nimero de
datos, la temperatura del evaporador.

Este sistema esta basado en una entrada de cierta cantidad de gotas de la
solucion a detectar a la camara de 4.4L de volumen. La gota se evapora en un
horno tipo plancha cuya temperatura esta a la temperatura de vaporizacion de la
solucion. La concentracion dentro de la cdmara se determina a partir del volumen
de etanol que ingresa entre el volumen de la camara.

La descripcion de los componentes del sistema de deteccion se muestra en
la figura 2.5.

¢ Ciamara (a).

Esta constituida de acero inoxidable con juntura de jebe, la cual esta
sellada con grasa de vacio por ambas caras y s¢ apoya sobre una plataforma de
aluminio prestonada por el peso de la campana. Las dimensiones de la camara
son:

Diametro: 18.5 cm
Volumen: 4.4L
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Figura 2.5 Diagrama esquematico del equipo  utilizado para realizar la
deteccidn de vapores de etanol.

Dentro de la campana se encuentra el sensor (s), el evaporador (h) para vaporizar
la solucion y el ventilador (v) para untformizar el vapor de etanol dentro de la
camara. Fincima de la camara se encuentra un capilar o inyector (g) por donde se
introduce el ctanol dentro de la camara,

¢ Resistencia Variable (b) y condensador (c)

Este dispositivo esta incluido en el sistema eléctrico para medir
indirectamente la conductividad de la pelicula delgada scgun el circuito de la
figura 2.5. La resistencia que se empled fue mucho menor que la resistencia de la
pelicula de ZnO y ZnO: X.

En el presente trabajo se ha utilizado una caja de resistencias:
Marca: HEAT BUILT
Modelo : EUW-30

¢ Fuente de poder D.C(e)

Se usé una fuente de poder de corriente continua para alimentar el circuito

y suministrar la corriente eléetrica que circula a través de la pelicula de ZnO'y
7Zn0O:X, el valor fijado fue de 5V. lLa fuente de poder tiene las siguientes
caracteristicas:

Voltaje: 0-30 voltios

Intensidad: 0 - 3.0 Amperios

Marca: FOHYEM

Tipo: TR- 9253/A



¢ Computadora ¢ Interface (f)

Mediante el uso de la computadora y una interface se pucde rcalizar dos
funcioncs: calentar cl scnsor y tomar la medida dc la caida de potencial cn la
resistencia Rs. Esto se rcaliza mediantc un programa que sc ha hecho para éste
trabajo. Con la computadora sc pucde fijar la tempcratura de operacion dcl scusor
y medir la caida de potencial cn la resistencia Ks. L.a interface ticne 8 canales de
entrada y dos canales de salida. Para estc trabajo solo sc utilizo un canal dc
cntrada quc fuc para medir la caida dc potencial en Rs y un canal dc salida
concctado a un amplificador de corrientc, para calentar el scnsor. Las
caracleristicas son:

Interface: Modclo Lab. PC'. National Instrument

Computadora: Marca IBM, modclo 4255X/D.

2.2.4. Circuito de Medida

El circuito para medir la resistencia eléctrica de la pelicula delgada (o
conductancia) consiste”dc una resistencia variable Ry conectado cn scric con la
pelicula de ZnO o ZnO:X (scnsor), tal como se indica en fa siguicntc figura.2.6.

€
Figura 2.6 Circuito de medida utilizado para medir la conductancia asi como la
presencia de gases.
Donde:
Ry: Resistencia de la pelicula
R Resistencia variable, esto se elige de acuerdo a la resistencia de la pelicula,
pero cn general R <R, (segin la condicion)
& fuenic de alimentacion constante que alimenta el circuito.
Vs: Caida de tension cn Rs.
V: fuentc dc voltajc utilizado para calentar cl substrato.

Una fuente dc alimentacion cstabilizada produce la corriente eléctrica que
circula a través de la pelicula y permite medir la caida dc tension en Rs, con cl

cual sc determina la resistencia de la pelicula delgada segin la ecuacion 2.2.

Resolviendo cl circuito de la figura 2.6 obtenemos que la resistencia de la
pelicula delgada csta dada por:
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La conductancia Gp de la pelicula delgada lo calculamos tomando la inversa del
valor hallado de Rp. Asi:

Gp = El (2.6)

en el proceso de deteccion fijamos Rs ,& y medimos la caida de potencial en la
resistencia (/’s) de modo que podemos determinar la resistencia X, de la pelicula
delgada mediante la tormula (2.5).

2.2.4.Proceso de deteccion de vapores

La deteccion del vapor de etanol se realiz a temperatura ambiente y
presion atmosférica. .

Para realizar las pruebas se han seguido los siguientes pasos:
1.- Se ubica la pelicula de ZnO:X dentro de la cdmara de medida y se asegura
que los cuatro terminales, dos para el calentador y dos para medir la conductancia
tengan buen contacto eléctrico.

2.- Se enciende el circuito de medida y se selecciona el valor apropiado de la
resistencia variable (Rs), asi como el valor de la fuente (&) segun la resistencia de
la pelicula. Ademés simultdéneamente se pone en funcionamiento el ventilador
que se encuentra dentro de la camara.

3.- Se fija la temperatura del horno tipo plancha que se encuentra dentro de la
campana a la temperatura adecuada para vaporizar la solucion de etanol (cerca de
78°C).

4.- Se registra valores del voltaje Vs ( caida de potencial en Rs), en condiciones
normales, hasta que el valor de /s se mantenga constante con el tiempo.

5.- Una vez que el valor de /s se mantiene constante se ingresa gotas de etanol,
la cual se vaporiza sobre la plancha caliente.

6.- Se registra los valores de Vs vs el tiempo antes y después del ingreso de etanol
y se retira la campana luego de unos 6 minutos.
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CAPITULO 11

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En ésta seccion presentaremos los resultados obtenidos en el presente
trabajo, los cuales estan organizados de la siguiente manera: la composicion
quimica, la caracterizacion estructural y morfologica, se discute en la primera
parte, y finalmente se presenta los resultados de la respuesta del sensor a la
presencia del vapor de etanol.

3.1.- ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSADA DE RAYOS X
(EED).

La composicion atomica de las peliculas de ZnO y ZnO:X se determiné por la
técnica EED. Esta técnica nos muestra la proporcion atomica del dopante en la
pelicula. En la figura 3.1, se observa que la cantidad de dopante en la pelicula no
es la misma que en la solucion, pero hay una relacion proporcional entre ellas. El
dopante indio ingresa en la pelicula casi en la misma proporcion que en la
solucion alcoholica, teniéndose por ejemplo que para una concentracion del In en
la solucion alcohdlica de 0,15 en la pelicula es de 0,13. Los otros dopantes
ingresan a la pelicula en menor proporcion. El que le sigue en orden creciente es
el dopante Al, teniéndose para Al/Zn 0,15 en solucidén un ingreso de 0,04 en
pelicula. El que sigue es el dopante Cu , teniéndose que para una s»lucion
alcohélica de Cu de 0,15, en la pelicula solamente ingresa 0,02. Finalmente el
que ingresa en menor proporcion en la pelicula es el dopante estafio, teniéndose
como maxima proporcion en la pelicula de 0,01 que corresponde a la proporcién
de 0,15 en la solucion alcohdlica. De este modo, a partir de la grafica 3.1
podemos concluir que los dopantes ingresan en la pelicula en proporciones
diferentes a las que se encuentran en la solucién.

3.2.- DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

-Para identificar el tipo de material y la respectiva estructura cristalina de
las peliculas obtenidas se empleo la técnica de la difraccion de rayos X.

En las figuras del 3.2 al 3.5 se muestran los difractogramas de rayos X para las
peliculas obtenidas sobre substratos de vidrio a partir de la solucion alcohdlica
para la temperatura del substrato Ts= 350'C. D¢ estos difractogramas podemos
decir lo siguiente:

La figura 3.2 muestra el caso de las peliculas de Al/Zn para las proporciones
atdmicas en la solucion de 0,01, 0,03, 0,05, 0,07, 0,10, 0,15. Los picos de
difraccion de la pelicula sin dopar corresponde al ZnO policristalino, con una
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estructura hexagonal del tipo Wurtzite [31]. Se observa que los planos (100) y
(101) dcsaparecen para dopajes mayores de 0,01. De la relacion de intensidades
se observa un crecimiento preferencial en la direccion (002) en las peliculas
dopadas en cantidades ligeras (< 0,03); pero la intensidad disminuye
progresivamente a medida que aumenta la cantidad de dopaje a partir de la
concentracion de 0,03.

Para las peliculas de Cu/Zn para las proporciones atomicas en solucion de 0,01,
0,03, 0,05, 0,07, 0,10 y 0,15 (figura 3.3), se observa que el plano (100) de la
pelicula sin dopar desaparece para todas las peliculas dopadas. El plano (101)
todavia se prescnta en las peliculas de 0,01 y 0,03 pero su intensidad es menor en
comparacion a la no dopada. La intensidad del plano (002) inicialmente es alta en
comparacion con la no dopada, pero para concentraciones por encima de 0,05
disminuyc. En el caso dc las pcliculas dopadas con cobre sc obscrva que la
pelicula presenta tamaiios dc grano menores para concentraciones mayores a
0,07.

En las peliculas dopadas con Indio (figura 3.4), siempre en comparacion con la
no dopada, se observa que para la proporcion atomica de 0,01 el plano (002)
tiene su méxima intensidad, mientras que el plano (101) disminuye su intensidad.
El plano (100) desaparece a ese dopaje. A medida que aumentamos la
concentracion dc dopaje, el pico asociado al plano (002) desaparece, pero los
planos (100) y (101) ticnen un ligero crecimiento, pero su intensidad es siempre
menor en comparacion al no dopado.

De los difractogramas de las peliculas dopadas con estafio (figura 3.5) sc observa
que para la proporcion atomica de 0,01 los planos (100) y (101) desaparccen y la
intensidad del plano (002) es mayor en comparacion del no dopado. Para las
concentraciones dc 0,03, 0,05 y 0,07 se observa un comportamicnto similar. Para
las concentraciones de 0,10 y 0,15 se obscrva un ligero crecimicnto del plano
(101). De las peliculas dopadas con estaiio se concluye que se tiene una direccion
preferencial de crecimiento [002]. Los difractogramas muestran que las peliculas
dopadas con Al, Tn y Sn siguen siendo policristalinas, mientras que el dopado con
Cu, el tamaiio de granos es muy pequefia para dopajes altos. Lo que varia para
cada caso, son las intensidades de los planos preferenciales de crecimiento.

Adicionalmente de los difractogramas de rayos X se obtuvo informacion del
tamaiio de los granos, midiendo el valor del ancho a media altura de los picos y
usando la rclacion de Sherrer [9] indicado por la formula (2.4):
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Empleando este método se hallé que en promedio los tamafios de lo granos fue
del orden de 35 a 40 nm para las peliculas dopadas con Sn y Al, y de 15 a 20 nmn
para las peliculas dopadas con In y Cu; las no dopadas presentan en promedio un
tamatfio de grano de 30nm.
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Figura 3.1. Relacion entre las proporciones atémicas de X a Zn en solucion
alcohdlica y pelicula determinado por la técnica de I'ED.
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Figura 3.2. Difiactograma de rayos X de las peliculas delgadas de Al/Zn
obtenido sobre vidrio para diferentes concentraciones de dopante.
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Figura 3.3. Difiactograma de rayos X de las peliculas delgadas de Cu/Zn
obtenido sobre vidrio para diferentes concentraciones de dopante en solucion.
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3.3 RESULTADOS OBTENIDOS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO (MEB).

Con esta técnica se estudid la morfologia que presentan las peliculas
delgadas no dopadas y dopadas. Se tomaron micrografias de las peliculas
obtenidas sobre substratos de alimina a una temperatura de 350 C.

En la figura 3.6 se muestran las micrografias de las diferentes peliculas delgadas
de ZnO dopados con Al en las proporciones atémicas de 0,01, 0,03 y 0,1. Se
observa que la morfologia de las peliculas varian: para la proporcion de 0,01 la
morfologia se caracteriza por tener estructuras de forma alargada, mientras que
para las demas proporciones mantiene su forma pero son mas densas.

En la figura 3.7 se muestran la micrografias de las peliculas delgadas de ZnO
dopadas con Cu en las proporciones de 0, 0,01, 0,03, 0,05, 0,10 y 0,15. Se
observa que en la proporciéon 0,01 las particulas tienen estructuras parecidas a la
del ZnO, pero a medida que aumenta la proporcién atémica en la solucién se nota
la formacion de particulas alargados, siendo este efecto mas notorio para las
proporciones atdmicas de 0,10y 0,15.

La figura 3.8 muestra el caso de las peliculas delgadas de ZnO dopadas con In.
Se observa en las micrografias que a medida que las proporciones se incrementan
de 0,01, 0,03 , 0,05, 0,10 y 0,15, las particulas progresivamente disminuyen de
tamafio. En la pelicula con In/Zn : 0,01 ya se nota esa disminucidn del tamnafio de
particula, en la de In/Zn al 0,03 se nota como una especie de formacion de
“pelos” en la superficie del substrato. En las demas proporciones se nota un
cambio radical en el tamafio de particulas o “conglomerados”, observandose que
ya no hay particulas sino una capa compacta.

Para las peliculas de Sn/Zn (figura 3.9) se observa las micrografias
correspondientes a las proporciones atomicas en solucion de 0,01, 0,03, 0,05,
0,10 y 0,15. En estas peliculas se observa que las particulas tienen la forma de
hojuelas, siendo esta morfologia mas notoria para las peliculas con 0,05y 0,10.
Las demas proporciones siguen manteniendo la forma de las hojuelas

De estas micrografias se puede ver que los dopantes hacen variar la morfologia
de las peliculas difiriendo de aquella no dopada. Segun el tipo de dopante, la
forma de los conglomerados sera alargada (In y Cu) o granular (Sn, Al).
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Figura 3.6 Micrografias SEM de las peliculas de AlZn obtenidas  sobre
substratos de alumina: a) 0, b) 0,01 ¢) 0,03, d) 0,10.
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Figura 3.8. Micrografias SIEM de las peliculas de In/Zn obienidas — sobre
substratos de alumina: a) 0, b) 0,01, ¢) 0,03, d) 0,05, ¢) 0,10, [) 0,15.
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Figura 3.9. Micrografias SIEM de las peliculas de Sn/Zn obtenidas  sobre
substratos de altmina: a) 0,°b) 0,01, ¢) 0,03, d) 0,05, ¢) 0,10, /) 0,15.
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J.4RESULTADOS DE LA RESPUESTA Al VAPOR DE F'TANOIL,
3.4.1. Conductancia

Para ¢l cstudio de la conductancia dc las pcliculas dclgadas, antc la
presencia de vapores de ctanol, sc utilizd el cquipo experimental mostrado cn la
figura 2.5 y los substratos con clectrodos de Au (sensor) tal como sc mucstra cn
la figura 2.2. Para hacer la mcdida de la conductancia cléctrica sc utilizd cl
método comin dc las dos puntas, dc acucrdo al circuito mostrado en la scecion
224

Fn la figura 3.10 sc mucstra la pclicula depositada sobre ¢l lado donde sc
encucntra cl clectrodo de oro.

Pelicula delgada

Figura 3.10. /isquema del sensor utilizado para medir la conductancia de la
pelicula. Se observa la pelicula delgada de Xi7Zn depositada en el lado donde se
encuentra el electrodo de oro.

[.a figura 3.11 muestra la dependencia de la conductancia de las peliculas
de 7nO respecto al aumento de la temperatura. El incremento de la temperatura
fuc a razon de 10°C/min (dentro de la camara) desde 25°C hasta los 400°C. Sc
obscrva que a la temperatura ambiente la conductancia de las peliculas delgadas
dopadas son mcnorcs quc la correspondienic a la pclicula de 7ZnQ, sicndo la
pclicula dopada con Cu la que ticne la mcnor conductancia y rccién a
temperaturas mayores de 300°C sc pucde medir. Para ¢l resto de las proporcioncs
atomicas dc X/7n sc obscrvd ¢l mismo cfecto. Los dopantes cn todas las
proporciones hacen disminuir la conductancia respecto a la pelicula no dopada.
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Figura 3.11. Conductancia de las peliculas de X/7n en funcion del aumento de
la temperatura medido en aire a condiciones norniales.

3.4.2 Deteccion del vapor de etanol

Para realizar la dctcccion del vapor de etanol se procedid tal como se
indica cn cl capitulo H. Precviamente sc cnvejecid la mucstra, que consiste cn
hacer varias ctapas dc calentamicnto de la pclicula hasta quc la curva de la
conductancia en funcion de la temperatura sea reproducible.

Una vez envejecida la muestra se vario la temperatura del substrato desde
I_()()° C a 400" C aintervalos dec 40° C y sc midié la variacion de la conductancia
para una cntrada fija de ctanol de 12ppm. Bl comportamiento de la sensibilidad
fuc similar para todas Jas pcliculas, cs decir que la scnsibilidad aumenta al
aumcntar la tcmperatura. En la figura 3.12 sc mucestra la grafica dc la scnsibilidad
dc ta pelicula dopada con Sn (Sn/Zn: 0,15) para difercntes (cmperaturas. Sc
obscrva quc la conductancia normalizada (G/Go) de la pelicula aumenta cuando
la temperatura del substrato aumenta. I.a temperatura es un parametro importante
cn ¢l proceso de deteccion, obteniéndose la mayor sensibilidad a la presencia del
vapor de clanol a A00°C. El mismo compoitamicnio se obscrvo tanto para las
pcliculas dclgadas de 7ZnQO sin dopar como para las dopadas.
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Figura 3.12. Conductancia normalizada (G/Go) de la pelicula delgada de 7Zn()
dopada con Sn (Sw/Zn — 0.15) a diferentes femperaturas de operacion y una
entrada de 12ppin de ctanol a la camara en cada caso. Go es la conductancia

inicial en aire.
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Para medidas posteriores, la temperatura de operacion del sensor se fijé en 400°C.
La concentracion que sc usa en la grafica 3.13 para expresar la cantidad de
dopante en la pelicula, es la correspondiente a la concentracion del dopante en la
solucion utilizada para la fabricacion de la pelicula. Para estudiar la influencia
del tipo de dopante en la sensibilidad (GG/Go) del sensor, las diferentes peliculas
dopadas sc colocaron en la camara y se hizo ingresar una concentracion de etanol
de 12ppm a clla. La sensibilidad sc define como el cociente entre ¢l valor de la
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Sn/7.n
70 ¥
GO
- In/7.0
o
O A
G 50 e
S
o e All7n
< / °
z
é 40 A/
&
(2]
(72]
30
CulZn
%
20
°
-
10 =
0.00 0.005 0.10 0.15

Proporcion atomica X/7.n ¢n solucion

Figura 3.13. Sensibilidad de las diferenies peliculas delgadas (X/7n) para una
concentracion de 12ppm de cianol en la camara. La temperatura de operacion
del sensor de 400 C.

conductancia, luego de 5 minutos del ingreso de ctanol a la camara (G), y la
conductancia inicial, justo antes dc ingresar el ctanol a la camara. La figura 3.13
muestra la variacion de la sensibilidad (G/Go) del sensor con la cantidad y tipo
de dopante. La sensibilidad de las peliculas dopadas es mayor que la sin dopar en
casi todo los casos. La sensibilidad de la pelicula dopada con Cu inicialmente
disminuye para concentraciones de Cu/Zn menores que 0,03, pero lucgo aumenta
para mayores concentraciones de Cu/Zn. Ademas sc¢ observa que la maxima
sensibilidad se¢ obtienc para la pelicula de ZnQ dopada con Sn con una
concentracion de Sn/Zn igual a 0.15.
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Figura 3.14. Variacion de las conductancias normalizadas de la diferentes
peliculas de 7nO y dopadas con Al, Cu, Iny Sn (X/Zn = 0.15) cuando una
concentracion de 12ppm de etanol ingresa a la camara. La lemeperatura de
operacion del sensor es de 200C.

La figura 3.14 mucstra como varian las conductancias normalizadas dc las
peliculas delgadas de ZnO y dopadas con una concentracion de X/7.n de 0.15 (X:
Al, Cu, In y Sn) en funcion del tiempo cuando ingresa una concentracion de
12ppm de ctanol a la camara. La respucsta de la pelicula depende del tipo de
dopante utilizado. La conductancia de las peliculas dopadas con In, Al'y Cu
alcanza su maxima conductancia mas lentamente que la dopada con Sn.

Debido a que la mayor sensibilidad se obtiene al dopar el ZnO con Sn, sc
continu6 incrementando la concentracion de Sn/Zn hasta 0.17.1.a figura 3.15
mucstra que para concentraciones de Sn/Zn mayores que 0.15 la sensibilidad
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Kigura 3.15. Variacion de la sensibilidad de las peliculas de Zn() dopadas con
diferentes concentraciones de Sn para [2ppm de etanol. lLa temperatura de
operacion es de 400 (.,

disminuyc conforme aumenta la concentracion de Sn/Zn. l.a concentracion de
Sn/Zn dondc se obticne la maxima sensibilidad a ctanol ¢s 0.15.

Se cstudio también la influcncia de la concentracion del vapor dc ctanol en
la conductancia de la pelicula dclgada de ZnO dopado con Sn (Sn/7Zn = 0.15). En
la figura 3.16 sc observa que la conductancia normalizada aumenta al aumentar la
concentracidn del vapor de ctanol en la cimara. La grafica de la sensibilidad con
respecto a la concentracion del vapor de ctanol (figura 3.17) mucstra una
saturacion de la sensibilidad para concentraciones mayorces de 24ppin dc ctanol.
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Figura 3.16.Conductancia normalizada (GG/50) de la pelicula delgada de 7Zn(O)
dopada con Sn( Sw/Zn = 0.15) para diferentes concentraciones de vapor de
elanol en la camara. La temperatura de operacion es de 400 C.
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Figura 3.17. Variacion de la sensibilidad de la pelicula delgada de 7n() dopada
con S (Sn/Zn = 0.15) con respecio ala concentracion de vapor de etanol.
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CAPITULO 1Y
ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente capitulo se analizaran los resultados obtenidos. La composicién y
estructura de las peliculas delgadas de ZnO sin dopar y dopadas y las propiedades

eléctricas de las mismas ante la presencia del vapor de etanol.

4.1.Composicion y estructura de las peliculas delgadas de ZnO y Zn:X (X:Al, In, Cu
Sn)

La relacion entre las concentraciones del dopaje, respecto al zinc (X/Zn), en la
solucién y en la pelicula depende del tipo de dopante. Esto se debe probablemente a que
la temperatura de obtencion de las peliculas varia para Jos diferentes dopajes esto se
puede observar claramente en la figura 3.1.

En este trabajo se utilizo la mistma temperatura (de 350°C ) para obtener las peliculas. De
los resultados se observa que selamente para el dopaje con In se obtiene una relacion de 1
a 1 tanto en solucion como en pelicula. Los otros dopantes ingresaron en menor
proporcion.

Nuestros resultados coinciden con los obtenidos por Goyal er. af [17] y Paraguay [32],
para el caso del ZnO dopando con indio, pero partiendo de diferentes sales; ellos han
obtenido diferentes teraperaturas de obtencion de la pelicula. En sus trabajos reportan que
la éoncentracién del dopaje en pelicula y en solucion guardan una relacion de 1 a 1
coincidiendo con lo obtenido en esta tesis. Se necesita hacer afin un estudio mas
sistematico para cada dopante a fin de comprender estos efectos.

Las peliculas delgadas obtenidas son policristalinas con una direccion preferencial de
crecimiento en [002]. En general se observa que la estructura y la direccion de
crecimiento preferencial de las peliculas delgadas depende de la cantidad y tipo de
dopaje. Por ejemplo la direccion [002] es relevante para las peliculas dopadas con Sn y

Al [16], pero para la pelicula dopada con Cu, cuando la concentracion del dopante es
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mayor de 0,07 en solucidn, ninguna direccion es preferencial. En el caso del dopaje con
In el crecimiento preferencial varia con ¢l nivel de concentracion: para  bajas
concentraciones (<0,05) cl crecimicnto sc producc en la direccion [002), mientras que
para concentraciones en soluciéon mayores de .05, el crecimiento preferencial es (101).
Goyal J. et al [17] dopando ZnO con In, pero partiendo de otro precursor, obtuvo que la
direccion preferencial cambia de [002] a [101]; para altos dopajes la direccidn
preferencial es [100]. La modificacion en la direccidn preferencial puede ser debido a que
los diferentes dopantes crean diferentes sitios de nucleacion {17], ingresando en forma
intersticial el cual a su vez origina una menor cristalinidad en la estructura de la pelicula
[16].

De las micrografias MEB, se observa que ¢l tamaiio de grano depende del tipo de dopaje.
Haciendo un analisis‘de dichas micrografias se encontré que el tamafio de grano para las
muestras dopadas con In y Cu es mas pequeiio en comparacion con aquellas sin dopar. En
cambio aquellas dopadas con Sn y Al presentan granos de rmayor tamaito. Estos
resultados se pueden deducir también a partir de los difractogramas donde los picos més

agudos corresponden a muestras con tamafios de grano mayores.
4.2. Propiedades como detector de etanol

Las peliculas delgadas de ZnQ, sin dopar y dopadas, son semiconductores tipo n
[27,28]. La conductividad de¢ la pelicula pucde ser afectada por el proceso de
quimisorcion — desorcion de oxigeno del ambiente el cual juega un rol importanic cn las
propiedades electronicas de la pelicula. En la Figura 3.11 se observa el comportamiento
tipico de 1a conductancia de las peliculas delgadas respecto al aumento de [a temperatura;
en el rango de 160°C a 400°C, la pelicula sin dopar es la que presenta una mayor
conductancia que las dopadas. Dicho comportamiento se observo para todos los tipos y
rangos de dopaje.

Trabajos reportados de la medida de la conductividad del 1n/Zn en el vacio muestran que
la pelicula dopada tiene mayor conductividad que la no dopada [17]. En trabajos previos
en nuestro faboratorio, Paraguay [32], también ha encontrado que {as peliculas de in'Zn

para €l rango de 1 - 5% at, (porceniaje atdmice) la conductancia awrnenta con el dopaje.
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Sin embargo cn eslos casos no se puede hablar de 1a influcncia del oxigeno quimisorbido,
va que €stas, como se menciond en ¢l capitulo [, se manifiestan basicamente a altas
temperaturas. Entonces la disminuciéon de la conductancia, por efecto dc la quimisorcion
de oxigeno, con la mcorporacion de dopantes probablemente se deba a que estos
producen una mayor cantidad de defectos superficiales los cuales actGan como centros
activos para la adsorcion de oxigeno mientras uc las sin dopar presenta menos defectos
superficiales. La influencia del oxigeno cn ¢l proceso de la conduccion en pcliculas
delgadas ha sido estudiada por Sanjines et al. {33] demostrando que el aumento de la
resistencia se debe al incremento del oxigeno quimisorbido. Madou {24] encuentra que la
heterogeneidad de la superficie favorece a la quimisorcion del oxigeno, y justamente al
dopar producimos csas heterogencidades en la superficie. La adiciéon de un dopante al
ZnQ incrementa 1a sensibilidad de la pelicula delgada a la deteccion del vapor de ctanol.
La temperatura también cs un {actor importante en el proceso de deteceion de vapor de
etanol [{, 13, 18, 19, 20[ Como se explico en el Capitulo I, el oxigeno adsorbido en la
superficic a bajas temperaturas es O° y para temperaturas mayores de 150°C esle se
disocia en O es conocido que el O™ es menos reactivo que el 07 [24,27,28). A mayores
temperaturas la concentracion 070 aumenta, lo que produce que el etanol reaccione con
una mayor canfidad de O, Esto producc un jncremento en la conductancia de la pelicula
delgada para temperaturas mayores que 150°C: una temperatura adecuada de operacion se
encontro ser alrededor de 400 C (figura 3.12).

La sensibilidad al etanol de las peliculas delgadas sin dopar son menores que las dopadas
tal como sc pucde ver en la figura 3.13. El tipo de dopante y la cantidad dc la misma son
parametros importantes para obtener una mayor sensibilidad de deteccion en la pelicula
de Zn0. Al dopar con Cu se produce un hgero incremento de la sensibilidad; esto se
mercmenta sucesivamente con cl Al, ¢l Iny finalmente ¢l Sn. Para el caso de los dopantes
Al In y Sn se podria considerar un modelo sencillo, en donde estas ingresan en forma
substitucional, reemplazando el Zn'? por los jones Al In'"? y Sn'* respectivamente
[16,17], y por lo tanto donan electrones extras a la banda de conduccion dando como
resultado un mayor intercambio de electrones entre cstas v los oxigenos quimisorbidos.
El Sn es el dopante que producc una mayor sensibilidad al etanol; hemos encontrado que

una corncentracion de Sn/Zn de 0. 15 cn solucion es fa concentracion optima.
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Al comparar la scnsibilidad de las peliculas dopadas sc obscrva quc cstas no alcanzan cl
maximo dc scnsibilidad a la misma rapidez, (ver figura 3.14). La pclicula dopada con Sn
es ¢l quc alcanza ¢l maximo cn un tiempo menor, mientras que las demas peliculas
dopadas lo hacen mas lemtamente. Esto puede estar relacionado con la estructura
cristalina de las peliculas, donde el plano (002), que es la direccion preferencial de
crecimicnto dc las peliculas dopadas con Sn, presenta una mayor reactividad con ¢l vapor
reductor. No hay ain estudios reportados cn la literatura que analicen la sensibilidad de
deteccion con la direccion de crecimiento de las peliculas.

Por otro lado la variacion sistematica dc Sn cn la pelicula dec ZnO produce una variacion
cn la sensibilidad, tal como podemos apreciar cn la figura 3.15. A mcdida quc sc aumenta
cl dopaje de Sn en solucion sc nota un incremento gradual dc la scnsibihidad
encontrandose que fa proporcion Sn/Zn  0.15 presenta. la mayor scensibilidad. Para
mayorcs concentraciones la sensibilidad disminuye, csto podria deberse que para altas
concentraciones se forme la fase SnQ,, lo que produciria una disminucion de la
movilidad de los electrones y por lo tanto una disminucion de la sensibilidad.

La variacton de la concentracion de efanol en la camara también produce una variacion
en la conductancia de la pelicula delgada de 7Z.nQ) dopada con Sn (Sn/Z.n=0.15), tal como
se obscrva cn las figuras 3.16 - 3.17; para concentraciones dc ctanol mayores que 24 ppm
el matenal mucstra una saturacidn cn su conductividad, no variando ¢sta para mayorcs
concentracioncs de etanol. En consccucncia, cste matcrial puede ser utilizado como

detector de bajas concentraciones de ctanol (menorcs quc 24 ppm).



CAPITULOV

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

1. CONCLUSIONES

I

v

6.

Al dopar con In las peliculas de ZnO, cste ingresa con la misma proporcion que la
que tiene en la solucién. Los otros dopantes (Al, Cu y Sn) ingresan en una menor

proporcién,

(il crecimiento preferencial en fas peliculas defgadas policristalinas depende def tipo

y cantidad de dopante, siendo la direccion (002) la mas comiin

I.a morfelogia de Ja pelicula delgada depende dcl tipo de dopante obscrvandose

granos mas largos o mas pequefios..

La tempcratura de opcracion del sensor €S un pardnictro importante. la tempetatura

Optima para las peliculas delpadas de ZnO dopadas v sin dopar es de 100 °C.

J.a incorporacion de dopantes en Ja pelicula incrementa la sensibilidad al etanol
respecto a la pelicula sin dopar de ZnO. El cambio de la conductancia de la pelicula
depende del tipo de dopante utilizado. L.a pelicula de ZnO:Swn es el que produce una
tapida respucesta y una snayor sensibilidad. La pelicula de ZnO dopada con Snen una

proporcion de Sn/Zn de C. 15 es la mas sensible.

La pelicwa delgada de ZnO:Su (Sn/Zn = 0.15) puede wutilizarse como detector de
bajus concentraciones de vapor de etanol, porque esta se satura a concentraciones

mayores que 24 ppm de etanol.



2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

¢ Hacer un estudio mas detallado de las temperaturas de obtencion de las diferentes
pcliculas dopadas ya quec ésta puede ser un factor que pueda influir en la
concentracion de los dopantes en las peliculas.

¢ llacer un ecstudio mas detallado de los dopantes en la cstructura cristalina v en cl
crecimiento preferencial con respecto a la pelicula no dopada.

¢ Estudiar la selectividad y la sensibilidad de las peliculas dopadas probando para cllo la
respuesta con otros gases como por ejemplo dioxido y mondxido de carbono

¢ Estudiar la cantidad de portadores que pueden donar los dopantes clegidos, utilizando
para cllo la t¢cnica del efecto FHall.

¢ Lstudiar cl comportamicento de la conductancia de las diferentes peliculas delgadas en

una atmdsfera con diferentes concentraciones dc oxigeno.
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