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RESUMEN

En el presente trabajo, se ha estudiado el Sn0Ox
como elemento activo de deteccion del Oz y COz3; se ha
utilizado el SnO= en forma de pelicula delgada depositada

sobre substratos de VIDRIO y OXIDO DE SILICIO.

Utilizando vidrio como SUBSTRATO, el Sn0x fueée fabricado
por la técnica de rociado pirolitico, desarrollado en el
LABORATORIO DE PELICULAS DELGADAS de la facultad de ciencias
de la UNI.

Las pruebas de deteccion con muestras usando vidrio como
substrato se efectuaron a temperaturas menores de 400°C, vya
que sobre este valor de temperatura el vidrio se ablanda no

permitiendo medir la conductividad de la pelicula.

En aquellas depositadas sobre oxido de silicio se utilizo

la teécnica de EVAPORACION REACTIVA.

Con la pelicula de SnO- depositada sobre S10z no se tuvo
ningun problema en la medicion de la conductividad eleéctrica
a altas temperaturas, dando buenos resultados en el proceso

de deteccion.

Para realizar el estudio del fenémeno de la deteccidén de
gases con el equipo construido, se utilizaron los gases de
CO= y 0=, que son gases no toxicos y de facil manipulacién,

pero cuya deteccion tiene utilidad préctica.



El CO= v el Oz fueron empleados en flujo continuo con
aire seco para el proceso de deteccion. Las pruebas se
realizaron a temperaturas y presiones diferentes; se observe
que ante la presencia de COz la conductividad del SnO=
aumenta, se hicieron pruebas para diferentes temperaturas:
393 °C, 453 °C y 500 °C. Estas pruebas se hicieron
manteniendo la presion a 2 mbar. Los resultados 1ndicaron
un incremento de la conductividad (Ac/c) del 14% al &60%, de

modo que el valor optimo de temperatura fué a 500 °C.

El efecto del oxigeno fue diferente. Cuando las muestras
se sometieron a una atmosfera de oxigeno la conductividad
disminuyoé, pero esta variacion de o no era muy sensible al
cambio de temperatura. A 400 °C el cambio de ¢ era notable,

no observandose cambios relevantes a 450 °C y 500 °C.



INTRODUCCION

El analisis y el control de los gases del medio ambiente
constituyen un campo de accién muy 1importante dentro de las
técnicas industriales de medicion. En la actualidad existe
una serie de dispositivos destinados a detectar la presenc:ia
de gases toxicos en la atmésfera; la aplicacion de estos
dispositivos van desde instrumentos industriales hasta
alarmas domésticas, tanto para combatir 1los riesqos de

incendios como de contaminacien (71].

De la gama de detectores de gases destacan los detectores
semiconductores, dentro de los cudles ha despertado mucha
atencion aquellos que se basan en el OXIDO DE ESTARO (IV),
el cual por si mismo ha propiciado un extenso campo de
investigacion y de desarrollo tecnologico. Este hecho puede
ilustrarse indicando por ej)emplo que la firma japonesa
FIGARO ENGINEERING COMPANY, en el ano 1988 fabrico
mensualmente mas de 1,2 millones de detectores empleando

SnO=x [41].

La aplicacion de los detectores de gases, entre otros,

permite solucionar las siguientes necesidades:

Control de gases residuales

Control del deterioro del aire por plantas
industriales

Monitorizacion del proceso de sintesis de gases puros
Vigilancia de las plantas productoras de qas
Vigilancia de los procesos de fermentacion

Vigilancia de procesos de secado

Vigilancia de la polucion ambiental
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Vigilancia de los procesos metaboslicos

Vigilancia de los gases narcoticos

Vigilancia de los procesos de combustion en altos
hornos y acerias

Vigilancia, en general, de las fugas de gas en

cualquier proceso industrial.

Del conjunto de detectores existentes pasaremos a
describir los tres tipos mads comunes, enfatizando en méas

detalle los detectores de estado solido.

A) Detectores de Conductividad Térmica (CT)

Estos aparatos son muy préacticos en la deteccion de gases
puros, pero cuando se trata de mezcla de gases hay que tener
en cuenta la superposicion de los efectos de CT de uno de
los componentes sobre el otro. lLa conductividad térmica nos
describe el transporte de energi{a térmica debido a los
gradientes de temperatura en un Qas; aplicando esta
propiedad en términos de la teoria <cineética de los gases
podemos obtener expresiones de dependencia de la
conductividad con la Temperatura, Presion, Masa y Tamarno de

las particulas.

B) Detectores Infrarrojos (IR)

Son muy utiles para la detecién de gases, aprovechando
que cada gas tiene una lonouitud de onda caracteristica de
absorcion. Si disponemos <cde un equipo adaptado a una onda

dada podemos tener un buen detector especifico.

El uso de fuentes de diversas longitudes de onda, asf
como gases de referencia vy blancos opticos distintos para

cada gas, hacen que la deteccion de gases usando la técnica
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IR resulte de elevado costo, siendo esta una de sus

principales desventajas.

C) Detectores de Estado Sélido

Esta es una técnica reciente, y en algunos casos se halla
en una fase totalmente experimental. Los sensores de estado
solido en forma de PELICULAS DELGADAS poseen propiedades
eléctricas que pueden variar sequn el tipo de atmosfera a la
que es expuesta. Poseen propiedad selectiva, util en mezcla
de gqgases, en ésta direccion apuntan las 1investigaciones
actuales. Los sensores de estado solido presentan entre
otras las siquientes ventajas:

Buena sensibilidad
Niveles elevados de senal eléctrica
Util para la industria

Bajo costo de fabricacion y mantenimiento

El detector de estado solido se basa en los fenomenos de
ADSORCION Y DESORCION DE GASES el cual produce un cambio en

la conductividad eléctrica del semiconductor.

A temperaturas elevadas (™~400°C) la adsorcién y los
sucesl1vos procesos de desorcion en la superficie de los
semiconductores se producen muy rdapidamente vy pueden
provocar un cambio marcado en la conductividad eléctrica.
Esta propiedad del sélido es aplicable para la deteccién de
los componentes gaseosos. l.a tendencia actual es la de usar
peliculas delgadas como detector de gas en lugar de soélidos
volumetricos, dada 1la versatilidad de 1la técnica y la
posibilidad de controlar sus propiedades durante 1la
preparacion. La fig 1.1 muestra un esquema bdasico de 1la
disposicion experimental para la deteccion de gases usando

el mecanismo adsorcion—desorcion.
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fig 1.1 Circuito Eléctrico Asociado al Sensor

En la Fi1ig 1.1 se muestra el circuito eléctrico asociado
al sensor (Se). La presencia del gas altera la resistencia
eléctrica de la pelicula (Se), induciendo wun cambio de 1la

corriente en el circuito el cual es detectado indirectamente

midiendo la caida de potencial en la resistencia (Rs). E1L
voltaje (Vs) de entrada del reqgistro es ajustable a la
sensibilidad deseada por la resistencia (Rs). Tambien se
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precisa de una fuente de alimentacioéon (E) estabilizada.

Un ejemplo tipico de sensor solido en forma de
recubrimiento delgado es la pelicula de Zn0O, para cuya
fabricacion se usan diversas técnicas, como la técnica
EVAPORACION QUIMICA EN FASE VAPOR DE Zn met&lico, Spray

Pirolisis, etc.

Se ha encontrado que la adsorcion de dioxido de carbono,
bencina, alcohol etilico, etc, produce como resultado un
donante electronico para el Zn0O aumentando su conductividad
eléctrica. Por otra parte la adsorcion de O= disminuye la
conductividad y se comporta como un aceptor electronico. Con
la sucesiva desorcion de gases la conductividad es devuelta
a su valor constante original, haciendo de este mecanismo un

fenomeno reversible [12].

Los sensores de Sn0Oz dopados y no dopados con Pt y Pd son
preparados por las técnicas de peliculas delgadas en
substrato de Alz0=x, estos sensores tienen una variable

aplicacion en la monitorizacioen de gases toxicos.

Los sensores hechos de peliculas gruesas en forma de
pastas de SnO= en polvo es usado como sensor comercial (TGS

812, Figaro Inc.) ([(201].



OBJETIVOS

Debido a los antecedentes reportados por la literatura
nuestro objetivo general es:

Desarrollar wuna linea de 1nvestigacién Fisico-quimica de
superficie en el campo de los sensores quimicos utilizando
estructuras solidas semiconductoras como adsorbente. Para
cumplir con este objetivo nos hemos trazado los siqguientes

objetivos particulares.

Disemar y construir un sistema que permita estudiar el
proceso de interaccion gas-superficie, a fin de dar el
primer paso para experiencias futuras dentro de esta

linea de 1nvestigacion.

Estudiar el proceso de interaccion de los gases Oz y
CO= con el Sn02 en forma de pelicula delgada,
analizando la conductividad eléctrica como respuesta

fisico quimica de la i1nteraccion.

La presente tesis esta organizada de la siquiente manera.
En el Capitulo 1 se plantean los conceptos teoricos basicos
relativos a 1los procesos de fisisorciéen y quimisorcionji en
el Capitulo 2 se aplican las caracteristicas del Sn0Oz como
sustancia pura, asi como las técnicas de caracterizacion del
material utilizado en el detector de gas; en el capitulo 3
se describe el equipo constuido para el estudio de 1la
deteccion de gas usando peliculas delgadas, la generacion de
CO=; en el capitulo 4 se muestra graficamente los resultados
experimentales para dos tipos de muestras de peliculas
Snlz/vidrio v SnD=/510=, los graficos muestran la variacion

de la conductividad de la pelicula durante 1la deteccién de
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gases CO= y 0O=; en el capitulo 5 se discuten los resultados
obtenidos en el proceso de deteccion de CO= y Oz y se
explica el mecanismo de deteccion; finalmente en el capitulo

6 se dan las conclusiones y sugerencias para trabayjos

futuros.



CAPITULO 1

CONCEPTOS TEORICOS

En este capitulo se describen los conceptos bdasicos
importantes para el estudio de deteccion de gases utilizando
peliculas delgadas de semiconductores. Se discute también
el mecanismo de la QUIMISORCION, que esta relacionado
directamente con el fenomeno de deteccion y es la base
fundamental para explicar los resultados obtenidos en el

presente trabajo

1.1 IMPERFECCIONES EN SOLIDOS CRISTALINGOS

Las estructuras cristalinas reales presentan siempre
algun tipo de imperfeccion, en la disposicion reqular de sus
componentes. La existencia de imperfecciones produce un
aumento de la entropia del cristal, con lo cual disminuye su
energia libre, es decir el cristal con sus imperfecciones

comparado con el cristal perfecto es mas estable.

La relacion (1.1) es la conocida expresion termodiné&mica,

(1.1)
G=H-TS

donde G representa la energia libre de Gibbs, H la entalpia,
T la temperatura absoluta y S 1la entropia a presién
constante. Por lo tanto desde el punto de vista
termodin&dmico a cualquier temperatura por encima del cero
absoluto el cristal tiene una alta probabilidad de

imperfecciones [(141].

10



Los defectos pueden ser de dos tipos: Schottky y Frenkel.

Se entiende por defecto SCHOTTKY a la ausencia de particulas

unitarias (Atomos o 1o0nes) en algun punto de 1la red
creandose asli huecos o vacancias en la estructura
cristalina. Los defectos FRENKEL estan constituidos por
particulas wubicadas intersticialmente entre los puntos
normales de la red como se 1ndica en la figq 1.2 b. Los
defectos 1ntersticiales pueden producirse tambien por

difusion de i1impurezas desde el exterior.

En uno u otro caso el movimiento de las particulas a
traves de la red requiere de bastante energia, de la que no
si1empre dispone la estructura; enerqgeticamente los defectos

FRENKEL son menos probables que los SCHOTTKY [191].

®0
ofolelole

, ©00 ©
ololelcl

®@@@®
y OOOO0O
GOO®O®

fig 1.2 a) Defecto SCHOTTKY
b) Defecto FRENKEL

11



En una red cristalina covalente, la ausencia de un atomo
eléctricamente neutro no modifica la electroneutralidad
total del cristal, pero en un cristal ionico, la vacante
aniénica o catidonica debe ser neutralizada electricamente.
Esto puede lograrse ya sea por la presencia de un numero
igqual de vacantes de signo opuesto o por la presencia de
iqual cantidad de cargas en posiclones intersticiales (ver

fig. 1.2).

La estructura de un o6xi1ido metadlico consiste de una malla

tridimensional ordenada en la que se alternan los 1ones

metdlicos y los del oxigeno. Naturalmente, la proporcion de
ambos 10nes debe ser la necesaria para mantener la
electroneutralidad del conjunto. La mayoria de los oxidos

metadlicos estequiomeétricos NO acusa paso de corriente bajo
la aplicacien de una diferencia de potencial, esto es, son
aislantes, si1n embargo a cierta temperatura algunos ox1dos,
como el Fe=0a, Co=0s manifiestan propiedades conductoras.
Alqunos oxidos semiconductores pueden transformarse en
conductores si se altera ligeramente la estequiometria con
la inclusion de 1ones extranmos 1llamadas "IMPUREZAS" O por
vacancias en la estructura. Tales oxidos reciben el nombre

de semiconductores EXTRINSECOS.

Se define un <sélido no estequiométrico como aquel que
posee un exceso (o déficit) de uno de los 10nes; esta
diferencia puede detectarse por andlisis quimico ordinario.

En la fig 1.3 se presenta una estructura de Zn0 con &atomos

de zinc 1ntersticiales. En este caso el oxido vya no es
estequiometrico, pues contiene mayor numero de Atomos de
zinc que de oxigeno. Si1 los 4&tomos 1intersticiales son

excltados ya sea con energia térmica o con energia radiante,
tienden a ceder wun electron y cargarse positivamente. El

electron liberado no est& localizado, se mueve por la

12



estructura y al aplicar una diferencia de potencial el
s6lido manifiesta conductividad. En estos casos, la
conductividad aumenta exponencialmente con la temperatura.
Si la excitacion se produce por radiacion luminosa el

fenomeno se llama fotoconductividad.

z OI-ZnI*O}-Z{iQ)- Ni“‘BOI_Ni,‘O?.Ni“O:_
o o’ Ni’*0’ O 0’ Ni
zn’"o.’-'-:zn"o 27O’ NToT NIt O NI O
o
z

1+

- 1+ 2~ B 2 - 2 - -
Zn'*0" za’ o’ NiIT*®0T NI O it

n*0Y a0 2070 NTEEo NGO NN
Q) b)

1= 1.

NPFOTTNIY O’ NP o Ni'*o' (O o' NiT*%0”
O L' O NI NIt o NIt O C O N
Ni"*O" NI Q" N0 Ni'TO'T N0 o
O N0 Li* O NI O o NI O NG
NP0 NITTOTT NI O NTFOUTNT O NP0

<) d)

+

fig 1.3 Esquema de semicconductores extrinsicos
a) tipo-n; b) tipo-P; c) Impurezas de litio en vacancias
y d) Impurezas de cromo en vacanclas.

En aquellos oxidos como el de zinc, donde el transporte
de la corriente se efectua por el movimiento de cargas
negativas, la conductividad que se logra es de tipo n y a
los solidos respectivos se les denomina SEMICONDUCTORES TIPO
n. En estos la intensidad de la corriente depende del
numero de electrones liberados, o sea del numero de A&tomos
intersticiales. Otra cateqoria de oxidos semiconductores son
los llamados TIPO p, en el cual la conductividad se debe a

la migraciéon de cargas positivas. En la fig 1.3 b se
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muestra el caso tipico del oxido de niquel con deficit de
cationes. Para mantener la electroneutralidad algqunos iones
Ni®*+ ceden un electrén y toman una carga positiva adicional
transformadndose en NiZ+ representado por Ni=+ ©; la carga
adicional positiva + recibe el nombre de HUECO y puede ser
intercambiado con otros 1o0nes Ni=* de las vecindades
moviéndose asi por toda la estructura del cristal. S1 se
aplica una diferencia de potencial entre los extremos del
solido, el movimiento de 1los huecos si1que una direccion

definida y se transforma en corriente eléctrica.

Tambieén pueden generarse semiconductores tipo P
introduciendo i1ones negativos intersticiales en la red, pero
ello no es comun. Los 1ones negativos en general, tienen un
tamamro bastante mayor que el de los positivos y su
introduccion requiere de alta energia y un espacio bastante

mayor que el que puede ofrecer el cristal sin deformarse.

La adsorcion de especies gaseosas por un semiconductor
modifica los niveles de energia en el sector superficial.
Puede producirse distintas situaciones, como por ejemplo que
los adsorbatos se polaricen positiva o negativamente, o el

semiconductor corresponda al tipo n o p.
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fig 1.4 Bandas de un semiconductor tipo n
a) Antes de la Quimisorcion; b) Después de
la Quimisorcion.

La presencia de 1mpurezas en un semiconductor crea
niveles donantes de electrones entre las bandas de conducidn
y de valenciaj; estos electrones pueden excitarse a la banda
de conducioéon, donde adquieren libertad para moverse bajo la

accion de una diferencia de potencial.

El efecto de la adsorcion puede explicarse mediante la
teoria de la capa limite. Asi por ejemplo, un Atomo de
oxigeno al ser adsorbido en una superficie toma electrones
de la superficie y se transforma en aniones 0~ o O0=-. A
medida que crece el numero de Aatomos de oxigeno en la
superficie se trasladan nuevos electrones hacia ella desde
la banda de conduccion formadndose wuna capa cargada
negativamente o capa limite que, por repulsion electrica, se
opone a la llegada de nuevos electrones. Esta situacion
conduce a una variacilion de los niveles de energia tal como
se presenta en la fig 1.4. Los primeros electrones proceden
de niveles donantes de baja energia y deben wvencer un
potencial de emisidén a. Los electrones siquientes, para
acceder a la superficie, deben provenir desde niveles con

potencial mayor. Cuando ¢. se iguala a la afinidad

15



electronica «e del oxigeno (potencial para tomar un
electron), no pueden lleger mas electrones a la superficie y
termina la adsorcion aunque la superficie no se encuentra
totalmente cubierta de oxigeno; en otros términos, la
diferencia, V¢, entre el potencial de emision al comienzo de
la adsorcion y el del final de equilibrio corresponde a una

barrera que los electrones no son capaces de superar.

Con el traslado de electrones a la superficie del

semiconductor se produce una reduccion o empobrecimiento de

electrones en la masa del solido. De aqui que el nombre que
se da a este tipo de adsorcion es: "quimisorcion
empobresedora’. Naturalmente, la reduccion en el numero de

electrones provoca wuna disminucion de la conductividad

eléctrica del sélido.
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1.2 ADSORCION DE GASES EN S0OLIDOS

Cuando una molécula gaseosa choca contra una superficie
solida, puede ocurrir que simplemente rebote, manteniendo el
anqulo de i1incidencia 1gqual al de reflexion, qQue quede
retenida temporalmente en la superficie y se desprenda
despues de un tiempo en una direccion distinta o
independiente de la incidente. La observacion experimental
demuestra que generalmente ocurre ésta ultima situacion; las
moléculas gaseosas quedan un tiempo adheridas al solido vy
posteriormente se desprende, volviendo a la fase gaseosa. En
consecuencia, existe una mayor concentracion de particulas
gaseosas en la superficie del sélido que en el centro del
volumen gaseoso. Este fenomeno recibe el nombre de
"ADSORCION"; s1 la particula retenida ingresa al volumen del

solido el fenomeno se llama "ABSORCION".

La retencion de las particulas puede atribuirse, en una
primera aproximacion, a la fuerza de atraccion existente en
la superficie del solido, originadas por la falta de
compensacion de los enlaces atomicos superficiales (angling
bonds) . Si se considera un a4tomo o ion en el centro de un
solido cristalino, se supone que estd sometido a una fuerza
de atraccion simétrica alrededor de su campo. En cambio, s1
el 4&tomo se encuentra en la superficie, estd expuesto solo a
la fuerza de atraccion de los a&tomos afines ubicados en el
centro del solido. Tales fuerzas dan lugar a una resultante
que tiende a llevar al &4tomo hacia el interior de la masa
solida. Esta falta de compensacién de las fuerzas
superficiales genera una atraccioén sobre aquellas particulas

ubicadas mas all&d de los limites del solido.

La adsorcion se produce con desprendimiento de energia

(proceso exotérmico). El calor liberado por mol de qgas
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adsorbido Q recibe el nombre de <alor de adsorcion y depende
de wvarios factores, como la naturaleza del solido y de la
especie Qgaseosa, la temperatura a la que se efectua 1la

adsorcién y las caracteristicas del lugar en la superficie

donde llega el gas.

El tiempo T que una particula permanece sobre el solido,
llamado tiempo de adsorcion, ha sido estimado por BOER

mediante la siquiente relacion:

(1.
t-t.exp(T’?_) o2

Donde:

T : Es una constante cuyo significado se atribuye
al tiempo de oscilacion de la particula en la
superficie del solido.

: Constante universal de los gases
: Temperatura (°K)
Q : Calor liberado por mol de gas adsorbido

El valor de 7o varia poco con los componentes del sistema
y la temperatura, habiéendonse deducido que en la mayoria de
los casos su valor se encuentra al rededor de 10-!=gs. Con
eéste valor BOER calculo los tiempos de adsorcion para
distintos calores de adsorcion y obtuvo los resultados

presentados en la tabla 1.1

TABLA No 1.1 CALOR - TIEMPOS DE ADSORCION

CALOR DE ADSORCION 6.3 41.8 83.7 125.5
R (KJ/mol)

TIEMPO DE ADSORCION|1.3x10-22 |3 .2x10—= 1.0x102| 4.0x10"
T (35)
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Las particulas retenidas en la superficie no regresan
necesariamente a la fase gaseosa despues de la colision,

sino que saltan de un lugar a otro y chocan entre ellas

lateralmente, intercambiando enerqgia, modificando su
direccion y tratando de cubrir o repartirse toda 1la
superficie disponible. Se produce asi un comportamiento
semejante al del gas 1deal, pero en dos dimensiones. El

tiempo de permanencia de la particula en un determinado
sitio, antes de saltar a otra posicion depende del calor de
adsorcion y es mayor cuanto mas alto sea este, por lo tanto,
el numero de saltos posibles antes que la particula vuelva a

la fase gaseosa es mas alto, por unidad de tiempo, cuanto

menor es el calor de adsorcion. Asi por ejemplo, se ha
estimado que a 300°K, si1 el calor de adsorcion es 41.8
Kj/mol, el numero de saltos antes de volver a 1la fase

gaseosa es 6000 aproximadamente y los saltos por sequndo son
2.4%x10"; en cambio, si el calor es 83.7 Kj/mol el total de
saltos es 1.7x107 aproximadamente, pero los saltos por

sequndo son 1.7x10%,

En resumen, el fenomeno de adsorcion debe concebirse como
una accion esencialmente dindmica, 1qual a la que presentan
las particulas en la fase qgaseosa, pero reducida a dos

dimensiones sobre la superficie del solido.

1.2.1 Adsorcion Fisica y Quimica

Los distintos valores del tiempo de adsorcion sugieren la
existencia de diferentes grados de interaccién entre las
particulas gaseosas y la superficie del solido. En efecto,
se distinguen dos tipos de interacciones: la adsorcion

fisica o FISISORCION y la adsorcion quimica o QUIMISORCION.
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- Fisisorcion.— Corresponde a una i1nteraccion de naturaleza
puramente electrostatica entre las particulas gaseosas y los
Atomos superficiales del solido. Se origina por la
atraccion entre dipolos permanentes o inducidos, s1n
alteracién de los orbitales atomicos o moleculares de las
especies comprendidas. Recibe también el nombre de
"ADSORCION DE VAN DER WAALS" y puede considerarse como la

condensacion del gas en la superficie del solido.

La wvariacion de enerqgia producida al acercarse una
particula qgaseosa al solido puede representarse en forma

esquematica por la curva de potencial de LENNARD-JONES (figqg.

1.9). La abcisa representa 1la distancia entre las
particulas A y el solido S, y la ordenada la energila
potencial del sistema. Se observa una reduccion de la

energia a medida que la particula se acerca a la superficie:
el sistema libera enerqgia. Al alcanzar la distancia re, la
energla liberada corresponde al calor de adsorcién fisica

(Q+)

A+S

ENERGIAPOTENCIAL
o

b— . — DISTANCIA ENTRE AY S

fig 1.5 Variacion de la energia potencial
para la fisisorcion
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Quimisorcion.— Corresponde a una 1nteraccion de tipo
quimico en la que los electrones de enlace entre el gas y el
so6lido experimentan un reordenamiento y los orbitales
respectivos cambian de forma o grado de ocupacion, de modo
semejante a una reaccilon quimica. Pero no si1empre la
alteracion electrénica es completa en el sentido de los
enlaces quimicos corrientes, covalentes o ionicos, puede ser
solo wuna modificacion O deformacion parcial de los
orbitales. La 1intensidad del enlace en la QUIMISORCION
puede alcanzar distintos niveles sequn sea el grado de

intercambio electronico entre el adsorvato y el adsorbente.

Ilustremos un ejemplo tipico de quimisorcion. La fig 1.6
muestra la curva de potencial de adsorcion de Hxz sobre un
metal.

En la posicion A las especies se encuentran totalmente
separadas Yy en B se ha alcanzado wuna 1interaccion fisica
previa a la quimica. Antes de alcanzar la molécula la
posicion de equilibrio por quimisorcion, se establece una
interaccion de tipo fisico que, naturalmente, no afecta a
los orbitales respectivos. En la posicion B la molécula se
activa hasta el nivel M de energia y después toma la
posicion de equilibrio C, en la cual los &4tomos se han

disociado y quimisorbido sobre el sélido S, la energila

liberada corresponde al calor de adsorcion quimica (Qg). La
adsorcion quimica es activada, el sistema necesita
transponer el maximo correspondiente a la energia de
activacion E"aa, para alcanzar el estado de equilibrio. Por

otra parte, para que sea posible la desorcién de los atomos
de Hidroegeno y se alcance el nivel de energia M se precisa
la energia de activacion de desorcion E"4, s1 los atomos no
se asoci1an para formar la molécula deben adquirir aan més
energia para alcanzar el nivel D donde se encuentran muy

separados y alejados del solido.
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ENERGIA POTENCIAL

o — DISTANCIA ENTRE H?’S

fig 1.6 Variacion de energia potencial para
la quimisorciaon de Hs sobre un metal

Para distinguir entre Fisisorcion y Quimisorcion se
aplican distintos criterios experimentales, entre estos, el
mas usado es el calor de asdsorcion aa cuya magnitud permite

discriminar entre los dos tipos [15,19].

FISISORCION HQaas < 41.8 Kjy/mol
QUIMISORCION e > B83.7 Kj/mol

Como otro ejemplo t{ipico mostraremos la desorcion del 0=

sobre Zn0.

Existen diversos tipos de interacciones entre el gas y la
superficie del semiconductor, dependiendo de la temperatura.
En la fig 1.7 se observa la desorcién térmica en la

superficie de Zn0O después de interactuar con el 0z [5]
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DEFECTOS

ADSORCION PUNTUALES
Fo, . FISICA
-\
I3 DEFECTOS //
\ SUPERFICIALES /%
\  ADSORCION

| . %
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deLa_
100 300 500 700 900 1500
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fig 1.7 Espectro de la desorcion del 0= sobre Zn0O [5]

Donde:
Adsorcion Fisica
Adsorcion Ruimica

Reaccion con los defectos superficiales

T a o o

Reacciones con los defectos de la red

cristalina en el sodlido.

En el primer ciclo de calentamiento de la superficie se
observa una desorcion adicional de oxigeno (c) y
aproximadamente la misma cantidad de 4&tomos de ZIn es
desorbido en la superficie. El pico de desorcion (c) no se
vuelve observar en los otros ciclos de adsorcion/desorcion.
Esta desorcion es producicda por los sitios superficiales
irrequlares y que dejan de serlo después del proceso de

calentamiento.

23



1.3 ISOTERMAS DE ADSORCION

Las reacciones heterogéneas tiene lugar en la superficie
del soélido, por lo cual es importante conocer la abundancia

de moléculas sobre ella.

La concentracion en la superficie depende de la presion
de la fase gaseosa, temperatura, extension de la superficie
y naturaleza del sistema reaccionante. Para determinar la
concentracion, lo mas frecuente es mantener la temperatura
constante y medir 1la cantidad adsorbida a distintas
presiones; esto determina wuna i1isoterma de adsorcion. La
forma de las ISOTERMAS experimentales puede ser muy variada,
BRUNAUER en 1943 observo que todas ellas pueden
representarse en los cinco tipos caracteristicos consignadas

en la fig 1.8 [19,231. Aqui:

Vaa ¢ Representa el volumen de gas adsorbido cuando se
ha alcanzado la presion de equilibrio

Presion de equilibrio de adsorcion

o

Po Presion de equilibrio del vapor con su liquido a

la temperatura de adsorcion.
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La isoterma de Tipo I expresa una adsorcioen quimica y las

otras curvas representan distintos casos de adsorcion

fisicas o intermedias.

Vad

—~

F.‘.!
1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 /Po

fig 1.8 Isotermas de Brunauer

1.3.1 Isoterma de Henry

En este caso el equilibrio de adsorcién se puede considerar
similar al equilibrio de disoluciones de gases en liquidos,
de modo que el volumen adsorbido pueda considerarse

proporcional a la presion sequn la relacion empirica

(1.3)
Vaa=Ky-P

Donde:
Vag es el volumen de gas adsorbido, expresado

comunmente en cm= en condiciones normales de Presion Yy
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Temperatura (P.T.N); P es la presion de equilibrio de

adsorcion, y K una constante de proporcionalidad.

Si se observan las <curvas de la fig 1.8 se aprecia la
limitada aplicabilidad de la ecuacion 1.3 (parte lineal de
las curvas) pues dificilmente puede expresarse mas alla de
C.1lp/Po- No obstante, tiene interés en algqunos sistemas con

bajo grado de cubrimiento [19].

1.3.2 Isoterma de Langmuir

Langmuir propuso el primer modelo importante que tratoe de
interpretar el proceso de adsorcion. La teoria de Langmuir

puede resumirse en los siquientes postulados.

1) Cada particula al adsorberse en la superficie estéa
unida a un sitio activo, y cada sitio acepta solo

una particula.

2) La adsorcion es un proceso dindmico, constituido por
dos acciones opuestas: condensacion de particulas en
la superficie y evaporacion de ellas hacia la fase
gaseosa; cuando la velocidad de estos dos efectos se
igqualan se alcanza el equilibrio de adsorcion y la

presion permanece invariable.
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3) La interaccion del gas con el soé6lido es iqual en
todos los sitios de adsorcioen, lo cual supone una

superficie energeticamente homogénea.

4) No hay 1nteraccion entre particulas adsorbidas

5) El numero de particulas gaseosas en la superficie es

proporcional a la presion.

6) La adsorcion y desorcion de las moléculas necesitan
de una energia de activacion para adsorberse vy

otra para desorberse de la superficie soélida.

Con esta idea la velocidad de adsorcion pag, del gas puede

expresarse por [(19,22]:

jﬂ& (1.4)
b aa=KagP (1-8) €™ ()
donde Kaag es wuna constante de proporcionalidad, @ 1la
fraccion de superficie cubierta, v E¥aa la energia de
activacion de adsorcion. La velocidad de desorcion, pHg,

depende del numero de moléculas en la superficie, o sea de
la fraccién cubierta, @, vy de la energia de activacién de

desorcion, E"g:
By (1.95)

(-—)
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aquil Kg es la constante de desorcién. En el equilibrio 1.4

y 1.5 son 1gquales, de las cuales se obtiene:

Epr g (1.6)
RT

Kq

ad

0
p- m—ge

Considerando la diferencia entre las enerqgias de activacion

como el calor de adsorcion, Raa,

. R (1.7)
Oum =E,q~Eq4q
y definiendo K como:
Q
K-R;d.e__gg (1.8)
d

podemos obtener @ en funcién de K y p para el caso de wuna
superficie energeticamente homogenea (Qeag Yy K constantes).

Entonces reemplazando (1.8B) en (1.6) obtenemos para 0:

Kp (1.9)
1+Kp
Esta expresion es la conocida isoterma de Lanamuir. Esta

ecuacion se ha obtenido suponiendo la adsorcioen de un solo

Qas.

S1 tomamos en cuenta que:

Vad (1.10)
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donde Veo es el volumen del gas adsorbido (T.P.N) a una
presison de equilibrio P, y V, es el volumen de gas (T.P.N)
con un numero de particulas suficientes como para cubrir
toda la superficie del so6lido con una monocapa, (ver fig

1.9b), y reemplazamos (1.10) en (1.9) se obtendra:

(1.11)

Vad™Vn 1 gp

Esta expresién muestra la forma como el volumen adsorbido
depende de la presion. Esta relacion se ajusta bien a la
curva experimental de TIPO I de BRUNAUER (fig 1.8),

correspondiente a la quimisorcion.

O O 00 (000/0]00]6[0]0/0)6)

a) b)

83
0000000 X

c)

fig 1.9 Esquema de distintas formas de adsorcion
a) Particulas en sitios de Quimisorcion que saturan la
superficie b) Particulas que cubren con una monocapa

c) adsorcion en multicapas.
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Consideraremos dos casos extremos de la ecuacion 1.11:
una donde la presion es baja, o un valor bajo de K (que
significa poca adsorcion), de manera que Kp <X 1, lo cual

hace que el producto Kp del denominador pueda despreciarse

frente a la unidad. Entonces la ecuacion (1.11) adopta 1la
forma:
(1.12)
Vaa~ VKD
que equivale a la ecuacion 1.2, donde Ky = V., K. Se confirma
asi la aplicabilidad de la ecuacion de HENRY, para bajas
presiones o bajo recubrimiento. Un sequndo caso es aquella

que corresponde a la zona de presiones altas, o alto grado
de recubrimiento, Kp >> 13 aqul la ecuacion 1.11 se

transforma en:

(1.13)
Vad=Va
esto es, la isoterma resulta asintética al volumen de la

monocapa. La fig. 1.10 representa la isoterma de Langmuir,

deducida a partir de la expresion (1.11).

. - 25
V.d
1
1 i
mG Um

fig 1.10 Isoterma de adsorciséen de Langmuir.
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La 1soterma de Langmuir ha tenido bastante aplicacion
sobre todo en estudios de cinetica heterogenea. Para mayor

detalle se puede ver la referencia (211].

Cuando se encuentran presentes dos tipos de moleéculas,
denominados como A y B, existird una competencia entre ellas

para ser adsorbidas (221].

La velocidad de adsorcion de A sera:

(1.14)
g~ KagP 2 (1-0 ,-0 )

donde P es la Presion Parcial de A, B~ es la fraccion de
superficie cubierta por A, v Bz es la parte de la superficie

que estd cubierta por las moléculas B.

La velocidad de desorcion sera:

(1.135)
Ha=K0 5

Se supone que la presencia de B no influye en la desorcion

de A.

En forma similar se tendr& para las moléculas B:

(1.16)
Wag=KasPp(1-6,-0 )

I (1.17)
I'I"d- KB,
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En el estado de equilibrio se tendra:

(1.18)
Boaa™ b g

| [ (1.19)
B ag=Ha

de 1.14, 1.15 y 1.18 se obtiene:

0 (1.20)
K - A
‘pa —B _BB
K‘, (1.21)
Ky~ Rfd

de iqual forma, considerando 1.19, 1.16 y 1.17 resulta:

0, (1.22)
KBDB- l—e_‘—es

Las ecuaciones 1.20 y 1.22 forman un sistema de ecuaciones

con dos incognitas, OQa y Oz, cuyas soluciones son:

6 - KaPa (1.23)
A 1+K,p,+Kybg

.- KpDp (1.24)
B 1+K,p,+KgD;
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Estas dos expresiones dan los valores de las fracciones de
las superficies ocupadas por las moléculas A y B cuando hay

adsorcion competitiva y se ha llegado al equilibrio.

1.3.3 Isoterma de Kuster (isoterma de Freundlich)
Para muchos sélidos porosos KUSTER dio una ecuacién empirica
que fue confirmada por Freundlich (141]. La relacion que

tipifica esta isoterma est& dada por:

1 (1.29)
X-Kp?®
Donde:
X Cantidad adsorbida en peso, por unidad de peso

del adsorbente
K @ Constante

n : Aproximadamente una constante.

En su forma logaritmica:

1 (1.26)

logX=1logK+ = logp
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logX

logK

log p

fig 1.11 Isoterma de Kuster — Freundlich

Esta recta frecuentemente concuerda con la de Langmuir y
con los datos experimentales, excepto para P muy bajas o muy
altas, pues X ha de alcanzar alqun limite definido cuando la
superficie estd completamente cubierta por la monocapa

adsorbida.

1.3.4 Isoterma de Bet

Responde a un modelo semejante al de Langmuir extendido a
una adsorcion en multicapas. En lugar de considerar la
adsorcion solo sobre alqunos puntos del solido, sugiere la
existencia simultanea, a cualquier presion de equilibrio, de
grupos o aglomerados de particulas formadas por varias capas

(191.
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1.4 VELOCIDAD DE ADSORCION Y DESORCION

La velocidad de adsorcion ha si1do estudiada
principalmente con el objeto de esclarecer los mecanismos de
adsorcion y desorcion. Una de las ecuaciones mas usadas
para describir empiricamente dicha velocidad (pa.g) es la de

Elovich [19]1, cuya forma sencilla de expresar es:

B (1.27)
RT

pad=-Kp™*(1-0) ? e

Donde K, m, g son constantes y pueden adquirir valores muy

diversos en los distintos sistemas.

La ecuacioén 1.27 se aplica a la adsorcion quimica (activada)
para un recubrimiento de la superficie menor al 3I0%
aproximadamente. Esta se ajusta mejor a los datos

experimentales en sus primeros estadios.

La velocidad de desorcion también ha merecido mucha
atencion por su importancia en el conocimiento de la
naturaleza y abundancia de los sitios activos. La expresion

bdsica usada es aquella propuesta por Langmuir [19].

E; (1.28)

kg~—Kfe &7

La cineética de desorcion depende sobre todo del numero de
moléculas adsorbidas, y de la energia de activacién de

desorcion, Eg4™.
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1.5 TERMODINAMICA DE LA ADSORCION

Se han identificado diferentes tipos de calores de
adsorcion, de los cuales se distinguen tres tipos
importantes: Calor Integral, Calor Diferencial y Calor

Isostérico (191.

Considérece un sistema formado por un depdésito cerrado
sumergido en un baro, Yy a temperatura constante. El
adsorbente y las paredes del depoésito se consideran parte
del baro. El deposito se encuentra dividido en dos
secciones unidas por una llave. Inicialmente una seccion
contiene moléculas de gas vy la otra, el adsorbente de
superficie A, est4d vaclio. La energia total inicial del

sistema aislado antes de abrir la llave estd dado por:

(1.29)
E&n-Eb+neg

donde En es la energia 1nicial del baro, e, la energia media
por molécula gaseosa y n el numero de moléculas. Después de
abrir la llave y se alcanza el equilibrio termodinadmico del

sistema. La energlia total final seréa :

| (1.30)
E;i,=Ep+ (n-n,) e,+n,e,

Aqui EL es la enerqgia i1nterna del bamro al final del proceso,
Ne el numero de moléculas adsorbidas en el equilibrio vy e,
la energlia media por molécula adsorbida. El solido se
supone 1nerte respecto a la adsorcion, es decir los &tomos
superficiales no son afectados energeéticamente después del
asentamiento de las moléculas gqaseosas. Ademas, eo es
funcion solo de la temperatura, y e. es funcion tanto de la

temperatura, como de 1la presion y el numero de moléculas
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adsorbidas por unidad de superficie, (' = no/A, donde T

también es funcion de la presion y temperatura).

Como el sistema es aislado, entonces: Ein - E+in. Se
define "calor integral de adsorcion', Gl como la

diferencia entre la enerqgia final e inicial del baro.

\ (1.31)
Qint=E,-E,=n, (e -e,)

ELl calor integral se puede considerar también como la
diferencia de energia de las moléculas gqgaseosas antes vy

despueés de adsorberse.

El calor diferencial de adsorcion lQgs» se define como:

0 :-iwi"tlare —_ ﬂ{an']'.n.r (1.32)

a

Donde A es el &area del so6lido por mol adsorbido y T la

temperatura.

El ultimo término del sequndo miembro de la ecuacién 1.32
expresa la wvariacion de e, con el numero de moléculas
adsorbidas, producidas por la heterogeneidad de los sitios y

las interacciones laterales.

El calor 1inteqral de adsorcion se obtiene con
calorimetros que miden directamente el calor puesto en Juego
durante el proceso. La medicion puede hacerse i1sotérmica o

adiabaticamente.

El calor inteqgral definido en 1.31 corresponde al calor

obtenido en un calorimetro isotérmico, sin producir trabajo
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mecanico. S1 la determinacion experimental se efectua en
condiciones distintas al asumido el calor obtenido no

corresponde a Wine-

Para definir el "calor 1isostérico de adsorcion" es
preciso recurrir a algunas relaciones termodinadmicas. Asi{

tenemos que:

- (1.33)
dG,=-S,.dT+V,.dp+p ,.dn,

Donde So, T, Vg, Py, Ug ¥ ng son respectivamente la entropia,
la temperatura, el volumen, la presion, el potencial quimico
y numero de moles del sistema gaseoso. Para un qas
adsorbido en la superficie de un solido, la relacion 1.33

adopta la siquiente forma:

(1.34)
dG,==-8,.dT,+V,.dp-%.dA+p,.dn, Lesd

Las propiedades extensivas estan expresadas por mol y se
refieren sé6lo a la fase adsorbida (subindice o) A, es el
adrea del solido por mol adsorbido y n representa la "presion
superficial" o "presion de esparcimiento"” correspondiente a
la fuerza lateral por unidad de superficie de la molécula
gaseosa al tratar de cubrir homogeneamente el sélido.
Equivale en dos dimensiones, a la presion p de los gases. La

presion superficial estd dada por:

(1.39)
=Y "7
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donde Yo Yy ¥ soOn las tensiones superficiales del solido
cuando la superficie est4a libre y cubierta con gas,

respectivamente

El1 producto n.dA representa la variacion de energia
superficial correspondiente al trabajo de reduccion de

superficie.

Cualquier variacion infinitesimal de la temperatura o de
la presion de un sistema en equilibrio donde coexistan las
fases gas y gas adsorbido produce en ambas fases

alteraciones i1quales de la enerqgia libre, es decir:

s (1.36)
dG,7dG,

Suponiendo ng, Ne ¥ A son constantes, de la ecuacion 1.33,

1.34 y 1.36 se deduce:

= (1.37)
-S8,.dT+V,.dp=-8,.dT+V,.dp
Ordenando:
{'Q'E}Jn.= SE-S, (1.38)
or 4% V. -V,
como Vg >> V., puede despreciarse V, y aplicando Vg - RT/p
la ecuacion (1.38) se transforma en:
ar ‘A% RT RT
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donde ASimo ©s la variacion de "entropia isostérica" molar y
representa la diferencia de entropia entre las moleculas
gaseosas Yy las adsorbidas. Por otra parte, puede

demostrarse que en el equilibrio debe cumplirse:

= (1.40)
H,-H,=T(S,~5,)

donde Hg y Hos son las entalpias molares del gas y moléculas

adsorbidas, respectivamente.

Reemplazando 1.41 en 1.40 se obtiene la relacion:

{alnEh :HE—H'- 0 (1.41)
ar "% Rr? RT?
La relacion 1.41 es la l1lamada ecuacion de Clausius

Clapeyron aplicado al sistema gas solido, a partir del cual
es posible obtener 1la variacion de las propiedades

termodin&dmicas mas importantes del fenomeno de adsorcion.
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1.6 MODELO TEORICO DE QUIMISORCION PARA EL PROCESO DE
DETECCION

El proceso de deteccion por quimisorcién se basa en las

siquientes hipotesis [7]:

1.-— La superficie del adsorbente es uniforme y
porosa.
2.- Las moléculas de gas se adsorben en centros activos

localizados en una sola capa.

J3.— Todos los centros activos tienen el mismo potencial.
4.,—- Las moléculas adsorbidas no reaccionan entre s1i.
S.— Las moléculas adsorbidas estdn en equilibrio entre

si y a su vez con el gas del medio que los rodea.

El conjunto de estas hipotesis son validas para el modelo
de LANGMUIR, aunque las hipotesis 3 y 4 son ciertamente

discutibles.

La no aceptacioen de la hipotesis 3 origina el modelo de
FREUNDLICH y por otra parte algqunos trabajos [(14] muestran
que la hipotesis 4 no siempre es cierta, tal como sucede con

las oxidaciones en la superficie del solido adsorbente.

Al ser el numero de moléculas adsorbidas proporcional al
numero de colisiones por unidad de superficie, y a la
intensidad y numero de centros activos no recubiertos,
entonces el namero de choques solo depender&d de la presion

del gas, estableciéndose por tanto la relacion:

(1.42)
n=K,p(X,~X) a
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Siendo:

n: Numero de particulas adsorbidas por unidad de
tiempo.
Ky Constante de proporcionalidad.
X: Numero de particulas adsorbidas por unidad de
superficie.
X2 Numero de centros activos por unidad de
superficie.
a: Fraccion de choques eficaces.

p: Presion del gas.

por otra parte el nimero de particulas desorbidas por unidad

de tiempo seré& :

Si
de

(1.43)
n/=g{x°
el equilibrio n =nlresultando:
e a (1.44)
X s xp
XH"X K:
llamamos @O = X/Xm numero de centros ocupados, se deduce
lo anterior que:
(-]
0- X EE (1.45)
X& 1+Kp
Para bajas presiones Kp << 1, resultando:
@ - K.p (isoterma de Henry) (1.46)
Para altas presiones K.p >> 1, resultando @ - 1. (1.47)
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Como no todos los centros activos tienen la misma
energia, entonces se pueden agrupar en familias del m1smo
nivel energetico en donde se cumpla las hipotesis de
Langmuir, de modo que la relacioéon (1.46) a bajas presiones
adopta la forma: @ = K.p~; esto se conoce como la isoterma

de Freundlich, la cual se desvia de las curvas de Langmuir.

1.6.1 Modelo Electronico en la Quimisorcion

Como es sabido, determinados cristales 10Nn1COS,
fundamentalmente los formados por oxidos metalicos de
transicion, poseen propiedades semiconductoras debidas a

defectos en la red.

Cada uno de estos defectos puede convertirse en centros
de atraccion de moléculas gaseosas en la superficie
semiconductora. De acuerdo con Wolkenstein (7] los
fenomenos de Quimisorcion se pueden aqgrupar en tres grandes

categorias:

a) Adsorcion deébil, sin consecuencias en la
conductividad eléctrica.
b) Adsorcion fuerte donadora.

c) Adsorcion fuerte aceptora.

Los tipos b y <c al provocar la disminucién de 1la
conductividad eléectrica de 1la red. Dependiendo de 1la
posicion del nivel de Fermi el cristal ser&d de tipo p o n, ¥y
tenderd a formar quimisorcion fuerte donadora o aceptora

respectivamente.

El estaro es susceptible de ceder hasta 4 electrones en

los procesos de oxidacion formando los compuestos tales como
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el Sn0, Sn=0=, Sn0=. En una pelicula de 6xido de estarmo por
lo general se encuentra la presencia de oxidos, que cuando
es expuesta a diferentes atmésferas presenta variacion en
sus propiedades eléctricas. Asi se encuentra

experimentalmente que:

a) El oxigeno y los oxidantes disminuyen la
conductividad del adsorbente (pelicula
semiconductora tipo n de oxido de estaro).

b) Los hidrocarburos aumentan la conductividad al

adsorbente (pelicula de oxido de estaro).

El fenomeno de la adsorcion del oxigeno en oéxido de

estaro comprende dos procesos:

So( ) + 0= == So(0=) + AH1 (1.48)

So(0z) + e~ = So(0D=") + AHZ (1.49)

La expresion 1.48 corresponde a lo que se denomina una
fisisorcion de oxigeno mientras que la 1.49 es una
quimisorcien provocada por una captura electronica de la
banda de conduccién, AH1 y AH2 son energias exotérmicas vy

So( ) son los centros de adsorcion sensibles al oxigeno.

La quimisorcion se realiza superando una barrera de
potencial que se manifiesta con una temperatura umbral,

determinada experimentalmente alrededor de 180°C (71].

Los procesos de adsorcion—-desorcion, cuando se realizan a
isotermas suficientemente elevadas (T>180°C), vienen
acompanados de capturas y donaciones electronicas que se
manifiestan por variaciones de la conductividad eléctrica de

la muestra.
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Clifford [181 propuso una relacion empirica que describe
la conductancia del oxl1do de estamo cuando est& expuesta al
oxigeno y es debido a la formacién de las especies 0~ y 0=z~

en la superficie de la pelicula de Sn0Ox:

" P (1.50)
G=GoPa,

aqui Gles la conductancia, Go es una constante, pO> es la
presion parcial de oxigeno y B un término que solo depende

de la temperatura.

En pruebas realizadas con peliculas de Sn0O= depositadas
sobre alumina se ha determinado la relacion 0-/0x2-.
Mediante un radpido enfriamiento de las muestras a partir de
una alta temperatura, las medidas de conductancia en una
atmosfera de oxigeno puro, permitieron deducir las

siquientes resultados (111:

[0—1

= 0.164 T = 380 °C (1.51)
[0="1]
LO-1

= 0.127 T = 260 °C (1.52)
[O0="1

En otro experimento realizado a 380 °C se admitio 1000
ppm de CO a la superficie de la pelicula para detectar la
reaccion de CO con O~ y 0z~ (111, de los resultados del

experimento se dedujo las siquieintes proporciones:

{0-1

= 0.175 (100% 0=) (1.53)
[D="1
[0—1]

= 0.200 (2x10= ppm O=/Nz) (1.54)
[OD="1]
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[O0-1]
- 0.210 (1 ppm D=/N=a) (1.595)

[O0="1]

De las relaciones anteriores se deduce que la
concentracién de [0-]1 en la pelicula de SnOz no aumenta
significativamente, con wvariliaciones apreciables de

cantidad de O= en la atmésfera.

Las especies ionicas formadas en la superficie de la

pelicula al interaccionar quimicamente el qgas con la
pelicula semiconductora, son los responsables de la
variacion de conductividad. Gopel £S] muestra los

mecanismos de la transferencia de carga en la adsorcioéon de

0=, CO=z, CO, asi como superficie del sélido.
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fig 1.12 Adsorcion caracteristicas sobre ZnO (1010)
formado por la interaccion de 0>, CO- y CO
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Al trabajar con peliculas delgadas de Sn02 (200-1000 A)
con wuna cierta homogeneidad de defectos, dichos defectos
constituyen los centros activos de adsorcien por parte del
O= en las formas (0zx—, 0-). En estas condiciones se

establece:

Hj;ntm 'in% (1.56)
(E)
Siendo:
No: Concentracion de electrones antes de 1la
gquimisorcion.
Mewsr s Concentracion de electrones en el instante t,

despueés de la quimisorcion.

Como el numero de electrones por unidad de volumen vy la

conductividad estan relacionados por:

(1.57)
o=-p.n
donde:
o: Conductividad
[ Movilidad
n = n(t) = concentracion de electrones
entonces 1.56 se convierte en:
(o0 -0) (1.58)
_0_--1(1302
g
que en funcion de la resistencia eléctrica R sera:
R-R, (1.59)

R KPO;

2]
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS DEL MATERIAL

En este capitulo se hard una breve exposicion de las
caracteristicas de la pelicula empleada en este trabajo. La
descripcion detallada de las técnicas de fabricacion vy la
caracterizacion estructural estan dadas en la tesis de

licenciatura de José Solis (131].

2.1 CARACTERISTICAS DEL DIOXIDO DE ESTARO

EL SnO= posee estructura cristalina tipo RUTILO,
cristaliza en el sistema tetragonal perteneciente al grupo
espacial Dan'?® (P4z/mmm) (2], y son cristales de apariencia
parda o negruzca. Es un o6xido metalico semiconductor tipo n

(171

La celda unitaria contiene dos &tomos de estaro
y 4 A&tomos de oxigeno. La estructura cristalina se muestra
en la fig 2.1, siendo los paré&metros de red a=b=4.737 A vy
c=3.1835 A. Los radios ionicos de 0= y Sn“®* son 1.40 y 0.71

A, respectivamente [(1,10].

Para peliculas delgadas de SnO- obtenidas por Rociado
Pirolitico, se ha determinado que el gap optico directo esta
entre 3.74 3.81 ev £11, haciendo de este material

altamente transparente en la reqgioén visible.

El SnOz estequiomeétrico es no conductor pero debido a las
vacancias de oxigeno y/o de los atomos de estano

intersticiales, donde ambos defectos actuan como donadores
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[1,2], el o6x1do de estarmo puede llegar a poseer niveles

apreciables de conductividad eléctrica.

El dopaje con Antimonio y Fluor incrementan la

conductividad eléctrica del Sn0O- debido al incremento los

electrones libres de la banda de conduccién.

ry
Pl

fig 2.1 Celda unitaria de la estructura

cristalina del Sn02.
Los circulos grandes representan los atomos de
oxigeno y los pequeros los atomos de estaro
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2.2 PELICULA DE SnO- UTILIZADO EN ESTE TRABAJO

En este trabajo fueron estudiadas las peliculas delgadas de
Sn0=- depositadas sobre substratos de vidrio vy oxido de
silicio, usando los métodos de Rociado Pirolitico (RP) vy
Evaporacisen Reactiva en Vacio (ERV), las caracteristicas
estructurales y de composicion se estudian por medio de la
espectrometria Mossbauer y la difractometria de rayos X. Los
detalles de la fabricacioéon y caracterizacion de las muestras

se encuentran en las referencias [3,6,13].

2.2.1 Espectroscopia Msssbauer

Esta técnica nos da 1nformacion de las formas cristalinas
del material y los estados de oxidacion del estaro en 1la
pelicula; el area relativa que se obtiene del espectro
ajustado de cada fase nos da una i1informacion cualitativa de
la concentracion de cada uno de los oxidos formados en la
pelicula. Con las curvas de ajuste se determina la
presencla de cada fase, esto es el Sn, SnO0 vy SnO0zx

cristalino.

La base de la espectroscopia IMossbauer, es la absorcion
resonante de un fotoen de rayos y por un nucleoj; en el caso
del estamo la transicién usada es de 23,875 Kev que es la
energia del decaimiento desde el primer estado excitado
11%5n. La deteccién de estas radiaciones permite obtener el
espectro. En este trabajo se empleo un spectrémetro marca
ELSCINT en el Lab. de Peliculas Delgadas, Fac. de Ciencias,
UNI.



2.2.2 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de las muestras usadas en este trabajo
fueron obtenidas con un difractometro SIEMENS por el me todo
de DEBYE-SCHERRER, con una radiacion monocromatica de Cu-Kuo
(1.5405 A) (131, perteneciente a 1la UFRGS-Puerto Alegre

(Brasil).

Las fiquras 2.3-2.5 muestran los difractogramas de las
peliculas de oxido de estamo producidos por ambos métodos a
partir del cual podemos deducir las fases existentes en las
muestras asi como las direcciones de los crecimientos

preferenciales.
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Los espectros Messbauer de las muestras obtenidas por
evaporacion en vacio a una baja presion de oxigeno y con una
alta velocidad de crecimiento, predominantemente contienen
el estamo metalico. oxido de estamo amorfo y una peqguefa
concentracion de dioxido de estano. Luego de un tratamiento
térmico de una hora a 400 °C se oxida lentamente el estamo
dando Sn0O cristalino; a 500 °C se tiene que el SnO continua
oxl1dandose, de manera que al término de este tratamiento se
tiene una pequenrna cantidad de Sn0O cristalino. Finalmente, a
600 °C, la pelicula se transforma completamente en ESn0=

cristalino, sequn puede verse en la fiq 2.4.

Los difractogqramas de las muestras recocidas a 400°C
indican la presencia de Sn0O con crecimiento preferencial en
la direccion (110). A S5S00°C la muestra estd constituida por
las fases de Sn=0= con crecimiento preferencial en la
direccion (200), SnO=x con crecimiento preferencial (101), vy
una pequerna cantidad de Sn0O con crecimiento preferencial
(110). A 600°C (ver fiq. 2.5) mayoritariamente exi1ste el

SnO= con crecimiento preferncial (101).

Los espectros Mossbauer de las muestra obtenidas por
rociado pirolitico presentan una estructura amorfa cuando la
temperatura de fabricacion es baja, y conforme esta aumenta
se incrementa la cantidad de Sn0O= policristalino. Las
muestras obtenidas a temperaturas de 230 y 250°C contienen
basicamente Sn0= amorfoy y conforme 1la temperatura del
substrato aumenta a 310 y 360°C aumenta en 1la muestra 1la
proporcion de Sn0O=z cristalino. A 400°C la estructura es

practicamente SnOz, sequn puede verse en la fiqg. 2.2.
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Los difractoqramas de las muestras obtenidas por rociado
pirolitico a 310, 360 vy 400°C 1ndican que esta constituida
por SnOz policristalino, y presentan un pico i1intenso en la

direccion (110) (ver fig 3.3).

Los espectros y difractogramas de las muestras obtenidas
por los metodos de evaporacioéon en vaclo y rociado pirolitico
con tratamiento termico diferente a 400 y 600 °C se

encuentran en [13].
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CAPITULO 3

DESCRIPCION DEL EQUIPO DE DETECCION

El disermo y montaje del equipo de deteccion se realizé a
fin que trabaje a presiones menores a la atmosférica; en
estas condiciones de baja concentracion y presion del Qas
(adsorvato) dentro de la cdmara la magnitud de adsorcion es
proporcional a la concentracién o a la presion del adsorvato
(ley de Henry) . Las figs 3.1 y 3.4 muestran
esquematicamente los sistemas de vacilo y electrico
respectivamente y la fig 3.0 inuestra la foto del equipo

construido.

El vaclio se realizse por medio de una bomba meca&nica de
succion, llegdndose a un nivel de presion suficiente como
para sellar relativamente la campana del sistema. La
presion es medida por un sensor conectado a un registrador

analoqgico.

En el sistema de deteccion, el aire seco 1ngresa
continuamente, manteniéndose en la campana de vacio una
presion reducida (por lo general. de 2mbar), la presion del

sistema se puede variar manipulando las valvulas de 1ngreso

y salida del gas de la cadmara de deteccion.

La velocidad del aire que 1ngresa al sistema es medido
por un flujometro calibrado para aire seco; la velocidad de
1ingreso de CO=z y Oz, se determiné midiendo, en un intervalo
de tiempo dado, la descarga de wuna bolsa de volumen

calibrada.
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La pelicula es calentada por un calefactor diserado y
construido para este trabajo; la pelicula puede llegar a
tener hasta S510°C de acuerdo al voltaje que se le da al
calentador, y la temperatura de la pelicula de SnOzx es

medida por medio de una termocupla.

La magnitud de medida de la deteccioéon es la conductividad
electrica de la pelicula; la conductividad varia de acuerdo
al tipo de gas qQque i1ngresa al sistema, la cual se realiza
cuando la pelicula de SnOz haya alcanzado una temperatura vy

conductividad estable.

A continuacién se describe el sistema de vacio vy el

sistema eléctrico del equipo de deteccion.
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fig 3.0 Equipo construido para el estudio de las
peliculas delgadas como sensor de gas.
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CAMPANA DE VACIO

FLUJOMETRO

-,

1
TrE——

INGRESO DE AIRE

——

INGRESO DE _GAS @

SENSOR DE PRESION

VALVULA DE PRECISION

e ==’
PP
e ——————

BOMBA DE VACIO

fig 3.1 Sistema de vacio
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3.1 SISTEMA DE VACIO

En esta parte se describird los elementos que intervienen
en la generacioéon del vacio, asi como el control del flujo de
gases hacia la céamara de deteccion. La Fig. 3.1 muestra

esquematicamente el sistema de vacio empleado.

J.1.1. Campana de vacio

Estd constituida por una campana de vidrio y una
empaquetadura de jebe;g la empaquetadura estd untada con
grasa de vacio por ambas caras, y Sse apoya sobre una
plataforma de bronce presionada por el peso de la campana y
por el vacio generado. Las caracteristicas de la campana

son:

DIAMETRO : 24.5 cm
VOLUMEN = 7.7 1

J.1.2. Flujometro

Es el instrumento que mide la cantidad de aire que
ingresa al sistema por unidad de tiempo (ml/min). El
flujometro utilizado en este trabajo tiene las siquientes

caracteristicas:

MARCA : COLE PARMER INSTRUMENT COMPANY
MODELO : 3216-45
TuBO N° : FM112-02G

SENSIBILIDAD: En el rango de trabajo + 0.68 a + 1.15

ml/min
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fig 3.2 Flujometro

3.1.3 Valvulas de 1ngreso y salida de los gases

Para el control del 1ngreso y la salida de los gases

dentro de la cédmara se empleo wuna valvula de
de aquja (presicion) respectivamente. Por
ultima vadlvula se requlo la presion dentro
requlando la cantidad de aire que extrae
succionj en este trabajo se ha logrado variar

sistema de 2 hasta 40 mbar.

La valvula de presicion empleada fue:

MARCA : LEYBOLD AG.
MODELO: 2870182
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3.1.4 Sensor de presion y registrador

La presidn del sistema se midio usando un sensor
conectado a un registrador analogico.
El sensor es un instrumento:

MARCA : LEYBOLD AG.

MODELOQO : 16226.3

SENSIBILIDAD: + 0.2 mbar

y el registrador:
MARCA : COMBITROM CM 330
MODELO: 1282440080 (1000 —-Hx.O0O1BHx)

ol

Fig 3.3 S5ensor de presioén

3.1.5 Bomba de vacio

Por medio de este equipo realizamos la succion de gqgases
de la campana, a flujo continuo de aire seco, lleg&ndose
hasta una presion de 0.2 mbarj; abriendo 1la valvula de la
entrada de gas y teniendo un flujo continuo de succion
se logra alcanzar presiones definidas.

El instrumento utilizado fue:

MARCA : LEYBOLD - HERAUS

MODELO : 90 s/4 EHB WU
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3.2 SISTEMA ELECTRILCO

El esquema eléctrico béasico mostrado en 1la Fig. 1.1 se
representa en forma completa en 1la Fig. 3.4, segqun la

disposicion experimental empleada en este trabajo.

A continuacion se describe los primeros elementos del

sistema eléctrico:

J3.2.1 Calentador

El calentador estd4 conformado por tres partes:
a) Material Cerémico
b) Resistencia (Nicron 1000 w)

c) Cubierta (Plancha delgada de acero)

Con la resistencia mencionada la pelicula puede llegar a
calentar hasta wuna temperatura proxima a 520°C dependiendo

de la corriente alterna que se le suministre.

Fig 3.5 Sistema de calefaccion
=3.8cmy, b=3.0cmy, c=1.5 cm
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J3.2.2 Variac

Es el dispositivo que requla el voltaje aplicado al
calefactor. En este trabajo con este dispositivo

se ha suministrado un voltaje alterno de 20 a 32 voltios.

Las caracteristicas del variac utilizado fueron:
MARCA: General Radio Company Cambridge Mass Usa.
MODELO: VI1OH de O - 260 voltios.

3.2.3 Termocupla

La temperatura de la pelicula se midio por medio de una
termocupla tipo K, (N1-10%4Cr v.s Ni1-3%Al). El punto de
union del termopar se pone en contacto con 1la pelicula de
Sn0=, vy los extremos estan conectadas a wun termometro

digital donde se lee la temperatura.

El instrumento que se emples como medidor fue un
multimetro—-termometro:

MODOELDO : HC - 3I500T

PRESICION: + 0.5 °C

3.2.4 FUENTE DE PODER C.C

Esta fuente de poder suministra la corriente eléctrica
que circula a traveés de la pelicula de SnOz, y tiene Ilas
siquientes caracteristicas:

VOLTAGE: O - 30 Voltios.

INTENSIDAD: o 3.0 Amperios.

MARCA: FOH - GYEM

TIPO : TR - 9253/~
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3.2.95 Resistencia variable (Rs)

Dispositivo incluido al sistema eléctrico para medir
indirectamente la conductividad de la pelicula. La

resistencia empleada fue 1000 veces menor que la resistencia

de la pelicula de Sn0=x.

En el trabajo se ha utilizado una caja de resistencias de

IKQ, 3KQ, 10KQ
MARCA: HEATH
MODELO: EUW - 30

3.2.6 Multimetro

Mide la caida de tension en la resistencia variable Rs. EI
instrumento empleado en este trabajo fue un:
MARCA: Fluke and Phillips
MODELO: Fluke 8840A

3.2.7 Contactos eléctricos en la pelicula
Los contactos vy los parantes son de Wolframio y Bronce
respectivamente; se han utilizado estos materiales por que a

las temperaturas en las que se trabajan soportan bien los

efectos corrosivos.
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fig 3.6 Contactos de la pelicula
a=3.8 cm, b=3.0 cm, c=5.0 cm, d=5.0 cm, e=1.5 cm

3.2.8 Circuito de medida

El circuito de medida de la conductividad eléctrica
consiste de una resistencia variable Rs conectado en serie
con la pelicula de SnO= (Sensor), tal como se indica en la
fig. 3.7. Una fuente de alimentacion estabilizada produce
la corriente eléctrica que circula a través de la pelicula vy
permite medir 1la caida de tension en Rs, con el cual se

determina la conductividad de la muestra [7,12].

68



Vs

fig 3.7 Circuito de medida

R: Resistencia de la pelicula.

Rs: Resistencia variable, esto se elige de acuerdo a la
resistencia de la pelicula Rs<<R

€: Fuente de alimentacion estabilizada

Vs: Medida de la caida de tension en Rs,

S RgtR °

- € R (3.1)

Si se elige Rs << Rj3; entonces 1la ecuacion 3.1 se

transforma en:

(3.2)
Vy=X=Vy=Ko

donde K=€Rg4.
Esta relaciéon indica que Vg es directamente proporcional

a la conductividad, por lo tanto en el proceso de deteccion

estaremos midiendo indirectamente la conductividad.
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3.3 GENERACION DE CO2

La obtencion del anhidrido carbénico se realizé mediante la

reaccion entre el acido clorhidrico y el bicarbonato de

sodio, sequn la ecuacion de reaccion (3.3) (9],

(3.3)
NaHCQ, () +HC 30y =COy oy +H; 0y +NACl

Se empleo el aparato representado en la fig 3.8. En el

matraz A se coloca una porcion de bicarbonato de sodio,

sobre esta se adiciona &cido clorhidrico; el gas obtenido se

lava en el frasco B, que contiene agua, y se deseca en la

columna C, que contiene la silica gqel, recogiendo el gas

puro y seco en una bolsa de recoleccién D, (V=470 ml).

fig 3.8 Obtencion de CO-=
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Para que el secado del COz, en la columna de Silica gel,
sea eficiente es necesario que 1la produccion de gas sea
lenta.

Las caracteristicas del Oz y Nz empleado en el proceso de

deteccison se indica en la tabla 3.1:

TABLA N° 3.1 CARACTERISTICAS DE LOS GASES USADOS

GAS PUREZA IMPUREZAS
OXIGENO 229 .50% CN=, Arl 0.5 %
NITROGENO ?9.95% Trazas de Ar.

FILTRO DE AIRE

N7
&
o,
%
= =
= L
] u
e )
Dz 0
M
€
=
R
0
DETECTOR

fig 3.9 Ingreso de Nz, 0= al equipo detector
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3.4 PROCESO DE DETECCION

Para el estudio de la deteccion del COz VY Oz en este
trabajo, se procedisé previamente a eliminar la humedad tanto
del ai1re como de los gases mencionados, antes de i1ngresar a

la cdmara de deteccion.

Para realizar las pruebas de deteccioéon se han sequido los

siquientes pasos:

1.~ Se Colocdéd la pelicula de SnOz en el calentador y se
asequro que las puntas de tungsteno hagan un buen
contacto eléctrico con la pelicula de SnO=x.

2.— Se requlo la presion del sistema en flujo continuo
de aire, manipulando la va&lvula de precision, con la
bomba de vacio mec&nico encendida.

3.— Se requlsé la temperatura de la pelicula de SnO=z, con

el VARIAC, en flujo continuo de aire.

4.- Se encendio el circuito de medida y se selecciond el
valor apropiado de resistencia variable (Rs), asi
como el voltaje de la fuente, sequn la resistencia
de la pelicula (R <> 1000 Rs).

5.— Se tomo los datos del Voltaje Vs (caida de potencial
en Rs) y el Tiempo, siempre en flujo continuo de
aire seco, hasta que el valor Vs se mantenga casi
constante en el tiempo.

6.—- Se hace 1ngresar el gas a estudiar hacia la cémara
de deteccion. En este paso automaticamente el flujo
del aire disminuye, sequn se observe en el
flujometro.

7.— Se toma los datos de Vs vs tiempo durante el 1ngreso
del gas en estudio, y que en general toma de 15 a 20
minutos. Despueés de este tiempo se corta el i1ngreso
del gas, y Vs paulatinamente retorna a su valor

inicial.
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CARPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En el presente trabajo, la interaccion gas—-superficie se
estudio para dos tipos de muestras: peliculas de SnO=/vidrio
(muestra A) y Sn0=z/S10= (muetra B), producidas por RP y ERV,

respectivamente.

4.1 PELICULAS DE Sn0O2 EN SUBSTRATOS DE VIDRIO

Las peliculas fueron obtenidas por el método ROCIADO
PIROLITICO (RP) [6,13]1] y antes de utilizarlas como elemento

activo del detector se realizaron las siguientes pruebas:

4_.1.1 Envejecimiento de la muestra

En el equipo construido, descrito en el capitulo 3, se
calentoéo la pelicula A a razén de 6-8°C/min, en atmosfera de
aire, hasta 390°C; lueqgo se dejé enfriar la muestra hasta la
temperatura ambiente. Esta operacion de enfriamiento se
realizo hasta obtener un proceso sin histerisis. Usualmente
lueqo de 2-3 ciclos se obtenia valores reproducibles de la
resistencia eléctrica respecto a la temperatura. La fiqg.
4,1, 4.2 vy 4.3 ilustran tres ciclos de envejecimiento para

una muestra A, tipica.

4.1.2 Deteccion de COx

Utilizando el procedimiento descrito en 3.2.8 se midio la
conductividad de la pelicula usando un flujo continuo de
aire seco (111.7 ml/min) a la temperatura de la muestra de
353 * 1°C. Cuando la conductividad de la pelicula alcanza un

valor casi1 constante, tal como se indica en la fig. 4.4, se
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hace ingresar CO= ( puro y seco ) al sistema de
deteccien a razén de 77-88 ml/min, la fig. 4.5 muestra la

variacion de ¢ cuando ingresa CO=z a p=2mbar.
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fig. 4.1 Variacien de 1la resistencia eléctrica de

pelicula A con la temperatura (ciclo I).
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fig. 4.3 Variaicion de la resistencia eléctrica de 1la
pelicula A con la temperatura (ciclo III).
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12 SnO2/vidrio
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fig. 4.4 Conductividad de la pelicula A con la temperatura
Flujo Aire = 111.7 ml/min Peimtema = 2 mbar
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Fig 4.5 Variacion de 1la conductividad eléctrica de la
pelicula A, durante el proceso de deteccion del CO=

Fluio CO2 = 77-88 ml/min. Psistema = 2mbar, T = 353+1°C

l: Ingreso de gas, t: Extraccion de qgas.
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4.2 PELICULAS DE Sn02 EN SUSTRATO DE OXIDO DE
SILICIO

Previo al estudio de la 1nteraccion gas—pelicula, las

muestras del tipo B fueron sometidas a envejecimiento,

realizando 4 ciclos de calentamiento-enfriamiento (4
horas/ciclo) hasta obtener una conductividad reproducible
con la temperatura. El proceso de envejecimiento se realizé

con un flujo continuo de ai1re seco sequn las condiciones

especificadas en la tabla 4.1.

TABLA N°4.1 CONDICIONES DE ENVEJECIMIENTO DE LA MUESTRA B

Flujo del Aire Presion Temperatura
(ml/min) (mbar) (°C)
111.7 2.0 510

q4.2.1 Deteccion de CO»

Cuando la muestra envejecida alcanza una conductividad
estable a una temperatura dada se realiza el proceso de
deteccion en flujo continuo de aire seco. La fig. 4.6
muestra una respuesta tipica de la variacion de ¢ cuando se
hace ingresar/extraer COz a la cdmara de deteccion, para un
valor de p=ébmbar. Los parédmetros del sistema empleado para

las muestras B fueron:

Flujo del Aire antes del 1ngreso
de CO= en la cadmara de deteccion : 111.7 ml/min

Valores de los parametroseléctricos: Rs=10KQ, E=2.0V (c.c)
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q4.2.1.1 Deteccion de CO- a diferentes temperaturas

Las muestras fueron sometidas a diferentes valores de
temperatura manteniendo los mismos valores de flujo de aire,
flujo de COx y presion total de la camara, seqQun se

especifica en la tabla 4.2.

TABLA N° 4.2 CONDICIONES DE DETECCION DE CO- A T=VARIABLE

Flujo del Aire Flujo del CO=> Presion Temperatura
ml/min ml/min mbar °C
36.5 77 — 82 2.0 I3 + 1
36.95 77 - 82 2.0 453 + 1
36.95 77 — B2 2.0 500 + 2

La Fig. 4.7 muestra los resultados de la variacion de o con

la temperatura, siendo notable esta variaciéen a 500 °C.

4.2.1.2 Deteccion de COx a diferentes presiones

Las muestras también fueron estudiadas sometiéndolas a

diferentes niveles de presion, manteniendo constantes los

otros paradametros del sistema, sequn se especifica en la
tabla 4.3. La temperatura que se fijo fue aquellla de mayor
sensibilidad, sequn el resultado obtenido en el caso

anterior, esto es 500 °C.
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TABLA N° 4.3 CONDICIONES LCE DETECCION DE CD= A p=VARIABLE

Flujo del Aire Flujo del COx Temperatura Presion
ml/min ml/min °C mbar
36.50 77 — 82 500 + 2 2.0
36.50 84 - B8 500 + 2 10.0
36.50 84 — 88 500 + 2 40.0

La Fig. 4.8 muestra los resultados de la variacion de ¢ para
los diferentes niveles de presion, y en ella se puede
observar el i1incremento de la sensibilidad a menores valores

de p.
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fig 4.6 Variacion de la conductividad eléctrica
de la pelicula B durante la deteccion de CO-.

Flujo C0O2=78-B83ml/min, Aire=36.5ml/min, Psistema=bémbar
l: Ingreso de gas, t: Extraccién de gas.
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Fig 4.8 Variacion de la conductividad eléctrica de la
pelicula B, durante 1la deteccion del CO= a diferentes
presiones. a) 2Z2mbar, b)iUmbar, c)4Ombar

Flujo CO2: a) 77-82 ml/min, b)8B4-88ml/min, c) 84-88ml/min
Aire = 36.50 ml/min, Tpelicula = 500*2°C
| : Ingreso de gas, t: Extraccion de gas
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4.2.2 Deteccion de 0>

Bajo condiciones similares al caso del CO0=, se procedios a
estudiar el efecto del 0Oz en la canductividad de la muestra.
La fig. 4.9 muestra un resultado tipico para una temperatura

de 492 °C y a un nivel de presion de 4mbar.

En este caso también se procedié a analizar el efecto de la
temperatura vy la presion en los valores o, y por

consiquiente del fenomeno de la deteccion.

4.2.2.1 Deteccion de Oz a diferentes temperaturas

Para este caso se usaron tres niveles de temperatura, bajo
las condiciones de flujo de aire y Oz, y presion total,

=

sequn se especifica en la tabla 4.4.

TABLA N° 4.4 CONDICIONES DE DETECCION DE 0= A T=VARIABLE

Flujo del Aire Flujo del O= Presion Temperatura
ml/min ml/min mbar °C
36.50 68 — 72 4.0 389 + 2
36.50 68 — 72 4.0 452 + 2
36.50 68 — 72 4.0 500 * 2

La fig. 4.10 muestra los resultados de la variacion de ¢
para los niveles de temperatura semnalados, observandose que
las varliaciones de o6 no son mayormente afectadas con la

temperatura.
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q4.2.2.2 Detecciéon de 05 a diferentes presiones

Las pruebas a diferentes presiones se realizaron sequn los
datos que se especilifican en la tabla 4.5. Los resul tados
sobre o se indican en la Fiq. 4.11, observandose una notable

sensibilidad para niveles bajos de presion del oxigeno.

TABLA N° 4.5 CONDICIONES DE DETECCION DE 0> A p=VARIABLE

Flujo del Aire Flujo de 0= Temperatura Presion
ml/min ml/min °C mbar
36.50 68 — 72 500 * 1 4.0
36.50 66 - 70 500 * 1 10.0
36.50 65 — 70 500 + 1 40.0
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4.2.3 Deteccién de CO- y 02 en diferentes tiempos

En esta prueba se utilizé la pelicula del tipo B. Primero
ingresa el COx para el proceso de deteccion, después de un
determinado tiempo se extrae este gas y ensequida ingresa el
O= para ser detectado. Esta prueba se realizé con los

mismos parametros de las pruebas anteriores.

Las condiciones de presion, flujo y temperatura se

especifican en la tabla 4.6.

TABLA N° 4.6 CONDICIONES DE DETECCION DE CO- Y O-=

FLUJO DE AIRE |FLUJO DE COZ2 |FLUJO DE 0O |PRESION |[TEMPERATURA
ml/min ml/min ml/min mbar °C
36.50 76—-80 6872 4.0 3?4 + 2
36.50 76-80 68_.72 4.0 424 *+ 2

La fig. 4.12 muestra los resultados, siendo ellos coherentes
con los resultados obtenidos anteriormente, como se indican

en las fiquras 4.6 y 4.9
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CAPITULO 5
DISCUSION

De 1los resultados obtenidos con 1la muestra A (fig. 4.5)

se concluye que para estas pruebas de interaccién gas-
superficie los substratos de vidrio ordinario no son

apropiados.

Desde que estas peliculas poseen una alta sensibilidad
para detectar COz y Oz a 500 °C y 400 °C respectivamente, vy
el vidrio ordinario en estos niveles de temperatura se
ablandan, no es posible obtener wvalores confiables de 1la
conductividad eléctrica. Por consiquiente no se insistioe
mayormente el estudio de estas peliculas depositadas en
sustratos de vidrio. Sequn 1los resultados en la fig. 4.5
para el COz a la temperatura de 353 °C, se obtiene una
variacion de ¢ del orden del 5%, lo <cual es relativamente
bajo respecto a la variacién aproximadamente del 60% que se

obtiene a 500°C (fig. 4.7).

Para los analisis posteriores solo se estudian las
muestras del tipo B, esto es un substrato de Si0z, el cual
no experimenta ninquna variacion fisica en estos niveles de

temperatura.

5.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA

La fig. 4.7 muestra los cambios de o con el i1ngreso de COz
para los diferentes valores de temperatura del substrato,
393 °C, 453 °C y S00 °C, manteniendo p=2mbar. De la figura
podemos observar en primer término que la conductividad

aumenta sensiblemente con el ingreso de CO=, Yy disminuye
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recobrando los niveles originales, cuando se extrae
nuevamente el gas de la céamara de detecciodn. Se puede
observar que la variacion ge hace notablemente mayor cuando
aumenta la temperatura, asi de un valor de Ac/c - 14% a 393
°C se incrementa a Ac/c = 60% para 500 °C. El tiempo de
respuesta del sistema es relativamente grande (del orden de
15 minutos), pero esto es de esperarse debido a las
dimensiones de la camara de deteccidn. En dispositivos mas
realistas las dimensiones son notablemente mas pequeras,
lograndose las condiciones optimas de deteccion en tiempos
ma&s cortos siendo posible disminuir los tiempos de respuesta

a varios ordenes de magnitud.

Por otro lado con los experimentos realizados con 0Oz los
resultados indican un comportamiento diferente. La Fig. 4.10
representa los valores de la conductividad de la pelicula
para las temperaturas del sustrato de 452 °C, 389 °C y 500
°C, a p=4mbar. De ellas se puede concluir que en primer
lugar la conductividad disminuye conforme se incrementa la
cantidad de oxigeno sobre la muestra, y por otro lado 1la
variacion de la conductividad practicamente no es sensible

con el cambio de la temperatura.

5.2 EFECTO DE LA PRESION

A fin de estudiar el efecto de la presion sobre la
conductividad de las muestras, se hicieron pruebas a
diferentes niveles de presion a la temperatura de mayor
sensibilidad. Asi en la fig. 4.8 para la deteccion del CO=z
se muestra la variacion de ¢ para las presiones de 2, 10mbar
para la temperatura de 500 °C del sustrato. De ellas
podemos observar que el grado de respuesta no experimenta

cambios apreciables, oscilando los valores de Ac/c entre 40-
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60 %, para valores de p>10 mbar se estaria llegando a los
niveles de saturacioen. Una situacieén practicamente similar
se obtuvieron para la i1interaccion oxigeno-superficie, en el
cual los niveles de disminucién de la conductividad no

varian con la presion, sequn se observa en la fig. 4.11.

Los resultados obtenidos nos indican claramente que la
temperatura puede actuar como un parametro selectivo ante la
presencia de wuna mezcla de COz vy Oz, desde que las
condiciones de optimizacioén termica son diferentes para
ambos gases, y siendo este de un amplio rango (=100°C). En
efecto, de la fiqgq. 4.13 podemos deducir que a 503 °C
practicamente el sensor acusa la presencia de CO=z, mientras
que a 392 °C es relevante la presencia de O=. En cambio la
presion no es un parametro de selectividad, pero es
importante determinar su valor umbral ya que debajo de este
valor se puede establecer una relacion entre p y el grado de
recubrimiento de la superficie sequn la relacion (1.9) de
Langmuir, y valores mayoires que el umbral solo i1implicaria
saturacion del recubrimiento sin ninqun efecto positivo en

la 1ntensidad de deteccion.

Para bajas presiones podemos aplicar el modelo de
Langmuir, esto es 0=K¢/1+Kp (ecuacioén 1.9) en donde O i1ndica
el grado de recubrimiento y p la presion del qgas. Para el
caso Kp<<1l podemos establecer que O«p; como oc«® entonces
podemos concluir que ox<p, para bajas presiones. Esto
explicaria el caracter casi1 lineal de la o con el tiempo t
en los primeros estadios cuando se hace 1ngresar el gas
dentro de la céamara, ya que este ingreso se efectus a flujio
constante siendo por consiquiente razonable asumir que en

los primeros estadios pet, y por consiguiente oet.
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A medida que p crece, @ tiende a la saturacién; esto es
cuando Kp>>1, @ tiende a 1. Este efecto es claramente
visible en el comportamiento de o (ver fig. 4.46) que tiende
a ser constante cuando p llega al valor madximo pre-fijado,

para un tiempo prolongado de deteccion.

En el caso de la mezcla de dos gases (a bajas presiones)
también podemos aplicar el modelo anterior. Entonces sequn

las ecuaciones 1.23 y 1.24,

t
Kpca= K po=
Bco= = - Y Bo= = 1
1 + Kpecoz + K po= 1 + Kpcoz * K po=

donde B@coz, Pcoz ¥ Ooz, poz se refieren al recubrimiento y

presion de cada gas (en este caso oxigeno y dioxido de

carbono). Entonces:
Bea- K Pco= Bco= Pco=
= —_l__ - :](
Bo= L Pa= Bo= Po=

esto es que el grado de recubrimiento depende directamente
de la presion parcilal del gas en consideracion. Por
consiguiente el grado de adsorcioen (y por lo tanto o)

dependerd& de la presion parcial de cada qas.
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2.3 MECANISMO DE DETECCION

Para explicar el mecanismo de deteccién ael CO= en el
Sn0z wusaremos la hipotesis de Wopel [51 que despueés ae
analizar un conjunto de experimentos fotoemisivos concluysé
la existencia dge una pseudo especie quimica CO=—= en la

superticie de un o6x1do semiconductor tipo n.

La presencia de la pseudo especie CO="= 1mplicartia el

si1quiliente mecanismo de adsorcion:

a) ED2 €gd + ﬂir--uj \tﬁ EEG:.D;F.g)]"“ + &Hl (5.1)

esto es, un proceso de fisisorcion en el cual el CO=

interacciona con el oxigeno de la rea

El sequndo mecanismo seria el de qQquimisorcion:

b) [CO=2.0¢ r@a3l®” =——= COs2— + (Red)=2* + AH2 (5.2)

de este modo la formaci16on de la pseudo especie (C0O==— en la
superficie de la pelicula i1mplicaria el incremento de las
vacancias de oxigeno (Red)=" en el dioxido de estaro. Este
incremento de las vacancias de oxigeno es un mecanismo
ampliamente conocido en la generacion de portadores libres
en la banda de conduccion del SnO=, y por consiquiente del

incremento de la conductividad del material.

La desorcion es detectado cuando disminuye la

concentracien de CO= en la atmosfera de 1la pelicula: el
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Drimer proceso que debe ocurrair es el inverso a la

quimlisorclon,

(Red)=2+ + COx2~ s=—— [CO2.0¢rea>ld— ~— AH2 (5.3)

Sequn esta ecuacion de equilibrio la especie CO=*— debe
disminuilir ya que el oxigeno del carbonato retorna a 1la red
cristalina; en este proceso la cantidad de wvacancias
disminuye y por lo tanto la conductividad electrica

disminuye.
Finalmente conforme disminuye la concentracion de CO=z en
la atmosfera ocurre la desorcion fisica, y la conductividad

eléectrica de la pelicula tiende a retornar a su valor

inicial.

[Cn‘z-ﬂ:-—--d]]d_ # C02<°) + OEPedJ - AH2 (5-4)
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El mecanismo de deteccidn del 0Oz es esencialmente
diferente al caso del COz. Sequn la hipétesis mas aceptada
es que la pelicula de Sn0= posee una estructura no
estequiometrica, con vacancias de oxigeno. Estos defectos
posibilitan la adsorcion del oxigeno en sus formas 0O0z—, 0~ o

0=~ [16,181].

El proceso de adsorcion se realizaria en dos pasos

fundamentales,

So () + Dzcgam> == So (0z) + AH, (5.5)

fisisorcion

So (0z) + e~ = So (Dz=") + AH= (5.6)
quimisorcion
Aqui So son los centos de adsorcion sensibles al oxigeno
en donde despues de una fisisorcion en (5.5) se produce una
quimisorclon (5.6), necesi1tando este ultimo mecanl1smo
1ncorporar electrones de la red. De este modo disminuye el
namero de portadores libres produciéndose una disminucion de

la conductividad eléctrica del material.

La desorciéon es detectada cuando la concentracion de Oz
disminuye en la atmosfera de la pelicula; en primer lugar

debe ocurrir el proceso i1nverso a la quimisorcion,
5,(0;) »5,(0,) +e~ .. - AH2 (5.7)

En esta etapa el electrén debe retornar a la banda de
conduccieén, y finalmente cuando disminuye la concentracion
de oxigeno en la atmésfera de la pelicula el Oz presente en

la superficie, debe pasar a la atmosfera segqun la ecuacion

inversa a la fisisorcion.
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Sﬂ{c},]usﬂnq-ozm .. —AH2 (5.8)

de esta manera la conductividad de la pelicula tiende a

regresar a su valor inicial.

105



CaAPITULO 6

CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

6.1 CONCLUSIONES

En concordancia con nuestro objetivo general se ha
1n1ciado una nueva linea de 1nvestigacién en Fi1s1co quimica
de superficie, a partir de este trabajo se puede plantear
nuevos temas de 1nvestigacion, sobre todo en el aspecto de

la cuantificacion.

Las conclusiones particulares del presente trabajo son:

Se ha disemado y construido un equlpo gque nos permite
realizar detecciones cualitativas de CO= y Oz en

flujo continuo de aire seco.

El Sn0O- empleado como sensor depositado sobre sustrato de
S10=- da mejores resultados respecto al depositado sobre
vidrio, debido a gque el S10z no sufre deformacién a
temperaturas altas mientras que el vidrio sufre una
deformacion superficial i1mplicando la perdida de
efectividad de los contactos electricos para la medicién
de o.

La temperatura es un parametro 1mportante en la
detecci1on, la de COz es efectiva a temperaturas altas
(proximas a S5S00°C) y presiones bajas (p<10mbar)j; el
oxigeno puede detectarse a temperaturas relativamente
menores (400°C) y a presiones en el aorden de 4-40mbar,

la temperatura es un parametro determinante para
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estimular el caracter selectivo de la pelicula de Sn0O=

para las mezclas de 0Oz y CO-=.

El COz y Oz pueden ser detectados en el aire por el
metodo empleado; la sensibilidad dependera entre otras,
de las caracteristicas geometricas del sistema de
deteccion. Las detecciones realizadas son
cualitativamente reproducibles i1mplicando que se puede
emplear este método en el futuro como analizador de CO=

O=
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6.2 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

El equipo estd construido para realizar estudios de
deteccion, sin embargo hay detalles que se debe tener en

cuenta para un caso mas eficiente.

La entrada del gas al equipo debe ser medido por un
flujometro calibrado en medidas absolutas, para el gas en
estudio. Teniendo las variaciones del caudal de entrada
del gas se puede obtener variaciones de concentracion
respecto al aire y asi determinar la sensibilidad del

equipo.

Se debe realizar pruebas usando corrientes de aire
huamedo. La humedad del ambiente afecta en algun grado la

deteccion, y seria util estudiar su influencia.

Es necesari1o construir otro sistema de calefaccion de tal
manera qQue la resistencia eléctrica incandescente no este
en contacto con los gases, y asi{ poder realizar estudios

de deteccion con gases combustibles.

Es necesario un regulador ma&s fino de temperatura en el
proceso de deteccion. La conductividad de la pelicula
aumenta con la temperatura, los fenomenos de FISISORCION
y QUIMISORCION son exotérmicos y de modo que alteran la

temperatura de la muestra durante la prueba.

Las valvulas deben ser faciles y precisas en calibrar la
entrada del aire y gas al equipo. Con una valvula de
precision se puede realizar la deteccion a di1ferentes
presiones y obtener las isotermas correspondientes a los

gases en estudio.
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Es necesario la automatizacion del equipo, se debe
colocar una interfase de tal manera que las curvas de
deteccion sean observadas en la computadora en el momento

de la deteccion y de esta manera realizar cambios en

menor tiempo.

Se debe realizar pruebas para la deteccion de gases
toxicos como CO, SOz, NH=, NO=z=, etc., ya gque estos son
elementos importantes que contribuyen grandemente a la

polucion ambiental.

Realizar pruebas mas detalladas de deteccion en atmoésfera
de gas inertej; sequn nuestras pruebas iniciales, la
pelicula pierde su efectividad como sensor al ser

expuesta simultadneamente en atmésfera de N=.
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