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Resumen

En esta tesis se estudi6 un nuevo material para aplicaciones como sensor de
gas. Peliculas delgadas y “gruesas” del tungstato estannoso fueron obtenidas
para estudiar las propiedades eléctricas, Opticas y su respuesta a diferentes
gases. Peliculas delgadas de a-SnWOQO, fueron obtenidas sobre substratos de Si
(111) térmicamente oxidado y vidrio mediante la técnica de “sputtering”
reactivo en una atmoésfera de 11% O,/Ar donde el blanco de tungsteno fuc
operado en el modo RF y el de estafio en el modo DC. Las peliculas obtenidas
fueron sometidas a un tratamiento térmico a las temperaturas de 400 °C y 600
°C en atmosfera reducida durante 4 horas para estudiar 1a evolucion estructural
y determinar como el tratamiento térmico influye en su estructura. La pelicula
delgada obtenida aplicando una potencia de 150 W a cada blanco adopta una
estructura policristalina correspondiente al a-SnWO, después del tratamiento
térmico a 400 °C. Polvos de las fases o y B del tungstato estannoso fueron
obtenidas por la fusién de una mezcla equimolar del SnO y WO; ¢n una
atmoésfera inerte y en vacio. La técnica de “screen-printing” fue usada para
fabricar las peliculas “gruesas” de las fases o y B del tungstato de estannoso
sobre substratos de alumina.

Los polvos y peliculas delgadas fueron caracterizados estructuralmente y se
determiné su composicion mediante las técnicas de Difraccién de Rayos X,
Espectroscopia de Retrodispersion de Rutherford (RBS), Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Rayos X (EDS), Espectroscopia Raman, Espectroscopia
Mossbauer de Electrones de Conversion (CEMS) y Transmision. Los
resultados de Mdssbauer muestran que el estafio esta presente en la forma
divalente, Sn**, en ambas fases del tungstato de estafio. Los dobletes de las
fases o y B muestran una asimetria debido al efecto de Goldanskii-Karyagin.
Las propiedades como sensor de gas de las peliculas delgadas y “grucsas”
fueron medidas a diferentes temperaturas entre temperatura ambiente y 500 °C
cuando se expusieron a diferentes concentraciones de gases como el H,S, Ha,
NO, CO, CH4 y SO; en aire sintético. La conductancia de la pelicula delgada
del a-SnWOQO, al CO y NO en aire aumenta o disminuye, dependiendo de la
temperatura y concentracién del gas. Usualmente, el CO actia como un gas
reductor incrementando la conductancia de la pelicula delgada del a-SnWO,.
Sin embargo, a temperaturas menores que 250 °C el CO actla como un gas
oxidante decreciendo la conductancia de la misma. La pelicula gruesa de a-
SnWQ, es muy sensible a bajas concentraciones de H,S en aire sintético a 300
°C. La fase metaestable B no es de interés practico debido a su baja
conductancia debajo de 400 °C.



1. INTRODUCCION

Mejorar los métodos para la medicidn y el control de los gases en muchas
actividades industriales y domésticas puede mejorar significativamente el
proceso empleado. Esto lleva a una mejor calidad de wvida incluyendo la
salubridad y sepuridad en la industria, asi como en el ambiente doméstico, y
mayor cuidado por el medio ambiente.

Existen dos tecnologias de deteccion de pases. En el caso de la instrumentacion
quimica la muestra de aire se lleva a través de un tubo hacia el equipo de
andlisis. La decteccién ¢sta basada en la espectroscopia de emision de flama,
espectroscopia infrarroja o ultravioleta, espectroscopia de masas, cromatografia
de gases, quemi-luminiscencia o indicadores de papel. Para eso se requiere de
un complejo y costoso equipe, ademas de operadores capacitados para conducir
¢l andlisis. En la otra tecnologia de deteccidn, se monitorea la respuesta
eléctrica de un pequefic sensor localizado en cierto lugar. Se debe distinguir
entre sensores electronicos de estado solido y celdas clectroquimicas [1, 2, 3,
4]. El uso de sensores de estado sélido se esti incrementando ripidamente. Se
espera que la importancia de cstos sensores de pas se incremente en el futuro
inmediato debido a su sencillo funcionamiento, reducido tamafio, bajo costo, y
compatibilidad microelectrénica.

1.1 Sensores de gas de estado solido

El término sensor de gas de estado sdlido es amplio, incluye sensores como los
semiconductores clasicos, electrolitos sélidos, aislantes, metales, materiales
cataliticos, y también muchos tipos de membranas organicas. Existen
potenciales usos para estos sensores, alpunos de los cuales se muestran en la
Tabla 1.1 [5]. Algunos de ellos, tales como la seguridad, amenidad y control de
procesos han sido beneficiados por las caracteristicas asociados con estos
sensores quimicos.

Se describirfin brevemente algunos de los sensores de estado solido
cominmente usados.

Senmsor de gas calorimétrico; la concentracién de un gas puede ser detectado
midiendo el cambio en la temperatura producido por el gas a ser detectado.
Debido a que los gases al reaccionar sobre un filamento catalitico mediante una
reaccidén exotérmica o endotérmica producen una diferencia de temperatura
entre el sensor v ¢l ambiente que lo rodea. Un elemento tipico consiste de un



espiral de alambre delgado de platino encapsulado en una esfera porosa de un
oxido refractario (m-Al,O;) con una capa superficial de un metal noble
catalizador. El platino se usa para calentar el oxido refractario y tambi¢n para
medir el cambio de temperatura. En este caso el cambio de temperatura se
detecta midiendo la resistencia del platino {1].

Tabla 1.1 Potenciales usos de los sensores quimicos.

1. Seguridad Gases explosivos, gases toxicos

2. Medicina Diagndstico, tratamientos médicos, drganos artificiales

3. Amenidad Cocina, ventilaciéin, aire acondicionado

4. Procesos Control de calidad, eficiencia del praceso, ahorro de
encrgia

5. Medio ambiente Control de emisiones, determinacion de contaminantes
del aire y agua
. Alimentos Produccion, procesamiento, ailmacenaje
7. Monitoreo En el lugar, in sifw, continuo (biocactividades, mar
profundo, subterraneos)

oy

Sensor de gas de electrolito sélido; las especies quimicas que reaccionan en la
interface gasfconductor idnico pueden intercambiar cargas eléctricas
produciendo una sefial eléctrica. Los sensores electroquimicos de gas son
celdas que producen una sefial cléctrica (comente o voltaje) que esta
directamente relacionada con la concentracién o presién parcial de las especies
gaseosas [6]. Este sensor generalmente se usa para determinar la concentracion
de oxigeno en el medio. Se tiene una camara de referencia (concentracién
conocida de O;) y otra donde se encuentra e¢l gas cuya concentracién se
desconoce separadas por un electrolito sdélido. EI sistema se lleva a una
determinada temperatura {(mayor de 600 °C) por medio de un calentador donde
los iones O se encuentran libres de moverse, si existe una pradiente de
concentracién entre ambas cdmaras se produce una diferencia de potencial
entre los electrodos. El cociente de la presion parcial de oxigeno del gas de
referencia y del gas problema es proporcional a la diferencia de potencial entre
ambos electrodos (ecuacidn de Nerst).

Sensor de gas basado en el efecto de campo; el primer Pd-MOSFET sensible
al hidrégeno fue reportado en 1975 por Lundstrdm et al. [7]. Eslos sensores son
transistores con un clectrodo de Pd de 100-200nm de espesor. El hidrégeno
molecular de la atmésfera se adsorbe en la superficie del Pd y se disocia en
atomos hidrogeno. Estos atomos s¢ difunden a la interface Pd-8510; donde se
forma un capa dipolar, debido a que la funcidn trabajo del metal cambia, se
produce un corrimiento del voltaje umbral del transistor. Esto hace que este
tipo de sensor sea sensible al hidrogeno.



Sensor de gas semiconductor; el cambio en la conductividad de cristales de
Ge debido a cambios en los gases componentes de la atmésfera que lo rodea
fuc descrito en 1953 por Brattain y Bardeen [8]. Luego en 1962 usando este
principio se produjo el primer sensor de pas. Una pelicula delgada de ZnO
policristalino fue usado para deteclar pases reductores en el aire [9, 10]. Estos
sensores consisten de un semiconductor entre dos electrodos de metal, cuya
conductancia cambia cuando se produce cambios ¢n la composicion de la
atmosfera que lo rodea y se conoce como sensor de gas semiconductor [11].
Algunas veces referidos como sensores de gas homogéneo [12] para distinguir
de otros sensores como los diodos o transistores FET. En ¢l caso donde los
oxidos metdlicos son los semiconductores sensibles a los pases, también se
conocen coma senser de gas de oxido, oxido meitdlico o cerdamico [13].

Si una esfera de didxido de estaiio calentado en aire limpio, el oxigeno se
adsorbe sobre la superficie hasta alcanzar el equilibrio para una determinada
temperatura. A través de un par de contactos que se colocan a la esfera se
puede medir la conductancia del material, el cuil es una funcién de la
temperatura y presion parcial de oxigeno. Si un gas combustible esta presente
este es adsorbido y reacciona con los oxigenos que han sido previamente
adsorbidos tomando sus electrones, los cuales estardn disponibles para la
conduccidn. Consecuentemente, la conductancia de la esfera nos da una medida
del gas contaminante en condiciones de temperatura y humedad constante [14].

El sensor ceramico de gas mas conocide es el de la compaiiia japonesa Figaro
Engineenng Inc., denominado sensor de gas Taguchi. Este sensor comprende
de un tubo ceramico con un calentador dentro de ella y un semiconductor en la
parte exterior del mismo. La Figura 1.1 muestra el diagrama del sensor de gas
Taguchi. La longitud del tubo ceramico es de 3 mm y el diametro ¢s de 1.5 mm.
l.o contactos de cro son impresos para los contactos eléctricos del
semiconductor. Se pinta un semiconductor (SnO; dopade) sobre la superficie
del tubo de tal manera que forma un cilindro concéntrico de material activo. La
estructura simétrica asegura que durante la operacion el material activo sea
calentado uniformemente [2]. El calentador mantiene la temperatura del sensor
entre 300 °C y 350 °C. Actualmente muchos de los sensores de gas comerciales
disponibles estdn basados en SnO; |, FeaOy y TiO4,

Sensores de gas semiconductores estin siendo usados en los motores de
automdviles {O,), alarmas domésticas (hidrocarburos), minas de carbén (CO),
plantas industriales de acero (CO y O4), lugares subterraneos o cerrados de
parqueo de carros (CQO), etc. Su uso en trabajos analiticos esta limitado debido
a su pobre selectividad, estabilidad y reproducibilidad. Su simplicidad y bajo
costo permite instalarlos en casas, boles y carros para detectar O, CO,
propano, idrocarburos, H;, H,S y NO,.
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Figura 1.1 Configuracidon de un sensor de gas semiconductor de Figaro Engfm:urjng
Inc. (TGS) fi14].

Si la adsorcién de un gas induce un cambio en la capacitancia de un elemento,
esto puede ser usado para detectar la presencia de gases, por ejem. los sensores
de humedad tipo condensador. Este tipo de sensor ha sido usado para detectar
CO; [15] v se espera usar para detectar otros gases como el NO;,

En esta tesis se centra en estudiar un nuevo material que puede utilizarse como
material sensible en los sensores de gas semiconductores. A pesar de sus
desventajas estos matenales son objeto de un intensiva investigaciéon en
muchos laboratorios internacionales donde se trabaja para obtener progresos en
resolver los problemas de la pobre selectividad o estabilidad.

1.2 Sensores de gas semiconductor

Oxidos semiconductores de ancho de banda prohibido tipico de los aislantes,
generalmente son usados como material sensible a pases. Una pran variedad de
ceramicos, peliculas delgadas y gruesas han sido desarrollades. El estado actual
de investigacion y desarrollo de estos sensores ha sido revisado por Moseley et
al. [16] y Sberveglieri [17].

Los 6xidos semiconductores son cmpleados para dos tipos de aplicaciones para
sensar gases [18]:

(i)  monitorear atmdsferas en los cuales la variable principal de interés es la
presidn parcial de oxigeno

(i1)  monitorear la concentracidn de menores constituyentes de la atmosfera,
normalmente aire, donde la presién parcial de oxigeno permancce
constante.



En el primer caso, los materiales que responden a los cambios en la presion
parcial de oxigeno generalmente operan a temperaturas mayores que 700 °C, y
reflejan el equilibnio entre la presidn parcial de oxigeno de la atmésfera y la
estequiometria del sélido. Entonces el cambio de la conductancia refleja la
variacion de la presién parcial de oxigeno en la atmosfera. El TiOs es un éxido
binarioc semiconductor tipo n, el cual s¢ usa comercialmente para estas
aplicaciones (sensor A). A menores temperaturas, el equilibrio de defectos del
solido ¢s gencralmente muy lento.

:n la segunda categoria el cambio en la cstequiometria en el sdlido no es
relevante. En esta situacidén el material sensible a gases esta normalmente a
bajas temperaturas (300 °C - 500 °C), donde algunas reacciones superficiales
producen el cambio de la conductancia. El Sn0; es uno de los materiales mas
estudiados y fue revisado per Lantle [13]. A continuacion revisaremos los
mecanismos para sensar diferentes gases en aire.

De aqui en adelante nos ocuparemos de este tipo de sensores de gas. Los
posibles mecanismos por el cual la atmosfera gaseosa afecta la conductancia de
un oxido metalico semiconductor tipo n fueron revisados por Romppainen [11]:

1. Okxidacion/reduccion de un semiconductor. Los pases participan en una

reaccion de defecto que altera la estequiometria de la superficie o del

s6lido. Donde el estado electrénico nativo donador dominante es un defecto
cstequioméltrico, entonces la concentracion del pas se refleja en la
estructura electrdnica y concentracion de portadores de carga del material.

Intercambio ionico. Como resultado del intercambio idnico se forma una

capa superficial, la cual tiene una diferente estructura electronica y

conductividad respecto del matenial base.

3. Adsorcion de gas directa. Una molécula de gas e¢s adsorbida a la superficie
del material y actia como un centro que atrapa o dona clectrones a la banda
de conduccion. Un agente oxidante (por ¢jemplo el oxigeno) extrae uno o
dos electrones del semiconductor.

4. Reacciones superficiales con las especies adsorbidas. Un gas, usualmente
oxigeno, ¢s adsorbido a la superficie del matenal, atrapando clectrones de
la banda de conduccion. Un agente reductor produce una reaccidn con los
estados superficiales asociados con el oxigeno adsorbido y uno o dos
clectrones son donados al semiconductor,

&)

Existen evidencias experimentales que cualquicra de los mecanismos puede
prevalecer o al menos estar presente una combinacion de ellas durante el
sensado a gases en el matenal sensible a gas bajo ciertas condiciones [19]. La
adsorcion/desorcion directa de gases y una reaccion superficial con las especies
adsorbidas son los mecanismos dominantes en los sensores de gas
semiconductores.



En la forma mas sumple un dtomo del gas es adsorbida en la superficie y si es
un agente oxidante extrae uno o dos clectrones del semiconductor (ej. el
oxigeno). Si es un agente reductor se produce una reaccion con los estados
superficiales asociados con el oxipeno adsorbido y uno o dos electrones
ingresan al semiconductor. Moseley ¢f af. [16] realizo una clasificacion
operacional de los sensores de gas semiconductor (Tabla 1.2).

Tabla 1.2 Clasificacion operacional de los materiales [16].

Condiciones oxidantes, Condiciones reductoras,

(extrae electrones) {dona electrones)
tipo n Conductancia disminuye Conductancia aumenta
tipe p Conductancia aumenta Conductancia disminuye

1.3 Proposito y motivacién

Los sensores de gas semiconductor usan la sensibilidad de superficies
semiconductoras para sensar diferentes gases. La mayor desventaja de los
sensores quimicos de estado sélido es su falta de estabilidad, reproducibilidad y
selectividad, asi como su baja sensibilidad para ciertos propositos. Los métodos
que pueden usarse para mejorar la selectividad puede generalmente dividirse en
cuatro areas [11]:

I. Control de 1a atrésfera que lo rodea

2. Control de 1a temperatura de operacion
3. Uso de arreglos de sensores

4. Uso de nuevos materiales y esrtucturas.

El primer método incluye el uso de filtros, el cual han dado buenos resultados
en sensores comerciales [14]. El mismo sensor puede tener diferente
sensibilidad para cierto gas a diferentes temperaturas, y esto pude fijarse al
valor donde se produce la dptima sensibilidad del sensor a cierto gas especifico.
El uso de ciclos de temperatura entre dos valores de temperatura ha mostrado
ser cficiente en reducir, por ejemplo, la sensibilidad a CH, cuando se desea
scnsar CO [20]. Un armreglo de sensores con diferentes sensibilidades a
diferentes gases dentro de un sistema multisensor juntamente con un programa
de reconocimiento puede ser usado para extraer informacidn acerca del
ambiente sujeto al analisis [21]. El cuarto método incluye el uso de nuevos
materiales sensibles a gases asi como aditivos catalizadores. El propdsito de
este trabajo es estudiar el tungstato estannoso como un nuevo material
semiconductor que puede ser usado como material sensible en un sensor de gas.

Oxidos binarios y ternarios representan la mas importante clase de materiales
sensibles a gases que operan bajo condiciones ambientales. Recientemente, se
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han realizado estudios con semiconductores producidos mezclando dxidos. Por
¢jemplo, el sistema mixto ZnO-Sn0,, ¢l cual contiene éxidos como el ZnSn(,
y el Zn.Sn0y, es sensible a gases [22] y también como un material conductor
transparente como pelicula delgada [23]. El Cd;Sn0O, semiconductor ticne
interesantes propiedades eléctricas y opticas. Ha sido estudiada como maternal
anodico para celdas electroquimicas [24] y para aplicaciones en energia solar.
El éxado ternario, Sny..Fe,0,, el cual contiene estafio, ha sido estudiado como
material para aplicaciones como sensor de gas [25].

En los dxidos mencionados el estado de valencia del estaito es Sn'". La sintesis
del SnWO, fue reportado en 1972 [26]. La fase estable a bajas temperaturas (o)
del tungstato estannoso es estable hasta 670 °C. El «-SnWO, es un
semiconductor tipo n cuya estructura cristalina es ortorrombico y tiene un color

rojo oscuro. Ambos dtomos metilicos forman octaedros distorsionados con los
oxigenos, Sin embargo a diferencia del caso del SnO, y algunos o6xidos

ternarios de estaiio, el Sn aparece en la forma divalente, Sn?', en la estructura
del a-SnWO, [27]. La fase estable a altas temperaturas, B-SoWO,, cuya

estructura cristalina es cabica [26] tiene una estructura metaestable a
temperatura ambiente [27].

Se conoce muy poco acerca de los materiales que poscen estaiio divalente en
sus Oxidos ternarios con metales de transicién. El estudio de las vanacion de la
conductancia del tungstato estannoso cuando es expuesta a la presencia de
diversos gases es posible debido a que esta fase es estable hasta 670°C, por lo
cual se puede calentar hasta 400 °C en awre. La fase o no muestra una
descomposicion detectable o conversion a la fase 3.

Recientemente, tungstatos metdlicos y compuestos con carbonatos son
materiales promisorios para el uso como sensor de gas semiconductor capaz de
detectar oxido nitroso a elevadas temperaturas [28]. Moseley er al. [16] realizd
una revisién de las caracteristicas como sensor de gas de una gran numero de
6xidos semiconductores, asi como modelos propuestos sobre el
comportamiento de los sensores de gas. El tungstato estannoso no se encuentra
en ¢sa revision y no se consiguid las caracteristicas como sensor de gas del a- y
B-SnWO4 en la literatura. El estudio de las propiedades como sensor de gas del
tungstato estannoso ayudar el entendimiento de las propicdades quimicas del
estafio divalente a altas temperaturas.

1.4 Objetivos del trabajo

Esta tesis trata acerca de las propiedades fisicas y quimicas del semiconductor
tungstato estannoso. Para sensores de gas semiconductor, ¢l matenal sensible



puede ser fabricado por el proceso de sinterizado de un polvo cerdmico y por
técnicas de peliculas delgadas y gruesas. En nuestro caso cl tungstato estannoso
ha sido fabncado como pelicula delgada usando la técnica de “sputtering” y
como pelicula gruesa usando la téenica de “screen-printing”.,

La caracterizacion estructural y estudios como sensor de gas fue llevado acabo
para tratar de obtener un completo entendimiento de las caracteristicas como
sensor de gas de este nuevo material. Experimentos de Difraccion de Rayos Xy
espectroscopia Mdéssbauer y Raman fueron usadas para estudiar la estructura.
El andlisis de la composicion fue obtenida usando la Espectroscopia de
Retrodispercion de Rutherford (RBS), v Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Rayos X (EDS). Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia
de Fuerza atémica (AFM) fueron usados para estudiar ¢l tamaifio de grano y la
morfologia de las peliculas. Las propiedades opticas de peliculas delpadas de
a-SnWO,, juntamente con ¢l gap Optico, fueron determinadas de la medidas
reflectancia y transmitancia espectral.

Las caracteristicas como sensor de pas de las fases de SnwWO, expuestas a
varios gases como CO, NO, NQ,, HiS, Hy, CHy y S50, fueron estudiados
usando una variedad de temperaturas y concentraciones de las mismas en aire
sintético.

Luego de este capitulo introductorio, la tesis esta organizado como sigue: en ¢l
Capitulo 2 se presenta las propiedades estructurales de la fases « y B del
tungstato estannoso que sc consiguid en la literatura. El Capitulo 3 trata de las
técnicas de obtencion de peliculas delgadas (“sputtering™) v gruesas (“sreen-
printing”} usadas en el presente trabajo. Algunos métodos fisicos de
caracterizacidon utilizados son discutides en el Capitulo 4 mientras que los
resultados experimentales son presentados en el Capitulo 5. El Capitulo 6
resume ¢l trabajo experimental con una discusion de los resultados de las
peliculas delgadas y gruesas de tungstato estannoso. Las conclusiones y
sugerencias para futuros trabajos en esto materiales se dan en el Capitulo 7.



2, CARACTERISTICA ESTRUCTURAL DEL TUNGSTATO
ESTANNOSO

En este capitulo se revisard algunas propiedades fisicas y estructurales del
tungstato estannoso que se encuentran en la bibliografia. Jeitschko y Sleight
[26] reportaron la fabricacidn de dos fases del SnWO,, la fase o es estable a
bajas temperaturas y la fase B es cstable a altas temperaturas, La fase o« se
transforma en la fase  a la temperatura de 670 °C.

2.1 ¢-SnWO,

La fase a-SnWO, es un scmiconductor diamagnético de un color rojo oscuro.
Medidas de la resistividad a temperatura ambiente de un cristal de orientacion
desconocida dio un valor de 100 €2 cm con una energia de activacion de 0.3 eV
(usando p = py exp(E/ET)) [27]. El a-SnWO, tienc una estructura cristalina
ortorrombica y es estable hasta 670 °C. Los parametros de red y su prupo
espacial se muestran en la Tabla 2.1. Las posiciones de los dtomos de W, Sn y
0 se dan en la Tabla 2.2. La celda unitaria contiene 4 férmulas unidad.

‘Tabla 2.1 Los pardmetros de red del a-SnWO, [27].
Grupo espacial a (A) b (A) c (A) vV (AY

Pana (DS,) 5.6270(3) 11.6486(7)  4.9973(3)  327.56(3)

Los nimeros entre paréntesis representan las desviaciones estandar estimadas en la
ultima cifra significativa,

Tabla 2.2 Coordenadas de las posiciones equivalentes en el a-SnWQ, [27].

Posicién X ¥ z
Sn A(c) ;:- 0 0.2196(2)
W 4(d) 0.6677(1) jT %
0(1) 8(c) 0.3765(14) 0.2987(6) 0.9988(17)
0(2) 8(c) 0.1019(15) 0.3961(6) 0.6037(14)

Las Figuras 2.1 y 2.2 muestran la estructura del a-SnWOQ.. El atomo de
tungsteno esta rodeado por otros seis dtomos de oxigeno situados en ¢l vértice
de un octaedro. Los octaedros del WO, estin unidos a través de sus cuatro
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vértices. Los dtomos de tungsteno y oxigeno forman planos de polianiones de
[WO,]* el cual se mantiene unido a dtomos de Sn con valencia +2. Los atomos
O(1) son compartidos por dos atomos de W formando una rejilla cuadrado vista
a lo largo de la direccion y. La rejilla esta ligeramente aplastada debido a
desplazamientos a lo largo de la direccion de proyeccion. Los atomos de W
también forman un rejilla. Los atomos de Sn estan rodeados por seis atomos de
O situados en los vértices de un octaedro, Ambos atomos melalicos ticnen
coordinacidon octaédrica distorsionada con el oxigeno. El color rojo puede ser
debido a la transferencia de clectrones entre Sn®" a W'

Figura 2.1 Proyeccion de la estructura del a-SaWO,. Los octaedros del WO
comparten cuatro vértices, formando un plano bidimensional compuesto de W0,
([WO.J"). En el lado derecho los valores de las coordenadas = de los dtomos estdn
dados x 103 f26f.

Figura 2.2 Celda unitaria del a-SniV0.,.

A partir de experimentos tipicos de difraccion de rayos x de monocristales se
puede obtener el factor de temperatura de un atomo /, 7}, el cual toma en cuenta
los movimientos térmicos del atomo /. Debido a que la intensidad de las
reflexiones de Bragg son influenciadas por las vibraciones de la red. Se
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recomienda ¢l hibro de Willis y Pryor 28] para mayor informacion sobre las
vibraciones térmicas en cristalografia. La intensidad del haz difractado por
todos los atomos de la celda unitaria en la dircccion predicha por la ley de
Bragg medido en la base de los vectores reciprocos H es proporcional al factor

de estructura |F[H]| . ¢l cual se puede calcular usando la siguiente férmula

i
F(H) =3 157 cx;:(?ﬂﬂ-l - r(f)) (2.1)
f=1
La suma en la Ec. (2.1) es sobre los n dtomos cn la celda unitaria v f%; es ¢l
factor de dispersion de rayos x del atomo / cuya posicién con respecto al origen
de la celda es ¢l vector r(/). Por lo general, no hay una razén para suponer que
los desplazamientos térmicos en todas la direcciones es la misma. La expresion
general del factor de temperatura para un cristal armonico es

7;(H) = G?\'[)[“%((EHH u(h))’ )) (2.2)

donde u(f) es el desplazamiento total en todos los modos de vibracion en
cualquier momento, Utilizando una notacién matricial la Ec. (2.2) puede
CXpresarsc como

7,(H) = oxp(~27H" B(/)H) (2.3)

donde B([) es la matriz del cuadrado del desplazamiento medio. Comparando
las Ecuaciones. (2.2) y (2.3), B(/) se expresa como

B(l) = <u(a’) 1 (u(:’))r> (2.4)

El clemento <wu> representa el valor promedic del producto de los
desplazamientos atomices a lo largo del eje i y j. Usualmente, los programas de
minimos cuadrados nos proporcionan los cogficienies anisotripicos del factor
de temperatura By para los dtomos en la celda unitaria. Debido a que la
posicion media del atomo / en la celda umitaria no se da en términos de sus
coordenadas cartesianas, sino como fracciones de las longitudes de la celda
unitaria a;, a;, az. El factor de temperatura toma la siguicnte forma

Il

Ty =exp[ =222 By, (2.5)
i

i

donde A; y f; son los indices de Miller. B es una matriz simétrica cuyos
elementos adimensionales son definidos con respecto al sistema de c¢jes
cristalinos a; antes que en términos de la matriz B:
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Biy Bz Pus

B=By Bn Bxn (2.6)
Byt B3a B
La relacion entre By B es
1 o7
B=—_F'pF 2.7)
27’ g

donde F ¢s una matriz triangular
/b, =—cotfyih a cosa,
0  1/(bysinf;) a cosa, (2.8)
0 0 ay
donde a;y & son las longitudes y angulos de los ¢jes de la celda unitana y b, y
£ son las longitudes y dngulos de los ejes de Ia celda reciproca.

La Tabla 2.3 mucstra los coeficientes de temperatura anisotropico f3; del Sn y
W, definidos usando la Ec. (2.5), y ¢l coeficiente de desplazamicnto isotropico
del oxigeno.

Tabla 2.3 Parametros térmicos del a-SnWQ, [27].

Se dan los coeficientes anisotropicos del factor de temperatura [}jj (x10°) del Sn
y W, y ¢l parametro isotrépico térmico B para el oxigeno en A%,

BuoB B2z Baa iz Bis Bz
Sn 9938 (27) 166(6) 563(30) B5(10) ] 1]
W 270(10) 74(2) 343(12) H] 0 -30(10)

0(1) 0.8%(12)
0(2)  0.64(10)

2.2 B-SnWO,

La fase metaestable § del SnWOQ, puede ser obtenida a temperatura ambiente
por un rapido enfriamiento desde una temperatura mayor que la temperatura de
transicién de fase (670 °C). El B-SnWOQ, tiene una estructura cibica cuyo
grupo espacial es P2,3 (T") v una constante de red, a = 7.2989(3) A [26]. El
dtomo de tungsteno tiene una coordinacion tetracdral con el oxipeno. La celda
unitaria contiene 4 férmulas umidad. Esta fase también es un semiconductor
diamagnético. Medidas de cuatro puntas de la resitividad eléctrica en un cristal
simple a temperatura ambicnte dio 3 x 10" Q cm y una energia de activacion de
0.1 eV [26]. La Tabla 2.4 nos da las posiciones equivalentes en el B-SnWOQ,.
Grandes cristales del B-SnWO, tiene una apariencia negra, mientras que
pequefios cristales son blancas.
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Tabla 2.4 Coordenadas dc las posiciones equivalentes en el B-SnWQ, [26].

Posicion x y z
Sn 4(a) 0.8416(2) 0.8416(2) 0.8416(2)
W 4{a) 0.1644(1) 0.1644(1) 0.1644(1)
O 4(a) 0.3039(16) 0.3039(16) 0.3039(16)

0(2) 12(b) 0.8633(19) 0.7729(18) 0.5470(18)

La estructura del B-SnWQO, se muestra en las Figuras 2.3 y 2.4, Considerando
la alta electropositividad de los dtomos de estafio, la estructura puede
describirse como un arreglo tetraedral de [WQ4)* entremezelado con los iones
de Sn*'. Los tetracdros de [WO4]* no estan conectados, no comparten dtomos
de oxipeno. Los dtomos de W, Sn, y O(1) estan situados en ¢l ¢je de rotacién 3
de la celda unitaria, mientras que los dtomos (O(2) se encuentran en posiciones
llenando los espacios disponibles.

La Tabla 2.5 muestra los coeficientes anisotrdpicos del factor de temperatura 3
del Sn y W, definidos con la Ec. (2.5), y el parimetro isotropico del oxigeno.

Tabla 2.5 Parametros térmicos del B-SnWO, [20].

Se dan los cocficientes anisotropicos del factor de temperatura [ijj (x10°) del Sn
y W, y el parametro isotrapico térmico B para el oxigeno en A”.

_ fiioB Bz B, Biz Bis Pas
Sn 466(12)  466{12)  466(12) -56(28) -56(28) -50(28)
W 322(7) 322(7) 322(7) 7(13) T(13) (13
O(1)  1.60(36)
O(2) 2.02(23)

@
y o $ DD - o
1_' Q- -
: ol -I"d;"" Tjn \ i
ik .” !
s @ odsrell) a Sn
e nloot W
o .‘.‘u 0 ““‘“(3;‘” O 02
" O _CE—J
) @
OD ®

Figura 2.3 Proyeccion de la estruciura del B-SnW(l. Los tetraedros [WOLJ"  estdan
libres. In el fado derecho de la proyeccidn se da la coordenada : de fos dtomos se
dan x (¥ [26].

-
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Figura 2.4 Celda unitaria del F5niv0,.
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3. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Los 6xidos semiconductores para aplicaciones de sensor de gas pueden ser
fabricados utilizando tres tecnologias. El proceso dc sinterizado es utilizado
para preparar cerimicos, mientras que las otras dos tecnologias, las técnicas de
peliculas delgadas y gruesas, son utilizadas para fabricar el elemento sensible
como un recubrimiento.

Las técnicas de peliculas delgadas y gruesas han sido utilizadas en el presente
estudio para preparar las muestras. Peliculas delgadas de «-SnWO, fueron
obtenidas por la técnica de “sputtering”, mientras que las peliculas gruesas de la
fase «- y B-SnWQ, fueron obtenidas por ¢l proceso de “screen printing”. Este
capitulo describe la técnicas utilizadas en la preparacion de las muestras.

3.1 Proceso para obtencr peliculas delgadas

Peliculas delgadas pueden ser obtenidas por varias técnicas tales como
“sputtering”, a partic de un vapor quimico (CVD), evaporacion térmica o
bombardeando con una haz de electrones, pulverizaciéon reactiva en fase de
vapor, elc. Las peliculas delgadas a-SnWQ, fueron fabricadas mediante el “co-
sputtering” reactivo del Sny W,

“Sputtering” es una técnica ampliamente utilizada para obtener peliculas
delgadas. El objetivo del proceso para obtener peliculas delgadas es transferir
dtomos de un blanco (target) de una manera controlada hacia un substrato
donde se forma y crece la pelicula dtomo por dtomo. Daremos una breve
descripeion de la técnica. Matenal adicional sobre el tema puede encontrarse en
diversas publicaciones [eym., 30, 31, 32].

3.1.1 Sputtering

La Figura 3.1 muestra un diagrama esquemitico de un sistema de sputtering.
Después de evacuar la cdmara, se introduce un gas para proveer un medio en el
cual sc produzca una descarga y pueda mantenerse. Las presiones de gas
utilizadas estan en el rango de algunos mTorr hasta 100 mTormr. El gas
cominmente utilizado en un sisterna de sputtering es argén (Ar). El blanco (el
cual es del matenal a obtenerse o el material del cual la pelicula se sintetizara)
s¢ conecta a una fuente de voltaje negativo (DC o RF). El blanco se conoce
como cdtodo debido a que es conectado al terminal negativo. El porta-substrato
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(anodo} esta frente al blanco. El cual puede se conectado a tierra, punto
flotante, calentado, enfriade, o una combinacién de ellas.

El substrato se coloca en el porta-substrato a algunos centimetros frente al
blanco. Debido a que el voltaje debe ser mayor que el voltaje de ruptura del
gas, se aplica alpunos kilovoltios entre el blanco y el substrato. Cuando el
nimero de electrones generados produce suficiente iones para regenerar el
niumero inicial de electrones la descarga es autosostenida. Esto ocurre cuando
los iones chocan con el cétodo, el cual libera electrones secundarios, y estos al
ionizan los dtomos neutros del gas.

Cuando la descarpa comienza iones positivos (Ar') chocan con el blanco y
atomos neutros del blanco son extraidos por transferencia de momento, y estos
se condensan en el substrato produciendo una pelicula delgada.

13.56 MHz

-¥ (DC) T[E :Dnﬁ e

[[1+———Ailslantc ———— [

[ ]+—F Blanco +——

Subsiratos
8 ==

——— |

~ Anodo —»]

. T

{Jas reactivo Vacio (Gas reactivo Vacio

‘T\I

(a) DC (b} RF
Figura 3.1 Diagrama esquemdtico del sistema de “sputtering”: (8) DC (b) RFF f31].

El proceso sputtering esta relacionado a la transferencia de momento desde las
particulas energéticas a los atomos superficiales del blanco. La Figura 3.2
muestra una descripcidn pictérica del proceso sputtering como un juego
atémico de billar. Cuando la bola clave (ion) rompe el arreglo de las bolas de
billar (dtomos del blanco), algunos son dispersados hacia atrds (hacia el
jugador). Las ultimas bolas representan los itomos extraidos del blanco. A
pesar que los dtomos en un sélido estin unidos por un complejo potencial
interatomico y en el modelo de las belas de billar no existen fuerzas
interactivas, la teoria de sputtering usa la idea de colisiones binarias elasticas.
Este modelo es soportado por numerosos resultados experimentales.

El rendimiento de pulverizado se define como el nimero de dtomos expulsados
por ion incidente. Esto depende de la energia y. niimero atdmico del ion, y
aumenta cuando aumenta el Angulo de incidencia del ion.
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Bola clave
{(1on incidente)

Alomos extraidos - =~
LY

Figura 3.2 Madelo def juego de billar def proceso sputtering.

3.1.2 Magnetro sputtering reactivo DC y RF

Por conveniencia el proceso de sputtering se divide en cuatro categorias: (1)
DC, (2) RF, (3) magnetron, y (4) reactivo. Existen variantes importantes dentro
de cada categoria (ejem., bias DC), asi como hibridos de las mismas (ejm. RF
reactivo).

Sputtering DC:

Todo lo mencionado anteriormente se refiere al sputtering. También se conoce
como sputtering catddico.

Sputtering RF:

Cuando se aplica una sefial AC (mayor que 50 kHz) a los clectrodos, ocurren
dos imporlantes efectos. Los electrones que oscilan en la region de la descarga
adquiercen suficiente energia para causar ionizacién, reduciendo la necesidad de
los electrones secundarios, con lo cual baja el voltaje de ruptura para mantener
la descarga, Voltajes de radio frecuencia (RIF) pueden ser acoplados mediante
alguna clase de impedancia de tal manera que los electrodos no necesitan ser
conductores, Esto hace posible producir sputtering de cualquier material sin
importar su resistividad. La frecuencia RF de 13.56 MHz ha sido reservada
para procesos de plasma por la Comision Federal de Comunicaciones (FCC) en
Estados Unidos, y es ampliamente usada para procesos de sputtering.

Sputtering magnetron:

Utilizando magnetos, idealmente los electrones no deben llegar al anodo, sino
son atrapados cerca del blanco, incrementando 1a eficiencia de la 1onizacidn.
Esto se logra emplecando campos magnéticos orientados paralelamente al blanco
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y perpendicular al campo eléctrico (fuerza de Lorentz), como se muestra
esquematicamente en la Fig. 3.3,

Los electrones emitidos en el citodo son inicialmente acelerados hacia el
anodo, pero cuando se encuentra en la region del campo magnético paralelo al
blance son curvados formando un camino en el blanco. Esto se lopra colocando
barras de magnetos detrds del blanco. La orientacion de los magnetos define
una trayectoria donde los electrones se mueven a grandes velocidades, La
erosion del blanco por spuitering ocurre dentro de la trayectoria que forman los
electrones debido a que la ionizacidn del gas es mds intenso justamente dentro
de la trayectoria,

Linecas de campo
y -
Campo magnélico
cléctrico

Camino de erosidn

Figura 3.3 Campos apficados y el movimiento del electrdn en un blanco plano [31].

Sputtering reactivo:

Peliculas delgadas de un compuesto pueden ser sintetizadas por el sputtering de
blancos metalicos, en presencia de un gas reactivo, de tal manera que el
compuesto obtenido consiste del metal y el gas reactivo presente. Generalmente
el gas reactivo se mezcela con el gas inerte (Ar). Los compuestos mas comunes
obtenidos de esta forma son los éxidos (oxigeno), nitruros (nitrdégeno o
amonia), oxynitruros {una mezcla de oxigeno y nitrogeno), carburos (metano,
acetileno o propano), fluoruros (HF), ete.

En el presente trabajo el éxido ternario SnWQ, fueron sintetizados utilizando
magnetron sputtering DC y RF de estaiio y tungsteno, respectivamente, en la
presencia de una atmosfera reactiva de oxigeno.
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3.1.3 Sistema de sputtering

Para la obtencion de las peliculas delgadas se utilizé un equipo de Magnetron
Sputtering Balzers BAS 450. El sistema tiene dos blancos planos, uno en ¢l
modo DC y el otro en el modo RF. Los gases se ingresan a la cimara mediante
unos reguladores de gas de precision. Por un entrada se ingresa el argén y por
el otro el gas reactivo (oxigeno).

En la Figura 3.4 se tiene el diagrama esquematico del sistema y muestra que el
substrato puede pirar, El sistema csta cquipado con un calentador que puede
calentar el substrato hasta 400 °C. La presién base es de 10° mbar antes de
producir el sputtering, la cual se obtiene utilizando una criobomba. Se hizo un
pre-sputtering de 20 min antes de la fabricacién de cada pelicula.

5
Blanco RF
_§ub5trams

~
O )C‘)@f

T
Blanco DC

Figure 3.4 Diagrama esquemditico de la unidad de sputtering.

3.2 El proceso de “pelicula gruesa”™

La tecnologia de “pelicula gruesa” sc ha utilizado fundamentalmente para
fabricar las interconexiones en circuitos impresos y la fabricacion de
componentes pasivos (conductores, condensadores y resistores) en circuitos
hibridos. También s¢ usa para producir sensores fisicos y quimicos.

El proceso consiste en la preparacién de una pasta ¢ imprimirlo sobre un
substrato y someterlo a un tratamiento térmico. La fabncacion de peliculas
grucsas conceptualmente es un proceso simple que puede ser totalmente
automatizado.

Las peliculas gruesas para este estudio fueron obtenidas utilizando el proceso
denominado “screen-printing”, el cual se describira brevemente.

En este proceso (screen-printing) la pasta se fuerza a pasar por los agujeros de
la pantalla con una espatula de una material flexible. En la pantalla existe un
molde de areas libres grabado por fotolitografia. El molde en la pantalla define
lo que se desea imprimir en el substrato y la cantidad de pasta (espesor del
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recubrimiento), esto esta relacionado con la viscosidad de la pasta, el flujo de la
pasta a través de la pantalla, el espesor y malla de la pantalla utilizada. La
pantalla generalmente es de acero mnoxidable y es posible imprimir lineas de
espesores desde 100 micrones,

La Figura 3.5 muestra un diagrama de las partes de la que consiste un “screen-
printer”’, los cuales son

1. la pantalla, el cual determina ¢l modelo y espesor de las peliculas gruesas
que se imprimirdn,

bt

la espatula, el cual fuerza a la pasta pasar a través de los huccos que ticne

la pantalla

3. el porta-substrato, donde se fija el substrato

4. un sistema neumatico, de vacio y/o hidraulico para sostener firmemente del
substrato durante la impresion y operacion del proceso, y

5. una estructura pesada sostiene firmemente todas sus partes y permile

ajustarlos y alinearlos con precision a la posicion de impresion.

La pasta puede hacerse a partir de polvos de una mezcla de un metal noble y/o
oxidos metdlicos con varios aditivos como mezela par fundir vidrios (para
mejorar la adhesion al substrato), un medio organico para mezelar y controlar la
viscosidad de la pasta y aditivos para mejorar la funcion de la pelicula gruesa.

Luego de la impresion, la pasta sc seca calentandolo entre 125 °C y 150 °C
para remover los solventes organicos. El medio organico se evapora a 300 °C -
350°C en el proceso térmico. Esto no debe ocurrir violentamente porque las
burbujas que sc forman pueden producir grietas en el recubmimiento.
Finalmente el recubrimiento se sinleriza a mayores temperaturas alrededor de
800 °C,

Pantalla

Porta- HREE)
substrato Substratop A0 4
ksl Estructura

Base

Figure 3.5 Diagrama de un “screen-printer” [33].



Substratos de alumina (AlO;) con electrodos de oro impresos en el lado del
sensor y un calentador de Pt (aprox. 10 © de resistencia) en el lado reverso,
como sc¢ muestra ecn la Fig. 3.6, fueron usados en el presente estudio. Un laser
fue utilizado para rayar la alumina y poder separar cada sensor. Peliculas
gruesas de tungstato estannoso se imprimicron sobre los electrodos de oro.

Estos substratos pueden calentarse hasta 500 °C conectande una fuente DC al
calentador de Pt.

LElectrodos de Au Calentador de Pt

0 0

o

\/"

ALO,

L

Figure 3.6 La parte superior def subsirato de altmina con sus elecirodos de Au
(izquierda) y en la parte reversa el ealentador de Pt (derecha).

Las peliculas pruesas para el presente estudio se obtuvieron utilizando un
“screen-printer” Modelo SERIA STF-150A, de Tokai Seikki



4. TECNICAS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo s¢ revisara algunos de las técnicas experimentales
utilizadas para la caracterizacion fisica de las peliculas delpadas y gruesas. Lo
hemos divido en dos sceciones, la caraclerizacion fisica y el sistema usado para
el estudio de la respuesta eléctrica a gases de las peliculas.

4.1 Caracterizacion fisica

La composicion fue analizada por Espectroscopia de Retrodispersion de
Rutherford (RBS) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos x. La
morfologia de las peliculas fue observada mediante Microscopia de Fuerza
Atdmica (AFM) y Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). La estructura
fue caracterizada mediante Difraccion de Rayos x (XRD), Espectroscopias
Mossbauer y Raman.

4.1.1 Espectroscopia Missbauer

El fendmeno de la emisién o absorcion resonante de un fotdn v sin efecto de
retroceso, sc denomina efecto Mdossbauer, esto es la base de esta
espectroscopia. Este efecto fue descubierto por Mossbauer en 1957 [34]. La
aplicacién del efecto Mobssbauer a la fisica y quimica se debe a la sensibilidad
de detectar pequeiias variaciones en la encrgia de la interaccion entre el nicleo
y los electrones que se encuentran fuera del nicleo. El estado de oxidacion del
atomo resonante, el nimero de coordinacidén y las distorsiones cristalinas
debido a las interacciones entre los vecinos mas cercanos se puede determinarse
con esta espectroscopia. Los principios y métodos de la espectroscopia
Mossbauer se pueden encontrar en diversos hibros [35, 36).

Si se examina un gran niamero de sistemas cudnticos idénticos exitados al
mismo nivel de energia £, desde el estado fundamental £, La energia promedio
del fotén emitido es £, = I, - E,. La probabilidad de excitacion W{(E) respecto a
la energia de la resonancia tiene una forma Lorentziana y se describe por la
relacion de Breit-Wigner

(r;' E}E
(E-Eo) +(r/2)

W(E)= (4.1)
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donde /" se denomina el ancho natural de la linca y es ipual al ancho de la linea
a la mitad de la altura de la misma. La condicion en la que la probabilidad de
resonancia es alta es aproximadamente cuando

f =/ 2<hv<Fy +T/2 (4.2)

Sin embargo, la energia del fotén, irv, no es exactamente la energia total de la
transicion, £y, debido a que la conservacion del momento el sistema que emite
requiere de una energia de retroceso. Para un sistema en reposo en el instante
de la transicion, la energia de retroceso Ly es

Ep=ES12Mc? (4.3)

donde M es la masa del dtomo y ¢ la velocidad de la luz. En la Tabla 4.1 se

compara las energias de retroceso y los anchos de las lincas naturales de la

linea amarilla de la transicidén D del sodio y la transicion nuclear de 23.8 keV
11

enel  “Sn.

Tabla 4.1 Datos de la transiciones atomica y nuclear [36].

Paramelro Transicion atdmica Transicion nuclear
(linea amarilla D del  (excitacion del ''*Sn)
sodio)
Energia de la transicion Es (eV) 2.1 23,800
Ancho natural de linea F(eV) 4 4x10°F 2 4x 107
Energia de retroceso Fy (eV) Tk 2.5x10™
11k, 2.1x10™ 107"

La diferencia entre la energia emitida y absorbida es 1gual a 2f5, en el caso
atdmico, esto es muy pequeiio de tal manera que la energia del fotdén siempre
cumple con la Ec. (4.2). Por otro lado, en ¢l caso nuclear es grande comparado
con [, y entonces no existe una posibilidad de absorcion resonante del foton
emitido por un nucleo estacionario. Para observar el efecto Mdassbauer, la
energia de retroceso debe eliminarse para que haya una posibilidad de observar
la resonancia nuclear y.

En el experimento Mdssbauer el nicleo emisor y absorbente esta debe estar en
un cristal o una matnz. Esto hace que todo el cristal retrocede como un todo
debido a que la energia de retroceso de un atomo libre (< 107 eV) no es
suficiente para expulsar ¢l atomo de la red (energia de enlace 1 - 10 ¢V). Las
vibraciones de la red puede cambiar solamente en cantidades discretas 0, +/iw ,
+2 fiw , etc. S1 Ep < her, como solamente la energia vibracional 0 o fiw puede
transferirse la red no se produce fonones, entonces se produce absorcion
resonante sin efecto de retroceso. La probabilidad de emisién (o absorcion) de
fotones y en solidos sin excitacion de fonones (la probabilidad del efecto
Massbauer) se expresa normalmente por £, conocido como la fraccion libre de
retroceso y se expresa como
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f= cxp(—kz(rzn (4.4)

donde k es el vector de onda del foton y v (J“:) es el cuadrado del

desplazamiento térmico del dtomo en la direccion de emision del foton, La
fraccion libre de retroceso depende de la energia de retroceso del atomo libre,

la cual es proporcional a 12, las propiedades de la red cnistalina y de la
temperatura.

El efecto Mdssbauer a sido detectado en diferentes isotopos de diferentes
elementos bajo condiciones especiales. El *’'Fe (Ey = 14.4 keV) es el isotopo
mas utilizado en espectroscopia Mossbauer, y el '"Sn (I = 23.8 keV) también
puede usarse a temperatura ambiente. La caracterizacion del tungstato
estannoso utilizando la espectroscopia Massbauer de ''*Sn.

Del espectro Mossbauer de ''Sn se obticnen los siguientes pardmetros tipicos:
monopolar eléctrico y cuadrupolar eléctrico, los cuales pueden identificar el estado
de ionizacion, la naturaleza quimica y el ordenamiento de los atomos que rodean al
atomo Missbauer de referencia, que esta sometdo a interacciones eléctricas y
magnéticas. Como el dtomo de estafio no posee un momento de spin intrinseco en
ninguno de sus compuestos, por tanto ¢l desdoblamiento debido a la interaccidn
magnética solamente se encuentra en los elementos donde hay un campo extermo
que polariza los dtomos de estafio. Por tanto solamente trataremos los dos tipos de
interaccion: monopolar eléctrica y cuadrupolar eléctrica.

1) INTERACCION MONOPOLAR ELECTRICA

Responsable del Desplazamiento Isémerico & (Isomer Shift) de la (ransicién
nuclear, producto de 1a interaccion de la carga nuclear con la carga electrénica.

Su expresion analitica es:

x Ze’ T ; T
" [23 i‘, ~|Ivu@) Ju, O [< Rz < R ) (4.4)

Donde: Z: Numero atomico, E,: Encrgia de la transicion nuclear, <R, Radio
cuadratico medio del nicleo excitado, 'iRgndl#: Radio cuadratico medic del niicleo
en estado fundamental, [y..(0)° v [w{0): Densidades de estados electrénicos de la
fuente y del absorbente en el niicleo.

El desplazamiento 1somérico es utilizado en fisica nuclear para obtener informacidn
acerca del radio del micleo. En fisica del estado sélido nos da informacién de la
densidad electrénica en el nacleo, ¢l cual puede dar informacion acerca de la
valencia del ion ecstailo, esto es del entormo quimico del ion en estudio; 5 depende
también de la matriz que porta 1a fuente como se puede ver en la ecuacion 4.4. El
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desplazamiento 1somérico produce un desplazamiento del espectro como muestra la
Fig. 4.1(a).

2) INTERACCION CUADRUPOLAR ELECTRICA

La distnbucion de la carga nuclear no es csférica, mas bien asume una forma
elipsoidal. Esta desviacion causa una perturbacién en los niveles excitados
nucleares con spin I >1/2 y crea un momento cuadrupolar eléctrico QQ, que puede
interactuar con el gradiente del campo eléctrico proveniente de las distribuciones de
cargas externas (campo cnstalino), o de los ¢lectrones del propio atomo,

El Hamiltoniano de esta mteraccidn, es una funcion de los operadores de spin
nuclear. El estndo base I=1/2 no esta afectado por esta interaccion, mientras que el

primer estado excitado se desdobla en dos sub-cstados (Fig. 4.1 (b)) degenerados:
3 313 1 . .
‘Ei E} 2t 5} . Las lineas resonantes estan separadas por:

AE, = (#}{; .L- %}} (4.5)

¥ Vo Vi, Vi son las componentes de la diagonal del

-

pa

donde: 7 = nl),

tensor de gradiente de campo cléctrico diagonalizado. 1 se denomina pardmetro
de asimetria, El cspectro Mdssbauer de un absorbente policristaline con
orientacion aleatoria, consta de dos lineas, denominadas doblete cuadrupolar

(Fig. 4.1(b}).

(a) Desplazaminto isomérico |(b) Desdoblamiento cuadrupolar

. . . 3
Transiciones 3 . . . 3 — iE
2 S : - 1 1
y niveles de * 2 J:E

E, B E,

cnergia 1 |
— - 1 _tl
i - 2 2
Espectro
Mossbauer AE,,
> S pa— >
f f
E, E,

Figura 4.1 a) Interaccion Monopolar Eléctrica b) Interaccidon Cuadrupolar Efécirica.
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ESPECTROMETRO CEMS

Esquematicamente un espectrémetro CEMS se muestra en la Fig, 4.2, Para obtener
un espectro Mossbauer tenemos que variar la energia de los fotones y que inciden
sobre la muestra, lo cual se obtiene moviendo la fuente de "'"Sn (F) contenido en
un matriz de CaSnO, produciéndose un corrimiento debido al efecto Doppler.
Tenemos que el comimiento Doppler € esta dado por:

E = [1—] fo, {435}

donde v y ¢ son las velocidades de la fuente y la luz, respectivamente, y E, la
energia del foton,

E, s¢ puede variar generando una onda triangular por medio del generador de onda
(GO) que controla el transductor (TRD) y dindole determinadas velocidades con
aceleracion constante, entre v y -v {mm/s). Esto se sincroniza con el analizador
monocanal (SCA) que es el que analiza y discrimina los pulsos preamplificados
(PRE) y amplificados (AMP) que provienen de la deteccion de los electrones de
conversion que se producen en el detector (DET), que estd alimentado con un alto
voltaje (HV). Luego de esto, los datos s¢ acumulan en un multicanal de 512 canales
(MCA), donde cada canal corresponde a cierta velocidad. Para el efecto se calibra
el equipo inicialmente con Fe natural usando una fuente de “’'CoRh. Como los
parimetros hiperfinos del Fe son conocidos, este procedimiento permile la
calibracidn de la velocidad.

El multicanal puede ser una tarjeta electronica que estd dentro de una computadora
o un multicanal auténomo que al finalizar el expenmento transmite la informacion
a la computadora. Se tiene el espectro Mdassbauer digitalizado en la computadera,
para luego hacer el respectivo ajuste y obtener los parametros hiperfinos del
matenial en estudio.

Existen dos tipos de detectores de clectrones de conversion, el primero es un
contador proporcional que opera con ¢l flujo de una mezcla de gas helio-metano
(5%); este gas actua come multiplicador de los electrones de conversion
producidos por la radiacién en Ia muestra. La muestra se encuentra formando parte
del contador como citodo, y el anodo estd formado por filamentos de acero
inoxidable de 0.1 mm de didmetro. Este delector se usa convencionalmente para la
deteccion de clectrones de conversion en esta espectroscopia.

En este trabajo se utiliz6 un detector denominado de placas paralelas [37, 38] cuya
implementacion es de bajo costo, porque en lugar de usar gases caros para detectar
electrones los de conversion, se usa vapor de acetona quimicamente pura como
multiplicador de electrones,



El detector se muestra en la Fig. 4.3, el que es un condensador en cuyo catodo se
encuentra la muestra en estudio, el anodo esta formado por una pelicula de grafito
conductora y transparente a los rayos +.

Absorbente
Servo i Y
amplificador [~ driver control Detector
umplificador
de pulso
F +
Analizador _ Sclector
i de altura

de direceion

/ multicanal del pulso
Control +

Computadora

Figura 4.2 Diagrama de hloque de un equipo CEAS.

asher(=epara-

tor

amole holder

Figura 4.3 Fsquema del detector CEMS que usa vapor de acetona como multiplicador de
clectrones [37].



Al incidir los rayos y sobre la muestra, los nicleos decaen emitiendo rayos X,
rayos y, electrones de conversion y Auger. Los electrones al salir de la superficie de
la muestra se encuentran frente a un campo eléctrico (600 V/mm), y son acelerados
hacia el Anodo. El condensador se encuentra inmerso en una cimara de aluminio
que contiecne vapor de acetona (9 mbar) que actia como multiplicador de
clectrones. Antes de hacer ingresar el vapor de acetona a la cAmara previamente se
hace vacio y se cicla dos o tres veces con esta para limpiarla.

Los espectros Mdssbauer se obtuvieron en el Laboratorio de Peliculas delgadas de
la Universidad Nacional de Ingenieria usando un espectrometro Méssbauer marca
ELSCINT y un multicarial MCS II de Oxford Instruments Inc..

4.1.2 Espectroscopia Raman

La medida del espectro Raman de un cnstal es uno de los métodos
fundamentales para obtener la informacidn de las frecuencias vibracionales de
la red. El efecto Raman es una técnica ampliamente usada y para mayor
informacion se recomienda revisar el articulo de Loudon [39].

La Figura 4.4 muestra como un haz incidente de luz de frecuencia angular @;
puede interactuar con el cristal creando o destruyendo uno o mas fonones y la
energia, hw, panada o perdida por la red sc compensa aumentando o
disminuyendo la frecuencia, ay, de la luz dispersada (my = @) + @). La parte de
la luz dispersada de menor frecuencia que la incidente se conoce como
componente Stoke, mientras que la luz dispersada a mayores frecuencias se
denomina componente anti-Stoke. Solamente vibraciones opticas de la red que
ticnen simetrias especificas producen dispersion Raman. Estas vibraciones se
conocen como vibraciones activos Raman.

NS Fotsn
® Vértice de interaccidn
..... »-.--- Electran
co-seees Moeen
—»—— Fondn ?'"
ﬁJ" __,--T' ------ II”.-”L..L m‘
Hy,, o
NS Hix FavaVa
LT -FIHER
...... .
Tiempo

Figura 4.4 El proceso de dispersion Raman de primer orden. Heg y He se refieren a
la interaccion entre los electrones y la radiacidn, y la interaccion entre los electrones
v la red, respectivamente {39].
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En el presente estudio las medidas se llevaron acabo a temperatura ambiente
mediante un espectrometro Raman Jobin-Yvon T 64000 equipado con un
detector CCD. Se utilizo un laser de ion Ar de longitud de onda de 514 nm.
Las medidas se llevaron acabo en la geometria de retrodispersion.

4.2 Caracterizacion como sensor de gas

Bésicamenle hay dos diferentes formas en que se puede obtener una composicion
de gases deseada en una cdmara. La primera ¢s ¢l sistema estatico, en ¢l cual
diferentes cantidades de gases son inyectados dentro de la cimara de medida y la
mezcla resultante es agitada con un ventilador. La ventaja de este sistema es que ¢l
consumo de gases es bajo. El otro procedimiento es el denominado sistema
dinamico en donde un flujo de gas previamente mezclado atraviesa la cdmara.

En ¢l sistema estitico es dificil hacer que las conexiones y uniones sean herméticas,
a fin de prevenir que filtre vapor de agua del ambiente. También cuando se hacen
medidas lentas con miltiples gases, pueden producirse reacciones no descadas
entre los gases, cambiando de este modo la composicion del gas en la cimara. La
desventaja del sistema dindmico es el alto consumo de gas, y si el flujo es
relativamente alto es posible el efecto de enfriamiento del material detector.

El arreglo experimental se muestra en la Fig. 4.5, v las diferentes partes del sistema
se explicarin detalladamente a continuacién [40]:

O Balones de gases: los experimentos con sensores de gas a base de pelicula
semiconducloras requicren el uso de vanos gascs, y en la mayoria de las
aplicaciones el sensor es operado en el medio ambiente. La presencia de oxigeno
en la atmosfera es importante para el funcionamiento del sensor. Entonces cs
deseable que la composicidn del gas sea cercana a la del medio ambiente, El aire
comprimido que se necesita para el sistema dinimico se encuentra nonnalmente
disponible en el laboratorio. Sin embargo, su punficacion es necesana
removiendo el vapor de agua y ofras posibles impurczas como el aceite para
ascgurar una reproducibilidad en la composicién del gas. Este procedimiento ¢3
normalmente dificil y poco seguro. Por eso se usa aire sintético, que es una
mezcla de 80% de nitrogeno v 20% de oxipeno, el cual se encuentra disponible
comercialmente en balones. Ademas del gas base, lambién se emplean otros
gases, con respecto a los cuales se puede estudiar la selectividad y la sensibilidad
del material en estudio. Para tal fin se usan gases tales como HaS, CO, NO y Ha.

¢ Mezclador de gases: cl sistema dinfmico requicre de un flyo continuo y
homogéneco del gas. La composicion del gas se puede obtener usando un
mezclador de gases. En nuestro caso se empled el modelo 850 de Signal
Instruments Company Ltd., Inglaterra, con ¢l cual se diluyé el gas base con el
gas en estudio hasta obtener la concentracién deseada. En este equipo se
encuentra disponible un control electrénico de la concentracion y se puede
mezclar hasta dos gases con el gas base. La maxima precision de la disolucién

29



de este mezclador es de 1:1000 para un flujo de 1 Vmin, y una precision de +2%
del valor ajustado. Para una correcta operacion, el mezclador necesita el ingreso
de los gases a una presion de 3 bar. La salida no es sensible a las varniaciones de
la presién de entrada menores de 3 bar,

Entrada de gas

Aire

Co,
NO,
H,S,

ete.

— —l
Camara de|_
Mezcladar medida de wﬂs
de gas. los sensores
Control Fuente
del de poder
mezcelador

balones de gas

Adquisicién de datos

-Control

COMPUTADORA

Fipura 4.5 Diagrama del sistema para medir las propiedades come sensor de gas
de peliculas delgadas.

¢ Cdmara de medida: Ia cimara de medida es un cilindro de acero inoxidable de
un volumen de 10 cm’, el cudl tiene un ingreso del gas previamente mezclado, y
una salida del mismo. Dentro de 1a cdmara se pueden colocar hasta seis sensores
con sus respectivas alimentaciones para el calentador y medida de la
conductancia del matenial. Con un flujo de 1 l/mun, el 99% de la concentracion

final es obtenida en 1.4 5.
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¢ Fuente de poder para los calentadores: la resistencia del elemento calefactor
es del orden de 10 ohmios. Para tener temperaturas de 600 ° C es necesana
suplir al calentador una potencia de 1 W. Los voltajes de calentamiento son de
algunos voltios y las corrientes de calentamiento de cientos de miliamperios. El
sistema cuenta con una fuente de poder de 10 canales controlada por
computadora, cada una con un convertidor D/A de 12 bits que provee 1 A a 12
Vy100mAas0V.

0 Adquisicion de datos y control: la medida de la conductancia eléctrica de la
pelicula se procede midiendo la comente que circula por el material cuando un
voltaje constante es aplicado sobre el. Para la adquisicion de datos, control del
mezclador de pases y la  alimentacién al calentador se usé una
microcomputadora IBM PC AT y estacion de trabajo de HP. Los programas

para hacer el procedimiento de medida y andlisis de datos se realizé usando el
software ASYST.



5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Peliculas delgadas y pruesas fueron preparadas por co-sputtenng reactivo y
estampado, respectivamente. Este capitulo esta divido en tres partes donde se
cubre las condiciones dec preparacion, compesicion y  morfologia,
caracterizacion estructural, los resultados de las espectroscopias Méssbauer y
Raman, y las caracteristicas de la respuesta a gases de las peliculas delgadas del
o-SnWQ,, peliculas gruesas del o-SoWO; y B-SnWO,, respectivamente.
Adicionalmente, se reporta la caracterizacion optica de las peliculas delgadas.
Lo cual condujo a determinar el gap dptico del «-SnWO,,

5.1 Peliculas delgadas del a-SnWO,

Peliculas delgadas de a-SnWO, fueron crecidos utilizando co-sputtering
reactivo. El blanco de tungsteno fue operado en el modo RF vy el de estaiio en el
modo DC, Para obtener los Optimos parametros, varias peliculas fueron
obtenidas a diferente condiciones. Diferentes concentraciones de Sn/'W en las
peliculas se obtuvieron utilizando diferentes potencias de sputtering (75 - 150
W) al blanco de estaiio, mientras que la potencia al tungsteno se mantuvo
constante a 150 W, suministrada a 13.56 MHz. En esta seccidn se presentan los
pardmetros utilizados para la obtencion de las peliculas, juntamente con la
caracterizacion fisica y los resultados de la respuesta a gases.

5.1.1 Preparacién de las peliculas delgadas

En este trabajo las peliculas delpadas de tungstato estannoso fucron obtenidas con
un sistema de Magnetron Sputlering Balzer BAS 450 del Laboratorio de Filmes
Finos del Instituto de Fisica de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Se
utilizd dos blancos, uno de estafio y el otro de tungsteno. Las peliculas delgadas de
tungslato estannoso fueron obtenidas por co-spultering reactivo en una atmésfera
de oxigeno de 11 % Oa/Ar, donde el tungsteno estuvo sometido a un potencial RF
y ¢l estafio a un potencial DC Estas fueron obtenidas sobre substratos de éxido de
silicio (1 pm) crecido térmicamente sobre Si (111) y vidrio

Antes de la deposicion, 1a cimara fue evacuada a 4x10™ mbar por una crichomba.
El sistema de vacio esth equipado con una valvula fina cuya funcidn es establecer
la presidn de sputtering. La mezcla de oxigeno/argén fue controlada usando
reguladores de flujo automdtico. Se hizo pre-sputtering por 20 minutos antes de la
fabricacion de la pelicula delgada. Las presiones de oxigeno y argon se
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mantuvieron constantes durante la obtencion de las muestras y fueron, 0.5x10°
mbar y 4.5x10” mbar, respectivamente. Diferentes potencias de sputtering de
150 W y 75 - 150 W fueron aplicados a los blancos de tungsteno y estafio,
respectivamente, para obtener diferente concentraciones de Sn/W en la pelicula.
Las muestras obtenidas y estudias son identificados en la Tabla 5.1 con sus
pardmetros sputtering. Las peliculas fueron obtenidas a tres diferentes
temperaturas del substrato (temperatura ambiente, 100 °C y 200 °C).

Tabla 5.1 Identificacion de {as muestras con sus potencias sputtering utilizadas
para la obtencion, temperatura del substrato, y el tiempo de obtencion (ta).

muestra | W/potencia RF(W) | Sn/potencia DC (W) | T (°C) Ly{min)
Snwl 150 130 29 15
SnW2 150 150 200 10
S5nW3 150 130 29 15
SnW4 150 100 100 15
SnWW5 150 75 29 15
SnWo6* 150 100 29 15
Wi 150 0 29 15

*gp obtuvo utilizando una mascara

Para obtener una pequefia cantidad de Sn en la muestra SnW6, el blanco de
estafio se cubrid con una mascara con pequedios agujeros por donde los atomos
de cstafio deben pasar para llegar al substrato durante la obtencion.

Debido a que estos materiales se usaran como sensores de gas y la temperatra de
operacidn estard entre 100°C y 400°C, se procedié a hacer tratamiento térmico en
un homo a atmosfera reducida (presion atmoslérica) durante 4 horas a Ias
temperaturas de 400°C y 600°C para observar la evolucién estructural de las
mismas.

5.1.2 Composicion y morfologia

La composicion fue obtenida de los experimentos de RBS y EDS. Para I
obtencion de los espectros RBS se utilizo el equipo High Voltage Engineering
Europa HVEE-400 del Laboratorio de Implantacion Ionica del Instituto de Fisica
de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul. El equipo fue operado usando un
haz de particulas o con una energfa de 760 KeV incidiendo perpendicularmente a
la muestra y siendo detectado a 160° del haz incidente. Ll espesor y composicion
de las peliculas fueron obtenidas ajustando sus espectros RBS utilizando el
programa RUMP.

Los espectros RBS de casi todas las muestras contienen los picos del Sn, W y
O, asi como el del Si. La muestra W1 solamente tiene los picos de W, O y 5i.
El pico del Si se debe al substrato. En la Tabla 5.2 s¢ tiene la composicion (x ¢
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y en SnxWOy) y el espesor, D, de las peliculas obtenidas a partir de sus
respectivos espectros RBS,

La Figura 5.1 muestra la evolucion del espectro RBS de la muestra SnW1 como
obtenida y luego del tratamiento térmico a 400°C. Se observa que el pico del W
desaparece después del tratamiento térmico, lo cual nos indica que el tungsteno
superficial se difunde a través de 1a pelicula delgada hacia el substrato.

Tabla 5.2 Composicion de las peliculas delgadas (x e y en Sn,W0,) obtenidas
de a partir de los experimentos de RBS y EDS. El espesor, D, de las peliculas
se obtuveo a partir de sus espectros RBS.

EDS RBS

muesira ¥ ¥ X y D (nm)
SnWl 1.12 4.1 09 24 135
Sn\W32 0.65 3. 1.0 2.7 170
SnW3 0.48 35 0.5 2.4 170
SnW4 0.37 34 0.4 3.0 150
SnW5 0.27 33 0.3 2.1 130
SnWé 0.03 3.1 0.1 1.7 110

W1 0.00 3.0 0.0 3.0 135

La composicion de la peliculas, asi como las imdgenes de la superficie fueron
obtenidas en un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM-6400 con un
microanalizador LINK AN10-85 del Instituto de Optica Electronica de la
Universidad de Qulu. Los resultados se muestran en la Tabla 5.2,
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Figura 5.1 Espectros RES de la pelicula delgada SnWi como obtenida y luego def
tratamiento térmico a 400°C en atmasfera reducida.



La composicion de las muestras como obtenidas y luego del tratamiento
térmico practicamente son las mismas. La diferencia en la composicion de
oxigeno enfre los resultados de EDS y RBS se debe a la baja energia (0.76
MeV) utilizada en los experimentos de RBS. El pico de oxipeno se superpone
al del substrato. Debido a que la precision de los resultados de EDS es 10%, la
composicion obtenida por esta técnica se utilizard en los siguientes
experimentos.

La topografia de las muestras fueron obtenidas en un Microscopio de Fuerza
Atomica NanoScope Il del Laboratorio de Microcelectrénica de la Universidad de
Oulu.

L.as muestra son semiconductores con un ancho de banda prohibida tipico de
los aislantes. Las superficies no son faciles de observar por SEM. AFM es una
téenica muy atil para estudiar la topografia de estas muestras. De las
micrografias de AFM fue posible observar los granos de las muestras. La
Figura 5.2 muestra la imagen de las superficie de la muestra SnW1.

Figure 5.2 Imagen de AFM de la superficie de SnWi fuego del tratamiento térmico a
400°C en atmosfera reducida mostrando el tamaiio de grano.

El tamafio de grano de las muestras recocidas (a 400 °C) de las muestras SnW1,
SnW2, SnW3, SnWé y W1 son 100, 180, 200, 50 y 100 nm, respectivamente.

i
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5.1.3 Estructura cristalina

Los difractogramas fueron obtenidos en un difractrémetro Siemens, con una
radiacién monocroméatica de Cu-Kq (1.5405 A), La identificacion de las fases fue
obtenida por la comparacion con los patrones de la JCPDS de compuestos estafio-
tungsteno-oxigeno. En la Fig. 5.3 se muestran los resultados de la difraccion de
rayos X para las muestras SnW 1, segin la Tabla 5.2, Los picos que aparecen sin
identificacion en las posiciones 28.5" y 59.0° corresponden al substrato Si(111). Se
obtuvieron los difractogramas de rayos X de las peliculas delgadas tanto de las
“como obtenidas” y como aquellos con tratamiento térmico a 400°C y 600°C.,

Los difractopramas de las muestras “como obtenidas” muestran solamente los
picos de difraccion del Silicio, esto nos indica, que las peliculas obtenidas son
amorfas o que su tamaflo de grano es mas pequeiic que el permitido por el
limite de deteccidn del difractdmetro. El tratamiento térmico sometido a las
peliculas permite apreciar la cristalizacién y descomposicién de la misma. La
que inicialmente es amorfa o de tamafio de grano muy pequefio, solo presenta
los picos correspondientes al Si(111). A 400°C evoluciona a una estructura
ortorrémbica de a-SnWQ4 y SnO5 (Fig. 5.3). Después del tratamiento térmico a
600°C ¢l material se compone de las fases WO3, «-SnWO; y SnO; (Fig. 5.3).
La fase o del tungstato de estafio es estable hasta 670°C [26, 27]

Las peliculas delgadas SnW2, SnW3, SnW4 y SnW5 obtenidas segiin la Tabla
5.2, tienen un comportamiento similar a SnW1; las muestras “como obtenidas”
son amorfas o de tamaiio de grano pequefio. Después del tratamiento térmico a
400°C cristalizan (Fig. 5.3) y a G00°C aparecen las fases WO, a-SnWOy y
SnQO;.

Las muestras SnWé y W1 inicialmente son amorfos, luego del tratamiento
térmico a 400°C predomina la estructura cristalina del WO; y después del
tratamiento térmico a 600°C contimiian con la misma estructura cristalina.

5.1.4 Resultados de las espectroscopias Missbauer y Raman

Los espectros Massbauer fiteron obtenidos en el Laboratorio de Peliculas Delpadas
de la Universidad Nacional de Ingenieria usando un espectrémetro Massbaner
marca ELSCINT y un multicanal MCS 11 de¢ Oxford Instruments Ine. La
espectrometria CEMS nos da informaciones importantes acerca de la eristalinidad
del material y los estados de oxidaci6n del estafio presente en la pelicula.
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Figura 5.3 Difraciogramas de rayos X de fa pelicula defgada SnW! “como obtenida”
y lnegao del tratamiento térmico a 4J00°C y 600°C en atmosfera reducida.
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Los parametros hiperfinos son obtenidos luege de un ajuste por medio de minimos
cuadrados de los espectros expenimentales obtenidos. El desplazamiento isomérico
(&) obtenido es respecto a la fuente usada "%S1 en una matriz de CaSnO;. La tabla
5.3 muestra los pardmetros hiperfinos hallados, donde se tiene el desplazamiento
isomérico (8), desdoblamiento cuadrupolar (AEg) y la fase comrespondiente. La
identificacion de las fase del SnO, a partir de los parametros hiperfinos encontrados
en el ajuste se compard con otros trabajos efectuados sobre peliculas delgadas
caracterizadas por esta técnica.

La Figura 5.4 muestra los espectros CEMS de las muestras SnW1 “como
obtenida”, asi como también de tmuestras con tratamiento térmico a 400°C y
600°C. Se tiene quc sin tratamiento térmico, en las muestras predomina la fase
a-SnWOQ, y en menor proporcién el SnO; amorfo. El tratamiento térmico a
400°C produce la eristalizacién y oxidacién del material. Cuando el tratamiento
térmico es a 600°C detectamos solamente la presencia del SnO;. La muestra
SnW3 presenta un comportamiento similar al del SnW1, solamente que el
doblete correspondiente al o-SnWO, es menor.

Tabla 5.3 Pardmetros Mosshaver de las pelicuias delgadas obtenidas a partir
del ajusic de los espectros CEMS.

Snwl FWHM I o AEg Fases
(mm 5" {%0) (mms') (mms")
como depositada 097 27.0 -0.05 (.50 Sn0;
1.20 73.0 3.05 1.28 a-SnWo,
recocida a 400 °C 0.78 863 -0.02 0.52 Sn0;
0.90 13.7 3.32 1.24 o-SnW0,
recocida a 600 "C 0.75 100.0 -0.04 0.57 S5n0;

Las otras muestras tales como el SnW2, SoW4 y SnW5 tienen un
comportamiento similar al SnW1.

Mo se encontrd datos de Raman para el a-SnWQ, en la literatura cientifica. La
Figura 5.5 muestra los resultados de Raman hasta 1900 cm™ para las peliculas
después del tratamiento térmico a 400°C. Los picos en 920 cm™ y 280 cm™ se
relacionan con la fase WO; [41, 42]. En el espectro Raman del SnW 1, las fases
«-SnWO,; vy WO; pueden ser identificadas. El a-SnWOQO, tiene dos picos
caracteristicos, uno bien intenso en 780 cm™ y ¢l otro a 57 cm™', Los espectros
Raman de casi todos las muestras, excepto del SnW1, solamente muestran la
fase WQs, los picos caracteristicos del «-SnWQ, aparecen solamente en el

espectro del SnW1.
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Figura 5.4 Espectros CEMS de Ia pelicula delgada Snii “como obienida” y después
del tratamiento térmico a 400°C y 600°C en atmosfera reducida.
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Figura 5.5 Lspectros Raman de las muestras identificadas en ta Tabla 5.2 frecocidas
a 400 °C) hasta 1900 cm’. W1 es una pelicula pura de WO, Los picos caracteristicos
del a-SnWQ, y WO; estan indicados en la figura.

5.1.5 Propiedades dpticas

Para el estudio de las propiedades oOpticas se utilizaron las peliculas delgadas
obtenidas sobre substratos delgados de vidrio (0.15 mm) recocidos a 400 °C.
Las constantes Opticas obtenidas en la vecindad del gap optico donde las
peliculas tienen una significante absorcidn, esta basado en la combinacion de
los datos de transmision y reflexion espectral. Transmitancia espectral se midid
a incidencia normal, mientras que la reflectancia espectral se midié a un angulo
de incidencia cercana a la normal. La Figura 5.6 muestra la transmitancia y
reflectancia espectral del SnW1y Wl en el rango 0.3 <A <25 um.

Valores computados correspondientes a las opticas cantidades son obtenidos a
partir de la ecuacion de Fresnel para un angulo dado y estado de polarizacion,
minimizando las cantidades medidas y calculadas por una interaccion de
Newton-Raphson [41], nos dan el indice de refaccidon espectral, n, y el
cocficiente de absorcion, &

La Figura 5.7 (a) muestra los valores computados de ny ken el rango 0.3 <A <
0.8 um para la muestra SnW1. Los valores espectrales de & muestra absorcion
en toda la region visible con un incremento en el azul, debido a su color rojo
oscuro. Sin embargo, la trasmision de la pelicula de «-SnWO, que se muestra
en la Fig, 5.6 es mayor, por encima de A = 0.6 pm que para la pelicula de WO,
mientras que la reflectancia es la misma para ambas peliculas.
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Figure 5.7 (a) Constantes opticas espectrales n y k, calenladas para la pelicula
delgada de SnWi en ef rango visible a partir de fa transmitancia y reflectancia
espectral. () (ahvi? vs hv el grdafico de Taue de la pelicula de SnWi. Una
extrapolacion lineal nos da el gap dplico, Lg, que resulta de transiciones directas
permitidas (£ = 1/2).

Es posible hallar el gap optico a partir de la relacién considerando transiciones
directas permitidas (&= 1/2):
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En la Figura 5.7 (b) se tiene (ahv)* vs hv para la pelicula delgada de SnW1, la
cual se obtiene a partir de la Fig. 5.7 (a), donde ¢l coeficiente de absorcion esta
relaciona con el coeficiente de extincién por @ = 4m%/4. Una extrapolacién
lincal hacia la absorcion cero nos da el gap optico, Eg, que corresponde a
transiciones dircctas permitidas. Eg es 3.05 eV, el cual corresponde a un gap en
la regidn azul, No se consiguid resultados de la estructura electrénica del o-
SnWO, a partir de cdlculos de la estructura de banda.-

5.1.6 Propiedades como sensor de gas

Para realizar la medida de la conductancia, las peliculas delgadas se cortaron en
cuadrados de 8 mm de lado y se evaporo dos electrodos de Au sobre la superficie
separados 5 mm. Contactos de hilos de oro se adhirieron sobre los electrodos
usando una pasta de Au cuya temperatura de sinterizado fue de 500°C, pucs a
mayores temperaturas nuestro material se descompone. Este dispositivo se monto
sobre un substrato de Alamina (Al;O3) que tenia un calentador impreso de Pt de
unos 10 ohmios sobre un lado y sobre el otro electrodos de oro sobre el cual se
conectaron los hilos de oro provenicntes de nuestro dispositivo (Fig. 5.8).
Posteriormente ¢l sensor se monto en la cdmara para efectuar medidas de sus
propiedades como sensor de gas.

electrodos de Au calentador de Pt

clecirados de Au
sobre pellcula
delgada

o-SnWO,4 substrato Al;O3
pelicula delgada

Figure 5.8 Parte superior de la pelicula delgada de Sn, WO, sobre el substrato de
aluming con electrodos de Au (izquierda) para las medidas eléciricas y un resistor de
Pt en el lado reverso de la altimina (derecha).

Para el estudio de las propiedades de los materiales expueslos a pases se utilizé un
equipo automatico [40] que permite el flujo de la mezcla pascosa (aire sintético y
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gas en estudio) a través de la camara. Por ¢jemplo en la mezcla aire sintético
(02:20% y N2:80%) y CO, el pnmero es el pas portador y el sepundo el gas en
estudio. Los calentadores estaban calibrados de tal manera que la aplicacion de 1V
correspondia a 50°C. La medida de la conductancia se realizé midiendo la corriente
de sensor manteniendo constante el voltaje aplicado en 1V.

La curva de Arrhenius (Fig. 5.9) de las diferentes peliculas delgadas de Sn,WO, se
obtuvieron midiendo la conductancia cuando las muestras fueron calentadas a 2.4
K/min tanto en aire sintético como en nitrogeno (con algunos ppm de humedad y
oxigeno), desde temperatura ambiente hasta 400°C. El incremento de Sn en el
material incrementa la conduchvidad (exceplo para Sn/W igual a 048),
espectalmente en aire sintético a temperatura ambicnte. Micniras que el coeficiente
de temperatura de la conductancia disminuye. El incremento de la conductancia del
SnW 1 en aire sintético corresponde a una encrgia de activacion promedio de 0,18
eV (Fig. 4.23(a)). La Figura 5.9(b) muestra quc ¢l cocficiente de temperatura de la
conductancia en nitrégeno es menor que en aire.
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Figura 5.9 Conductancia de las diferentes peliculas delgadas Sn, W0, de la Tabla 4.4
{x es la razan de Sw'W) medido (@) en aire sintético y (B) en nitrdgeno como una
Juncion de la inversa de la temperatura desde la temperatura ambiente hasta 400 °C.
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La respuesta de la conductancia de las peliculas delgadas a diferentes gases como
CO, NO, S0, H;S, Hy y CH, fueron medidos entre temperatura ambiente y 400°C
usando aire sintético como gas portador. Solamente pequefias variaciones de la
conductancia se encontro a diferentes concentraciones de SO, H; y CHy en
diferentes temperaturas de operacion. A continuacion solo nos limitaremos a los
datos obtenidos usando CO y NO. La Figura 5.10 muestra la vanacion de la
conductancia normalizada G/Go del SnW1 a 250 ppm de CO en aire sintético,
donde Go cs la conductancia micial en aire sintético. Se observa que entre 200 y
250°C cambia el comportamiento del material.

L] T T T 1 1 T L I T T 1 1 T T L I L] 1]
' "1 SaWI
14 | — v
OO, Toenrrene 307\ 250 ppmi 46 CO

/ &n aire sintético
- ———

Tiempo (min)

Figura 5.10 Respuesta de la conductancia normalizada (1/Go de la muestra SnliWil a
250 ppm de CO en aire sintético a las temperaturas de 150, 200, 250, 300, 350 y
A00°C. Go es la conductancia inicial antes del ingreso de CO.

La muestra SnW4 que tiene una razén Sn/W de 0.37 (Fig. 5.11) muestra un
comportamiento diferente al SnW1, en este caso la variacion de G/Go ante la
exposicion de la misma concentracion de 250 ppm de CO en aire sintético
siempre aumenta independientemente de la temperatura de operaciéon. Se
observa que a bajas temperaturas la variacién cs lenta mientras que a 350 y
400°C la variacion es rapida.

El comportamiento de las diferentes peliculas delgadas de Sn,WO, (Fig. 5.12)
ante la exposicion de 250 ppm de CO en aire sintético, a diferentes
temperaturas muestra, que al sensibilidad Gg/Go (Go/Gg) depende de la
concentracion de estaiio en el material. Aqui Go es la conductividad inicial en
atre sintético y Gg es la conductividad de medida luego de 15 minutos del
ingreso de CO en la cidmara de medicion. Se tiene que para concentraciones
mayores que 0.48 de Sn/W en el material, se va haciendo notorio el doble
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comportamiento de la conductancia a alta y baja temperatura de operacidn.
Mientras que para menores concentraciones este comportamiento no ¢s
apreciable,
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Figure 5.11 Respuesia de la conductancia normalizada G/Go de la muestra Snid a
250 ppm de CO en airve simtético a las temperaturas de 150, 200, 250, 300, 350 y
400°C. Go es la conductancia inicial antes del ingreso de CO.
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Figura 5.12 Sensibilidad Gg/Ge (v Go/Gg) de las diferentes pelicnlas delpadas
S WO, (Tabla 5.2) a 250 ppm de CO en aire siniético a diferenies temperaturas de
operacion. Go es la conductancig inicial medida en aire sintdtico y Gg es la
conductancia cuando esta expuesia 15 minutos a CO.
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Este inusual doble comportamiento de la pelicula delgada de SnW1 permanece
para diferentes concentraciones de CO como se puede ver en la Figura 5.13, en
la cual se muestra los resultados para las temperaturas de operacion de 200°C
(a) y 300°C (b). Se puede apreciar que para concentraciones menores de 10
ppm de CO en aire sintélico, a la temperatura de operacion de 200°C, esie
comporiamiento inusual desaparece, Por consiguiente, ¢l comportamiento de
las peliculas delgadas Sn,WO, depende de la concentracion de estaiio en la
muestra, la temperatura de operacion y concentracion de CO.,
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Figura 5.13 Variacion de la conductancia de la muestra SnWi (a-SnW0,) a
diferentes concentraciones de CO en aire sintético (a) a 200°C y (b) 300°C.
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El comportamiento de la peliculas delgadas de tungstato estannoso ante NO,
también presenta un comportamiento inusual (Fig. 5.14). Para concentraciones
menores que 5 ppm de NO en aire sintético, a la temperatura de operacion de
300°C, la conductancia de la pelicula delgada de Sn'W1 aumenta. Mienfras que
el comportamiento normal de un semiconductor tipo n disminuye cuando
detecta la presencia de NO en el ambiente. Este comportamiento permanece
para las demds peliculas delgadas de SnyWO, cuando x es diferente de cero,
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Figura 5.14 Variacidn de la conductancia de las muestras Sni'{ (a-SnWQy v Wi
(W0) a diferentes concentraciones de NO (1-70 ppm) en aire sintéiico a 300°C.
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5.2 Pelicula gruesa de a-SnWO,

La sintesis de un nuevo cristal a partir de SnQ y WO; fue reportado en 1972
[26]. La fase « del tungstato estannoso es cstable debajo de 670 °C. En esta
seccion se¢ presentan los resultados de la preparacion, caracterizacion
estructural y composicion, resultados de las espectroscopins Mossbauer y
Raman, y las caracteristicas como sensor de gas del a-SnWQO,,.

5.2.1 Preparacién del polvo e impresion de 1a pelicula

Polvo de la fase o del tungstato estannoso se obtuvieron a partir de la fusién de
una mezcla equimolar de SnO y WO;. Para evitar que el estaiio se oxide (de
Sn*" a Sn'") durante el tratamiento térmico, el proceso sc llevo acabo en una
atmésfera que no contenpa oxigeno. Esto se logrd sellando la mezela ¢n una
ampolla de cuarzo al vacio o utilizando una atmésfera de argon. El a-SnWO,
se obtuvo mediante un tratamiento térmico de la mezcla en la ampolla scllada o
en una atmésfera de argdn a 600 °C por 15 I,

Para imprimir ¢l material sobre la alimina se prepard una pasta mezclando 27
% en peso de un medio organico {(compuesto de ctylcelulosa y terpinecl) a 73
% en peso del polvo obtenido. Los substratos utilizados son alimina (Al,04)
donde en una cara se encuentra impreso los electrodos de Au y en la otra una
resistencia de Pt { ~10€2 ) que puede calentarse hasta 500 °C, El sistema se
calienta aplicando un voltaje a través de clla con una fuente de poder DC. Se
imprimieron peliculas rectangulares de 5x8 mm? sobre los clectrodos de Au quc
se encuentran en los substratos de altimina (Fig,. 5.15).

electrodos de Au calentador de Pt

electrados de Au

= sobre pelicula
delgada
O O
a-S5nW0y, substrato Al;O4

pelicula delgada

Figura 5.15 Vista superior de la pelicula de tingstato estannoso sobre un substrato
de aluimina con electrodos de Au (izquierda) y la resistencia de Pt en el lado reverso
de la alimina (derecha).
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5.2.2 Composicidn y estructura

Los difractogramas fueron obtenidos usando una radiaciéon de CuKgy en un
difractémetro Phillips PW 1353/00. El patron de difraccion de Ia mezcla inicial
Sn0O-WO; se muestra en la Fig. 5.16 (a) donde estan indicadas las reflexiones
de SnO y WQO;. Los difractogramas de los polvos obtenidos en un tubo sellado
al vacio de cuarzo y en un atmosfera de argén se muestran en la s Figuras 5.19
(b} y 5.19 (c). Se puede observar que ambos difractogramas son muy similares,
El difractograma del B-SnWO, se puede observar en la Figura 3(c). La
identificacion de las fases a y 3 del tungstato estannoso es directa porque todas
las reflexiones encontradas corresponden a dichas fases

Micrografias SEM se muestran en la Fig. 5.17 y rcvela que la estructura de 1as
de amabas peliculas gruesas de a-SnWOQ, es muy porosa cn. Las granos
observados cn la Fig. 5,17 (a) de la pelicula preparada por la {usién en vacio
tiene una forma redondeada con un tamafio méximo de grano de alrededor de
400 nm, mientras que los granos de las peliculas obtenidas del polvo fusionada
en una atmosfera de argén sc muestra en la Fig. 5.17 (b), tenen una forma
rectangular con un tamaiic méximo de grano de alrededor de 700 nm, Los
resultados EDS de la composicion de las peliculas que s¢ mucstran en las
Figuras 5.20 (a) y 5.20 (b) concuerdan con la férmula gquimica del SnWQ,.

Para estudiar la influencia de la temperatura de sinterizado en las caracleristicas
de sensor de gas, algunas peliculas gruesas son sintcrizado en aire por una hora
a temperaturas de sinterizado entre 550 °C y 850 °C.

Los difractogramas de las peliculas pruesas por encima de 550 °C en aire
muestran una descomposicion de la fase a-SnWQ, en las fases de Sn0; y WO,
sin transformacion de fase. La cantidad rclativa de la fase o-SnWOQ, en las
peliculas disminuye con ¢l aumento de la temperatura de sinterizado.
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Figure 5.17 Micrografias SEM de fas peliculas gruesas de a-SnWQ, obtenidas de los
polvos hechos a partir de la mezcla equimolar del SnQ) y WO; fusionada en (a) vacio,
¥ (b) atmosfera de argan.



5.2.3 Resultados de las espectroscopias Missbauer y Raman

Los experimentos de Mdssbauer se llevo acabo utilizando la geometria de
transmision en un espectémetro ELCINT. Los polvoes de tungstato estannoso
fucron mezclados con BN para formar una masa homogénea y asi poder
dispersarla sobre toda el darea de medicion. La cantidad de Sn en la muestra fue
alrededor de 30 mgfcm®. Se hicicron pastillas de 2 mm de espesor. El
espectrometro se operd en ¢l modo de aceleracidn constante. La velocidad se
calibré usando una fuente de *CoRh y un absorbente de fierro natural. La
fuente utilizada para obtener los espectros Mossbauer fue Ca''"Sn0O; (2 mCi).
Las medidas se realizaron a temperatura ambiente. La muestra sc puso entre
dos placas de aluminio. Para evilar los efectos de textura, la medida se condujo
al angulo magico de 57.4° [42].

Para obtencr mayor informacion del o-SnWO,, se hicieron experimentos
adicionales. La muestra utilizada fue ¢l polvo de a-SnWQ, fusionada en vacio,
debido a que tiene un ancho natural de linea (") y parece ser mas pura que la
obtenida en una atmosfera de argén. Se llevo acabo un experimento en un cubo
(1 em®) el cual fue llenada gentilmente con BN y 13 mg de Sn por cm’. Las
medidas se realizaron a lo largo de las direcciones x, y, z para descartar efectos
de textura.

La Figura 5.18 muestra los espectros caracteristicos del a-SnWO,. El programa
Muossbauer Data Analyse (MDA) se uso para el andlisis de los datos [43]. En la
Tabla 5.4 se tienen los parimetros Missbauer (desplazamiento isomérico (3),
desdoblamiento cuadrupolar (AEq), intensidad (I) y ancho de linea (I7)
obtenidos ajustando los espectros que se muestran en las Figuras 5.18 y 5.19.
Los pardmetros del pequeiio doblete alrededor de 0 mm/s corresponden al SnO,
[44]. Se tiene que una pequeiia cantidad de didxido de estafio esta presente en
los polvos obtenidos de tungstato estannoso. Un doblete asimétrico de mayor
intensidad corresponden a las fases o del tungstato Estannoso (Fig. 5.18). Los
picos de este doblete ticnen diferentes intensidades, la razon entre cllas se
denomina G-K. Los parametros hiperfinos concuerdan muy bien con los
obtenidos por Ballard y Birchall [45] para el tungstato estannoso. El ancho de
linea (I') del polvo de «-SnWO, obtenida por la fusién en vacio es menor
respecto a la obtenida en una atmosfera de argén. Esto indica que el polvo
obtenido por la fusion en la ampolla sellada al vacio fue mejor cristalizada.
Debido a que el doblete del tungstato estannoso es asimétrico se realizdé un
experimento adicional para descartar que era un efecto de textura, se lleno un
cubo (1 em’) con BN y 13 mg de Sn por cm’. Los respectivos espectros
Mossbauer obtenidos colocande ¢l cubo en las 3 direcciones (x, y, z) muestran
el mismo comportamiento (Fig. 5.19). Esta asimetria del doblete se debe a que
el factor f para que se produzca emisién o absorcidon resonante sin efecto de
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retroceso es anisotropica, esto se conoce como efecto Goldanskii-Karyagin [46,
47].
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Figura 5.18 Fspectro ''"Sn Massbaner del polvo de a-SnWQ,; a temperatura

ambiente obtenido por fa fusion af vacio (parte superior) y una atmdsfera de argon
(parte inferior).
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Tabla 5.4 Resultados del ajuste de los espectros Mossbauer, Donde el ancho
de linea es I', la intensidad es I, el desplazamiento isomérico es 6, el
desdoblamiento cuadrupolar s AEg y G-K es el cociente de Ias intensidades
del doblete correspondiente al tungstato estannoso.

Parametros del Sn'’ Parametros del Sn”’
muestra I | & AEqg I o AEq G-K
(mm/s) (%) (mm/s) (mmfs) (%) (mmfs) (mm/s)
2001 10 2002 £003 £1.0 2001 %001 £0.02
c-SnwQ, 0.66 19.5 0.03 052 B80S 342 1.18 1.08
{argon)
o-SnWQ,  0.58 197 002 055 803 342 1.18 .06
(vacio)
a-SnWQ, 0,00 18.5 0.03 050 EBl2 343 1.18 .08
cubo x
c-SnWiy 0.63 18.6 0.01 056 8ld4 343 1.18 1.09
cubo y
o-SnW0, 063 186 0.02 050 814 343 1.18 1.06
cubo 2
o-SnWQ, 046 188 0.M 0.54 812 343 1.16 1.08
muestra
delgada

Transmisiéa {34

e o0 T 4_!9 .0
YVelockhlad {mm/s)y

Figura 5.19 Especirus '°Sn Méssbauer del a-SnWQ, obtenido por la fusion en vacio
en las tres direcciones del cubo (x, ¥, z) a temperatura ambiente.
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Los espectros Raman caracteristicos de los polvos de a-SnWQ, obtenido por la
fusién en vacio y en una atmésfera de argén son muy similares, excepto por las
intensidades (Figs. 5.20(a) y 5.20(b)). Se ajusto los espectros para determinar
las frecuencias de los picos observados. El a-SnWO; tiene un pico intenso a
779 em” y uno bien angosto a 59 cm™, los cuales no han sido reportados, Del
espectro ajustado, se obtuvieron 16 picos. El espectro Raman del polvo de -
SnWQ, y la pelicula delgada son muy similares (Figs. 5.20 y 5.5, respectiva-
mente) y puede ser utilizada para caracterizar este material.

a

~
Intensidad (uni. arh.) —

3 a-SnWO, (vacio)

lrI.rLlILIIIIltIIIII
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—
o
-
e
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a-SnWO, (Ar)

A

IIIJ]I!IEI.II_I..IJ_'I.JJ.
, 200 400

e

Intensidad (uni. arb.)

] 200 400 600 BOO 1000
Corrimiento Raman ( em-1)

Figura 5.20 lspectros Raman del fos polvos del a-SnWO, fusionado en (a) vacio, y
(e} una atmosfera de argon.
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5.2.4 Propiedades como sensor de gas

Para las medidas eléctricas se adhirieron alambres de Pt medianie una pasta
conductora de oro (ESL 8835-18) a los electrodos de Au y el calentador de Pt
impresas en la alimina. La caracterizacion de la respuesta a gases del tungstato
estannoso se realizaron en un sistema controlade por una computadora.

Se midié la conductancia eléctrica de las peliculas pruesas de a-SnW0O, como
funcién de la temperatura entre temperatura ambiente y 500°C, en aire
sintéticos y en nitrogeno (con menos de 1 ppm de Os). Los resultados se
muestran en Fig. 5.21 como graficas de Arrhenius, la conductancia vs la inversa
de la temperatura del las peliculas pruesas del a-SnWQ, obtenidas con polvos
fusionadas cn vacio y en una atmosfera de argén. En la Fig. 5.21 se nota que el
menor tamaiio del aglomerado de las peliculas delpadas del material fusionado
en vacio ¢s reflejado por una menor conductancia, en aire sintético y nitrdgeno,
por un orden de magnitud dehido a las diferencias de los contactos entre los
granos en ambas peliculas [48].

El intercambio entre el oxigeno de 1a red de la superficic de la pelicula vy del
ambiente puede ser una razén para que la conductaneia sea irreversible como se
observa en la Fig, 5.21, especialmente en atre sintélico. Durante el enfriamiento
el intercambio se lento, ¢l cual se refleja porque son lincas rectas Fig. 5.21.

Las peliculas obtenidas de polvos fusionadas en vacio tienen menor lamailo de
grano y una mayor respuesta a los pases, los resultados que se presentan se
refieren a estas peliculas.

La descomposicion de la fase o cuando se sinterizan a mayores temperaturas de
550 °C destruye drasticamente la sensibilidad a H3S, como se observa en la Fig.
5.22. La sensibilidad se define como G/Go, donde G es la conductancia del
material cuando csta siendo expuesta a un determinado gas v Go es la
conductancia del mismo en aire puro. La Figura 5.22 muestra la sensibilidad
G/Go a 20 ppm de Hz5 a 300 °C en funcion de la temperatura de sinterizacion,
Se determiné que la temperatura Optima de sinterizado es 550 °C, donde
tenemos una buena sensibilidad y el a-SnWQO, todavia no se descompone,

La Figura 5.23 muestra la sensibilidad (G/Go) de la pelicula de a-SnWO,
obtenida del polvo fusionado al vacio y sintenzada a 550 °C a H,§, H;, CO,
SO, y CH; en aire sintélico a temperaturas entre 150 °C y 450 °C. Se observa
que la pelicula es pricticamente insensible a CH,, SO; y CO en dicho rango de
temperaturas, La pelicula de «-5nWO, es muy sensible a H;5 en el rango de
bajas temperaturas entre 150 °C y 300 °C. La mayor respuesla para el H; se
encuentra entre 250 °C y 300 °C. El tiempe de respuesta al H,S disminuye
cuando la temperatura aumenta, pero la sensibilidad disminuye, se encontro que
la temperatura 6ptima de operacién del sensor es de 300 °C donde se tiene que
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el tiempo de respuesta es menor a 3 min, pero el tiempo de restablecimiento de
la conductividad en aire puro Go es de unos 15 min
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Figura 5.21 Conductancia de las peliculas gruesas del a-SnWQ, obtenidas de polvos

Sfusionadas en (1) atmosfera de argdn y (2) vacio, coma funcion de la inversa de la
temperatura (entre temperatura ambiente y 500 °C) duranie el calentamictto {—) y
enfriamienio (- - -} en (a) aire sintético, y (b) witrogeno.
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Figura 5.22 Sensibilidad G/Go a 20 ppm de H,S en aire sintético a 300 °C de las
peliculas de a-SuWQ, obenidas del polve fusionado al vacio en funcion de sus
femperaturas de sinferizado.
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Figura 5.23 Sensibilidad G/Go de la pelicula de a-SnWQ, obtenido def polvo
Jfusionado al vacio a 50 ppm de HJS (o), 500 ppm de H; (U), 200 ppm de CO (4), 200
ppm de S0, (Q) y 400 ppm de CH,; (¢} en aire sintético como funcion de la
temperaiura de la pelicula.

La respuesta del a-SnWOQ, a diferentes concentraciones de H;S, H;, CO, 8O,y
CHy4 a 300 °C se muestra en la Fig. 5.24. La respuesta a CH; y SO; es muy
pequefia hasla concentraciones de 1000 ppm. La sensibilidad a H;S aumenta
con el meremento de su concentracion en el aire sintético. Se tiene que la
respuesta que se obtienc a 5 ppm de H;S es aproximadamente la misma para
100 ppm de Hs y 1000 ppm de CO.

=
(=]

Senubilidad (GAGe)

Fipura 5.24 Sensibilidad G/Go de la pelicila de a-SnWO, obtenide del polvo
JSusionado al vacio a varias concentraciones de H>5 (o), H; (l‘l) CO (A}, SO: Q) y
CH (e} en aire simtético a 300 °C.
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La wariacién de la conductancia en funcién de tiempo cuando se ingresan
pulsos peniodicos de diferentes concentraciones de HaS en aire a 300 °C se
muestra en la Figura 5.25. Las concentraciones de HpS que se ingreso a la
cimara varia desde 5 ppm hasta 100 ppm. Estos resultados muestran que

peliculas de a-SnWQ, a 300 °C se pueden utilizar para sensar ;S en el rango
de ppm.
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Figure 5.25 La conductancia en funcion del tiempo de la pelicila de o-SnWo,
obrenida del polvo fusionade al vacio, a diferentes pulsos de concentraciones de HaS
en aire sinfético a 300 °C.

5.3 Pelicula gruesa de B-SnWO,

A mayores temperaturas de 670 °C el tungstato estannoso tiene una fase cibica,
la fase B. En ecsta seccion se presenta la preparacidn de la fase B,
caracterizacion estructural y composicion, resultados de las espectroscopias
Mossbauer y Raman, y las propiedades como sensor de gas de peliculas gruesas
de B-SnWQ, obtenidas por estampado.

5.3.1 Preparacion en impresion de la pelicula

La fabricacién del polve del B-SnWQO, se obtuvo por la fusién en vacio de la
mezcla equimolar de los polvos de SnO y WQO;. Esta fase de alta temperatura,
la fase §§ se obtuvo como una forma metaestable a temperatura ambiente por el
enfriamiento rapido de la mezcla sellada al vacio que se calentd hasta 800 °C
por 15 h y se enfrid lentamente a 700 °C
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Para imprimir el material sobre la alimina se prepard una pasta mezclando 27
% en peso de un medio organico (compuesto de etylcelulosa y terpinecl) a 73
% en peso del polvo obtenido. Los substratos utilizados son alumina (Al;Os)
donde en una cara se encuentra impreso los electrodos de Au y en la otra una
resistencia de Pt { ~10Q ) que puede calentarse hasta 450 °C. El sistema se
calienta aplicando un voltaje a través de ella con una fuente de poder DC. Se
imprimieron peliculas rectangulares de 5x8 mm? sobre los electrodos de Au que
se encuentran en los substratos de alimina (Fig. 5.15).

5.3.2 Estructura y composicion

El difractograma del B-SnWQ, se muestra en la Fig. 5.26. La identificacién de
esta fase metaestable es directa.

La temperatura de sinterizado optima se fijo en 450 °C, debido a que ¢l [-
SnWO; comienza a descomponerse en SnQ; y WO, en aire a temperaluras
mayores que 450 °C.

Los resultados de EDS sobre la composicion de las peliculas de B-SnWO,
concuerdan con la formula del ShWQ,,.

c)

B-SnWO,

{20

(KR

Intensidad (cuentas)
1200}
am

30 40 50 &0
Angulo de difraccién 20 (=)

Figura 5.26 Difractograma obtenido def polvo de fFSnW0,.

5.3.3 Resultados de las espectroscopias Mossbauer y Raman

Para la medidas de Mdssbauer, el polvo de B-SnWQ, se mezcld con BN y se
hizo una masa homogénea Se hicieron pastillas de 2 mm de espesor.

En la Figura 5.27 se muestrta el espectro caracteristico del B-SnW0,. Esto
también consistc de dos dobletes donde el pequeiio doblete que se encuentra
alrededor de 0 mm/s corresponde al SnQ; y un doblete asimétrico intenso que
corresponde a la fase B-SnWQ,. Los resultados del ajuste se encuentran en la
Tabla 5.5.
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Figura 5.27 Fspectro "Sn Mossbauer del polvo de BSnWO, a lemperatura
embiente,

Tabla 5.5 Resultados del ajuste de los espectros Maossbauer, Donde ¢l ancho
de linca es I, la intensidad es I, el desplazamiento isomérico es 8, el
desdoblamiento cuadrupolar es AEq v G-K es el cociente de Ias intensidades
del dablete correspondiente al tungstato estannoso.

Parametros para Sn*" Parimetros para Sn’'
muestra I I 5 AEq | & A  G-K
(mm/s) (%) (mumn/s) (mmfs) (%) (mm/s) (mnys)
+001 +£10 002 003 10 +=001 +001 =002

B-SoWQ, 047 140 -0.01 049  §6.0 3.50 130 1.08

El espectro Raman del B-SnWO, se muestra en la Fig. 5.28. La fase B-S5naWO,
tiene picos mas resucltos que los de la fase . Se tiene un peic muy intenso en
955 em™. Al ajustar el espectro se pudo identificar 16 picos. Las fases a- v B-

tienen espectros Raman muy diferentes.

Los espectros Raman de las muestras sinterizadas a mayores temperaturas que
450 °C muestran el material se descompone y los picos caracteristicos
desaparecen. La apariencia del B-SnWOQ, antes y después de sinterizar a 450°C
es blanco. Mientras que si se sinteriza a mayores temperaturas que 450 °C,
COMieNnza A OSCUrCCerse.

A pesar que los espectros Raman de las fases o y B son muy diferentes (Figs.
5.20 y 5.28), sus respectivos espectros Méssbauer son muy similares. Ambas
fase contienen ¢l estaiio divalente (Sn*') rodeado por oxigenos formando un
octaedro distorsionado. Comeo el efecto Mossbauer depende del estafio v sus
vecinos, sus espectros son similares. Los espectros Raman depende de las
stmetria del tungsteno (fonones), y ambas fases son muy diferentes, la fase o
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tiene una coordinacién octaédrica con el oxigeno mientras que la fase [ tiene
una coordinacion tetraédrica, :

p-SnWO,

Intensidad (cuentas)

|||r|....]|_||_.-|1|||r||.|..l.|l|.ii|||||Jl||||.]t||'tl.kl-vm'

0 200 400 600 ROQ Logo
Corrimicnto Raman (cm-1)

Figura 5.28 Fspectro Raman del polvo de g-5niQ,.

5.3.4 Gas-response characteristics

Para las medidas eléctricas se adhirieron alambres de¢ 't medianle una pasta
conductora de oro (ESL 8835-18) a los elecirodos de Au y el calentador de I't
impresas en la alimina. Se uso una pasta de oro que se sinteriza a bajas
temperaturas para evitar que se descomponga el B-35SnWQ,,. La temperatura de
sinterizado de la pasta fue de 450 °C.

. Las peliculas de la fase P del tungstato estannoso tiene muy baja conductancia
(menor de 10" S a 450 °C), por tanto la corriente fue muy pequeiia para
medirla. Cuando se calentaba por encima de 450 °C, Ia fase P se descomponia
y la conductancia aumentaba, pero la muestra ya no era B-SnWOQ,. La fase
melacstable  no es de interés practico debido a su baja conductancia.
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6. DISCUSION

Los resultados mas importantes se discutirin a continuacién, basicamente las
caracteristicas de las propiedades como sensor de gas de las peliculas delgadas
de a-SnWO, y su relacidn con la estructura. Se discute la asimetria del doblete
Mussbauer del tungstato estannoso (fases a y B) y sus propiedades como sensor
de gas relacionado con sus parameiros de fabricacion.,

6.1 Peliculas delgadas del a-SnWQ,

Los parametros de fabricacion de las peliculas delgadas influyen en la
composicion del material. La composicion de las peliculas delgadas de Sn,WO,
depende de la potencia DC. aplicada al blanco de estafio y la temperatura del
substrato, puesto que la potencia RF. del lun&stclm (150 W), la presion de
oxigeno (0.5x 10~ mbar) y argén (4.5x10” mbar) se mantuvieron constantes
durante la fabricacion de las peliculas delgadas. Para menores potencias DC
aplicadas al estailo se obtuvieron menores concentraciones de Sn en la pelicula,
debido a que se disminuye la extraccion de dtomos del blanco de estafio. En el
caso de la temperatura del substrato sucede lo contrario; al aumentar la
temperatura del substrato se obticnen menores concentraciones de Sn en el
material, en este caso cuando calentamos el substrato debido a la presencia de
oxigeno en la atmosfera de sputtering no se favorece la reaccion entre Sny W,
Es por eso que cuando se sintetiza este material (26, 27] la mezcla SnO y WO;
se somete a un tratamiento térmico en una ampolla previamente evacuada y
sellada .

Las peliculas delgadas obtenidas son amorfas (Fig. 5.3); después del
tratamiento térmico a 400°C estas cristalizan. Las muestras que tienen Sn,
excepto SnWe, tienen una evolucion de la estructura semejante. El tratamiento
térmico a 600°C el material indica la presencia de a-SnWOy, SnO; y WO;. Las
muestras SnWé y W1 (W0;) obtentdas son amorfas, el tratamiento térmico a
400°C y 600°C las cristaliza. La muestra SnW1 obtenida presenta una fase
mayoritaria de «-S5nWQs respecto al Sn0O; ¢ WO Las otras muestras
contiencn menor cantidad de a-SnWQ, de acuerdo a la concentracion de estafio
en ¢l pelicula delgada.

La espectroscopia Mossbauer detecta la presencia de a-SnWQO; en los materiales

“como obtenidos” (Fig. 5.4); solamente Sn‘u‘»’ﬁ no presenta esta fase. A diferencia
del Sn0; donde el estaiio esta como Sn"! , en el tungstato de estafio este tiene la
forma divalente Sn*%; la cantidad de csta fase en Ia pelicula delgada depende de Ia
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concentracion de estafio en la muestra. El tratamiento térmico a 400°C produce la
cristalizacion del tungstato de estaiio (II) y SnOs;. La cantidad de SnO; en el
material s¢ incrementa después del tratamiento térmico. La desaparicion del doblete
del a-SnWQOy después del tratamiento témmico a 600°C nos indica que el
tungstato de estafio{Il) se descompone. Los resultados obtenidos por difraccion
de rayos x y la espectroscopia Missbauer son complementarios y de mucha
utilidad para caracterizar las peliculas delgadas que contienen estafio.

Las imagenes obtenidas por SEM y AFM corroboran la presencia de dos fases
en las muestras que con presencia de estafio. El tamafio de pgranc de los
muestras obtenidas estin entre 100 y 200 nm. La formacién de los granos bien
definidos se producen cuando la muestra tiene estafio mayor que 0.27 (razoén
Sn/W). La mucstra con menores proporciones de estafio (SnW6) presenta una
superficie lisa y los granos no estan muy bien definidos. La superficie de ]a
pelicula delgada de 6xido de tungsteno (W 1) prescnta granos muy pequciios y
s bastante uniforme y regular.

Las propiedades como sensor de gas de las peliculas delgadas de Sn,WO, son
muy diferentes a las de SnO; y WO;. Un estudio de la respuesta a gases de un
gran grupo de 6xidos semiconductores fue dado por Moseley et. al. [16]. Este
estudio muestra que los matenales y su respuesta a gases se pucden clasificar
en términos de los modelos propuestos para la operacion del sensor. También
se describe [49, 50] una inusual doble respuesta de la conductancia de algunos
dxidos semiconductores (s¢ denomina transicion entre ¢l comportamiento tipo n
y tipe p). Sin embargo, el tungstato de estafio falta en este estudio y no se

encontré publicacién alguna sobre las propiedades como sensor de gas del o-
SHWO.:.

Las propiedades de la respuesta a gases de las peliculas delgadas de a-SnWQ,
presentan un inusual doble comportamiento ante la presencia CO y NO. En su
estructura el estafio esta presente como Sn** el cual puede transferir electrones
entre los iones Sn®* de la red y adsorbatos superficiales sin intercambio
electronico entre ¢l sélido y la superficie. La descomposicion del «-SnWQ4 en
Sn0; y WO; restnngen la temperatura de operacion del matenal hasta 400°C,
En peneral, el rol del mecanismo de adsorcién/desorcion y el mecanismo de los
defectos superficiales para explicar ¢l comportamiento de los sensores de gas
esta en un cstado de controversia. Basicamente hay solo interpretaciones
cualitativas del fenomeno.

El CO actia como un gas reductor incrementando la conductancia de un
semiconductor tipo n. Sin embarpo, a temperaturas debajo de 250 °C el CO actia
como un gas oxidante dismunuyendo la conductancia (Fig. 5.10) de la pelicula
delgada SnW1 (@-SnWOQ,4). A temperaturas mayores se comporta como un
semiconductor tipo n, la conductividad aumenta cuando ingresa CO a la cimara y
regresa a su valor inicial cuando se retira el mismo. Este comportamiento especial
ocurre también para SnW2 y SnW3, la temperatura a la que ocurre ¢l cambio es
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alrededor de 230°C (Fig. 5.10). Micntras que las otras muestras SnWd (Fig. 5.11),
SnW3, SnWé y W1 no presentan este doble comportamiento ante Ia presencia de
CO en la atmosfera a diferentes temperaturas de operacion.

Este inusual comportamiento persisie a diferentes concentraciones de CO en la
atmésfera de estudio. A la temperatura de operacién de 200°C, Ia variacidn de
conductividad SnW1 (Fig. 4.27), SnW2 y SnW3 disminuye siguicndo la
concentracidn de CO en la atmoésfera, para 350 ppm de CO se satura la sefial,
inclusive exisie un pequefio aumenio de la conductividad. Para concentraciones
menores que 10 ppm de CO desaparece este inusual comportamiento, Cuando la
temperatura de operacion es 300°C el material se comporta como un tipico
semiconductor tipo n, la vanacién de la conductividad aumenta al aumentar la
concentracion de CO en la cimara

Para el caso de la respuesta a NO sucede un fenomeno similar; comminmente el NO
actia como un gas oxidante incrementando la conductancia de un semiconductor
tipo n. Sin embargo, en nuestro ¢aso a concentraciones menores que 5 ppm (Fig.
5.14), el NO actia como un gas reductor disminuyendo Ia conductancia de la
pelicula delgada. Este comportamiento es similar para SnW2, SnW3, SnWd, SnW3
y SuWa6. Solamente la pelicula delgada de oxido de tungsteno puro no presenta cste
especial comportamiento a pequeiias concentraciones de NO. Este comportamiento
es independiente de la temperatura de operacion

6.2 Pelicula gruesa de tungstato estannoso

Los resultados mas importantes del tungstato estannoso se divide en dos
secciones. La primera se refiere a los resultados Mdssbauer obtemidos de la
asimetria del doblete del las fases o v B del lungstalo estannoso. Este es
probablemente debido al efecto Goldanskii-Karyagin [46, 47]. Seguidamente se
discute las propiedades como sensor de gas relacionadas a los paridmetros de
fabricacién de los polvoes.

6.2.1 Resultados Misshauer de las fase a y f-SnWQO,

La asimetria del doblete a-SnWO, Massbauer observado (Fig. 5.18 y 5.19) no
se debe a efectos de textura debido a que se midié en las tres direcciones de un
cubo. Los respectivos espectros Massbauer obtenidos colocando el cubo en las
3 direcciones (X, y, z) muestran el mismo comportamiento. Esta asimetria del
doblete se debe a que el factor / para que se produzca emision o absorcidn
resonante sin efeclo de retroceso es anisotropica, esto se conoce como efecto
Goldanskn-Karyagin [46, 47]. El desdoblamiento cuadrupolar del espectro se
debe a que los oxigenos forman un octaedro distorsionado alrededor del estafio
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en ambas fases del tungstato estannoso produciendo un gradiente de campo

eléctrico que interacciona con el momento cuadrupolar nuclear del Sn (Fig,
6.1). El factor f viene dado por:

f(8.¢)= exp[— k? [((rf >cm‘2 P+ (r:f }sm 2 qp)sr’n 29+ <r‘3 )cmz SD (6.1)

donde & es el vector de onda del foton v. Es necesario conocer el cuadrado del
desplazamicnto medio del estafio a lo largo de los ejes. El foton incidente forma
un angulo 0 y ¢ con la direccidn del gradiente de campo eléctrico. Jeitschko y
Sleight reportaron los coeficientes anisotropicos del factor de estructura J; de
las fases w- y B-SnWOy [46, 47]. A partir de estos parimetros se puede
determinar la matriz de desplazamientos medios al cuadrado del estaiio (B). La
matriz B diagonalizada nos da directamente <r,>, -‘:;;.2}' ¥ <r:> en cse nuevo
sistema coordenado. La matriz B de la fase o se diagonalizé realizando una
rotacion alrededor del eje z, en esta nueva coordenada el par libre del Sn se
encuentra en la direccién de z. Ese par libre es el cavsante de la distorsion del
octaedro (Fig. 6.1(a)). Anilogamente para la fase [} sc diagonaliza su matriz B
haciendo una rotacién alrededor de la direccién [111], nuevamente el causante
de la distorsion del octaedro es el par libre de Sn que se encuentra a lo largo de
la nueva direceion z'( [111]) (Fig. 6.1 (b)). La formula peneral para determinar
el cociente entre las intensidades de los picos del doblete para un gradiente de
campo cléctrico no simétrico cs:

1, _ | R(6.9)h(0)1(6.9)sinbd6dp
I H Pz(Ga'?c')h(t?]f[ﬂ,qu]ﬂn&f&fgp

(6.2)

Zh [111]

ol

02

a2

Figura 6.1 Los oxigenos vecinos alrededor del Sn forman un octaedro distorsionado
debido al par libre del Snen el (a) a-SnWQ, y (b} S-S5nW 0,
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donde h({ &) = 1 (asumiendo que no hay textura). Py{6,¢) y Po 8, @) representa la
dependencia angular de las probabilidades de absorcion para las transiciones

1 1 3 3 1 1 3 1 .
—, =} (—, =— —, ==} = [—, £—), respechivamente.
(522, £y (5, 25) 2 (5, 20), resy

Las transiciones de probabilidad para un cristal aleatoriamente orientado
viene dado por:

2
P(8.9)= 4\[1 + % + (3(:051 f-1+ .r;.w."ﬂzﬂ?m.-;an)

— (6.3)

B(6.p)= 4\[1 + %- + (3::0.5'1 0-1+ ;r;x:'f:lﬂm.wzga)

El cociente [;/I; para diferentes parametros de asimetria se puede calcular
integrando numéricamente la Ec. (6.2), utilizando las ecuaciones (6.3) y (6.1).
En las Tablas 5.4 y 5.5 sc tiene ¢l parametro G-K que ¢s igual al cociente 1y/15.
El resultado experimental obtenido para la fase a-SnWO, es de 1.08(2), el cual
comparado con los valores calculados estan en el rango de 1.06 - 1.14, lo cual
nos da un parimetro de asimetria 1 esta entre 0.5 y 1.0, Para el calculo del
cociente I;/1; del doblete correspondiente al B-SnWO,, debido a que el Sn tiene
una simetria cilindrica alrededor del eje z°, entonces el parametro de asimetria
1 s cero. El valor de 14/, calculado es ignal a 1.098 concuerda bastante bien
con el valor experimental 1.08(2) (Tablas 5.4 y 5.5).

Los electrones 5s del Sn toman parte en ¢l enlace. La interaccion cuadrupolar
eléctrica para sistemas covalentes del Sn se debe basicamente al desbalance ¢n
la poblacién de los orbitales p y la densidad electronica de los atomos o 1ones
vecinos s¢ puede ignorar. El desdoblamiento cuadrupolar para el Sn ha sido
expresado empiricamente mediante la siguiente expresion [51]

Ak = —(—4.U]|:n: - %(HI + H'J,)Almnu‘s (6.4)

donde n,, n, y n. son las diferentes poblaciones electrénicas de los diferentes
orbitales p.

El corrimiento isomérico depende de la densidad electronica en el nacleo. Flinn
[52] sugirié la siguiente formula para el corrimiento isomérico para del Sn
cuando el absorbente y la fuente estan a una temperatura de 77 K.

S(vs BaSnO, ) = [3.0 ln, —0.20n2 = 0.17nn, - 03 3] mm's  (6.5)

donde n, y n, son las poblaciones electronicas 5s y 5p. En nuestro caso el
corrimiento 1somérico es referido al CaSnO; con el absorbente v la fuente a
temperatura ambiente. Asumiendo la misma temperatura de Debye para los
oxidos involucrados, csta formula también se puede usar a temperatura
ambiente. En nuestro caso n,+ n,= 2, y n, = (n, + ny) -+ n,. Como tenemos
cuatro ecuaciones con 4 variables se pude determinar n,, n,, (1, + 1) y .. Los
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resultados para ¢l a-SnWO, fueron: n, = 1.45, #,= 0.55, (n, + n) =017y n. =
0.38, esto concuerda con la direccion que se asumié para el par libre del Sn,
como se muestra en la Fig. 6.1(a). Andlogamenie las poblaciones de ocupacion
de los electrones 5s y 5p se pueden obtener para ¢l B-SnW0,. Como la fase 3
tiene simetria cilindrica, entonces .= n,. Los resultados que se obtuvieron son:
n, = 1.48, n,= 0.52, n, = n, = 0.065 y n, = 0.39. Nuevamente la direccion del
par libre del Sn asumido concuerda con los resullados obtenidos (ver Fig.
6. 1(b)).

6.2.4 Propiedades como sensor de pas del tungstato estannoso

Se encontro que las propiedades como sensor de gas de las peliculas gruesas del
a-SnWO, son sensibles a los parametros de fabricacion del polvo. A pesar que
los difractogramas de las muestras obtenidas de la fusién en vacio y en una
atmosfera de argdn son aproximadamente las mismas, las micrografias SEM
revelan una gran diferencia de la forma de los granos, Estas diferencias refleja
en las diferentes caractleristicas eléctricas de respuesta a los gases de estas
peliculas preparadas a partir de dichos polvos. Al pelicula gruesa obtenida a
partir de pelvo fusionado en vacio tiene una mayor respuesta,

Las propiedades de las peliculas son muy sensibles al proceso de sinterizado
usado para obtener las muestras, debido a que la descomposicion de la lase o-
SnWO; en SnO; y WO; comienza a temperaturas de sinterizado por encima de
550 °C. La temperatura éptima para el sinterizado se encontro que es 550 °C,

Se estudio la respuesta eléctrica de las peliculas a diferentes concentraciones de
HsS, Hy, CO, S0, y CH, en aire sintético y temperaturas entre 150 °C y 500°C,
Las peliculas son insensibles a CHy, SO; y CO en ese rango de temperatura,
pero muy sensiblie al bajas concentraciones de H,S entre 150 °C y 300 °C., La
sensibilidad al H; es intermedio. La temperatura dptima de operacion para
sensar HaS en are se determine que es 300 °C. Utihzando algunos
catalizadores, como la plata, es posible incrementar la senstbilidad de las
peliculas para monitorear sulfuros volatiles, como ¢l H;S y mercaptanos, en el
rango de ppb, en el que se encuentran en el ambiente.

La fase [ del tungstato estannoso tiene una conductancia muy baja y comienza
a descomponerse a temperaturas mayores que 450 °C. No es de interés prictico
debido a su baja conductancia y poca estabilidad.
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7. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

7.1 Conclusiones

Peliculas delgadas de o-SnWO, fucron producidas por magnetron co-
sputtering reactivo del Sn y W, en el modo DC y RF, respectivamente, y
la técnica de “screen-printing” fue utilizada para obtener peliculas
“oruesas” de las fases a- y - del SnWQ,.

Los polvos de «-SnW0O, fueron oblenidos luego de un tratamiento térmico
de una mezcla equimolar del SnO vy WO; en una ampolla de cuarzo
scllada al vacio y en una atmésfera de argdn a 600 °C por 15 h, La fasc f3
se obtuvo por un enfriamiento rapido a temperatura ambiente de 1a mezela
scllada al vacio, luego del tratamiento térmico a 800 °C por 15 h.

A partir de los datos computados de las constantes opticas cspectral de n y
k se obtuvo que el a-SnW0O4 es un semiconductor extrinsico con un
ancho de banda prohibida igual a 3.05 ¢V, que corresponde a fransicioncs
directas permitidas.

Pcliculas delgadas de tungstato estannoso, en cualquiera de [as oblemdas
presenta varias fases o (nicamente el a-SnWOy, son semiconductores y
son quimicamente activos a gases en ¢l ambiente atmosfénco. La
conductancia de la pelicula delgada de a-SnWQO,; cn aire a temperatura
ambiente ¢s dos ordencs de magnitud mayor que una pelicula de WO, A
mayores temperaturas, cercanas a 400 °C, la conductancia de peliculas de
Sn,WO, no son muy diferentes entre ellas. Eslo significa que el
comportamiento de la conductancia con la temperatura es muy diferente
entre las peliculas de a-SnWQO, v WQs.

El presente estudio demuestra que la Espectroscopia Massbauer es una
buena herramienta para estudiar semiconductores cuya conductancia varia
ante la presencia de ciertos gases basados en oxidos de estafio y podria
ayudar a entender Ia interaccion gas/superficie. La presencia de Sn en los
dos estados de valencia Sn*' y S en la superficie de estos dxidos puede
tener consecuencias importantes en sus propiedades eléctricas ante la
presencia de ciertos gases, como ¢l CO. Se encontré grandes diferencias
de la respuesta cléctrica a gases entre peliculas delgadas y pruesas de a-
SnWO, con similares difractogramas de rayos x, pero cuyos espectros
Mdassbauer son muy diferentes.
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Por medio de la espectroscopia Méssbauer en ambas fases del tungstato
estannoso (fases - y B-) se determind que el estado de valencia del Sn es
2+, Los dobletes correspondientes a ambas fases mostraron una asimetria
debido al efecto Goldanskii-Karyagin.

La espectroscopia Missbauer nos da informacién acerca del entorno del
Sn y la espectroscopia Raman nos da una informacidn local relacionada
con los fonones oOpticos en la estructura cnstalina. Ambas técnicas,
juntamente con difraccidn de rayos x son técnicas muy atiles para
caracterizar estos compuestos.

La respucsta eléctrica de las peliculas delgadas de o-SnWQO, al CO y NO
en aire sintético mostrd un comportamiento inusual. EI CO se comporta
como un gas reductor, aumenta la conductancia a temperaturas mayores
que 250 °C. Sin embargo, a temperaturas debajo de la temperatura de
transicidn (250 °C), y dependiendo de la presién parcial del CO, el CO
actiia como un gas oxidante disminuyendo la conductancia del mismo.

La pelicula gruesa obtenida del polve de a-SnWO, obtenido por la fusion
en vacio tiene una mejor respuesta eléetrica a pases que las obtenidas en
una atmdsfera de argon. La temperatura de sinterizado de las peliculas
gruesas también afecta su sensibilidad a gases, la temperatura dptima de
sinterizado se determind que es de 550 °C. La pelicula pruesa de o-
SnWOy obtenido a partir del polvo fusionado en vacio tienc una buena
sensibilidad y selectividad a bajas concentraciones de H»S a temperaturas
entre 150 °C y 300 °C. La temperatura Optima de operacion para detectar
bajas concentraciones (ppm) de H.S es de 300 °C.

Las peliculas gruesas de la fase metastable 3 tiene una conductancia muy
baja, por esa razén no se puede estudiar su respuesta eléctrica ante la
presencia de diferentes gases. La fase B- comienza a des-componerse
cuando se somete a una temperatura mayor de 450 °C.

7.2 Sugerencias para trabajes futuros

Antes del presente estudio no se conocia nada acerca de las propiedades
eléctricas del tungstato estannoso ante la presencia de diferentes gases. Algunos
pasos s¢ han dado para la caracterizacion fisica de este material, asi, como se
estudio la respuesta eléctrica ante la presencia de diferentes gases en la
atmosfera. Sin embargo adicionales estudios tedricos y experimentales necesita
realizarse.
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A continuacion damos algunas sugerencias para investigaciones futuras en estos
materiales:

Algunos oxidos que son interesantes por que tienen aplicaciones como
sensores de gas, ejem. WO;, Sn0, TiO,; ctc., son materiales
clectrocrémicos. Una natural continuacion del presente trabajo puede ser
estudiar si este material es electrocrémico.

La inusual doble respuesta eléetrica de algunos maleriales a ciertos gases,
ain no csta bien entendido, experimentos in sife necesitan realizarse,
ejem., se puede realizar espectroscopia Mdssbauer e infrarroja cuando el
gas inleractua con la superficie.

Las peliculas gruesas de «-SnWO, son sensibles al H.S. Se necesita
investigar, si usando catalizadores como la plata en la superficie de la
pelicula es posible incrementar la sensibilidad a muy bajos niveles de
contaminacion de H;S v mercaptanos (rango ppb) en ¢l aire.
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