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RESUMEN

Se caracterizaron peliculas delgadas obtenidas por la técnica de rociado pirolitico usando
soluciones precursoras de acetato de cinc y cloruro de estafio (IV) mezcladas en diferentes
proporciones sobre sustrato de vidrio y alimina. Se estudié el efecto de la radiacion gamma
sobre las soluciones precursoras y como esta modifica la morfologia, composicién

cristalografica y propiedades eléctricas de las peliculas.

Imagenes obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (MEB) demuestran que la
irradiacion gamma de la soluciones precursoras afecta a la morfologia final de las peliculas. En
funcidén a la proporciéon de cinc y estafio en la solucidn precursora y a la dosis entregada a ésta;
se pueden fabricar peliculas con superficies lisas o rugosas, con particulas esféricas, anillos o
[dminas incrustadas. Las diferentes morfologias se explican mediante un modelo de reacciones
entre las especies quimicas de los precursores y los productos primarios de la radidlisis del

agua.

El andlisis de difraccion de rayos X (DRX) revela que las peliculas se componen principalmente
de mezclas ZnO, Sn0O, y Zn,Sn0,; esta ultima solo es apreciable cuando la temperatura de
sinterizado es mayor a 920 K. La deconvoluciéon de los picos en los difractogramas y la
aplicacién de la ecuacién de Scherrer muestran que el tamafio promedio de los granos de SnO,
se encuentra entre 4.0 y 13.5 nm, el tamafio de los granos se incrementa con la temperatura
de sinterizado y la proporcién de estafio en la solucién precursora. Una disminucién en la
cristalinidad y la ausencia de la fase de Zn,Sn0O, son los principales efectos de la irradiacidn

gamma.

Para evaluar las propiedades eléctricas se obtuvieron las peliculas sobre un sustrato de
alumina con electrodos de oro. El estudio de la dependencia de la conductancia con la
temperatura en presencia de aire, revela que la conductividad eléctrica de los sensores varia
en funcién a la composicidn cristalina, temperatura de operacién y dosis entregada a la
soluciéon precursora. Diversos patrones de respuesta han sido hallados cuando el sensor fue
expuesto al gas natural, respuestas tipicas de sensores semiconductores tipo n, tipo p y duales
han sido encontrados en sensores fabricados a partir de soluciones precursoras irradiadas. Las
diferencias en la conductividad eléctrica y patrones de respuesta han sido asociadas con la

proporcidn y densidad de portadores de carga extrinsecos e intrinsecos en el semiconductor.

Se han encontrado sensibilidades de hasta 22 cuando la temperatura de operacién se eleva

hasta 790 K; sensibilidades de 5, constante para temperaturas de operacion entre 550 y 790 K.
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1 Introduccion

La quimica de radiaciones estudia las modificaciones quimicas producidas por el paso de la
radiacion ionizante en la materia. Bajo la accién de la radiacion ionizante se pueden romper
uno o mas enlaces quimicos, a este fendmeno se le denomina radidlisis. La radidlisis del agua
fue descubierta por Giesel en 1903 luego de observar el desprendimiento de gases de
hidrégeno y oxigeno de una solucién de bromuro de radio. La importancia del estudio de la
radidlisis del agua radica en que esta se produce en todos los sistemas que contienen agua, es
decir sistemas biolégicos; en ese sentido dreas como la radiobiologia, la radioterapia, la
radioesterizacién, ademas del disefio y mantenimiento de los reactores nucleares que utilizan

agua como agente refrigerante son afectadas.

La radidlisis del agua conduce a la formacién de productos radicalarios (eqq, H*, OH®, OH3)y
moleculares (H,, H,0,). La concentracién de especies radioliticas formadas a partir de una
cantidad de energia determinada se define como el rendimiento radiolitico. El rendimiento

varia en funcién a la tasa de dosis, el pH y la transferencia lineal de energia (TLE).

En las ultimas décadas, el estudio asi como el desarrollo de nuevas técnicas de sintesis
de materiales se han desarrollado considerablemente. Este avance se ha logrado
principalmente por la aparicion de materiales nanoestructurados que exhiben propiedades

interesantes en funcién de su tamafio y composicion cristalina.

La técnica de rociado pirolitico se puede describir como un proceso de atomizacién y
termalizacién de un precursor para obtener una fase determinada. Esta técnica destaca por ser
versatil y de bajo costo de implementacidon. Mezclas de éxidos metdlicos, metales, ceramicos y
materiales compdsitos de tipo sélido, hueco, poroso y fibroso pueden ser obtenidos por la

modificacién de alguno de los parametros de esta técnica.

Entre los sensores de gas de estado sélido, los sensores semiconductores de dxidos metdlicos
son los dispositivos mas prometedores debido a que tienen una alta sensibilidad y un tiempo
de respuesta corto. El proceso de sensado esta controlado por la difusion del gas y las
reacciones que tienen lugar en la superficie del sélido. De esta manera, los sensores
nanoestructurados tienen la ventaja de tener una gran drea superficial y una alta porosidad,

las cuales conllevan a una mayor y mejor difusién del gas en el sensor.



1.1 Antecedentes

Las interacciones de la radiacidn ionizante con materiales han sido ampliamente estudiadas
[1-26]. Para sistemas sélidos, en funcién de la energia de particulas pesadas y del poder de
frenado del medio, se ha reportado el desplazamiento de iones asi como un aumento en la

movilidad de defectos en diversos materiales [1-5].

Para sistemas liquidos, se ha reportado la sintesis radiolitica de diversos materiales
nanoestructurados. La sintesis de metales como el oro, plata, paladio y cobre [6-13] han sido
llevadas a cabo usando radiacién gamma o electrones acelerados, la sintesis por radidlisis se
basa principalmente en la reduccion de estos metales por efecto del electron acuoso
producido durante la radidlisis del agua. El uso de alcoholes como captores de radicales asi
como el uso de redes poliméricas o surfactantes como agentes estabilizadores han sido

necesarios para la sintesis de estos materiales.

La sintesis de semiconductores mediante radidlisis gamma ha sido estudiada en menor
medida, pudiéndose encontrar reportes de sintesis de CdS, CdSe, CuX (X=Cl, Br, 1), MnO,, SbO;,
NiO, ZnO, ZnS, BaZrO; entre otros [14-26]. Para el caso especifico de sistemas ternarios de

Zn—-Sn—0 la sintesis por radidlisis no ha sido reportada hasta el momento.

El gas natural es una fuente de energia cuyo consumo en el pais se ha ido incrementando en
los ultimos afios, segln la Cdmara Peruana del Gas Natural Vehicular el nimero de vehiculos
gue ha implementado este sistema de combustible se ha incrementado de 59 733 a 73 839
unidades entre enero y agosto del 2009 (Argentina tiene 1 750 339 vehiculos convertidos) [27].
La ampliacién de la red de distribucion de Calidda Gas Natural del Perd, empresa que tiene a su
cargo la distribucién del Gas Natural en el departamento de Lima y Provincia Constitucional del
Callao prevé un aumento de la demanda de este hidrocarburo. El gas natural estda compuesto
principalmente por metano; si bien su uso conlleva un menor peligro que el uso del propano
(principal componente del Gas Licuado de Petréleo, GLP), es necesario el desarrollo de
dispositivos para su deteccidon a fin de disminuir los riesgos de fuga y explosion durante

SuU uso.

Los 6xidos semiconductores de cinc, estafio y sus mezclas han sido evaluados como sensores
de diversos gases entre ellos el GLP y metano [28, 29], los resultados indican que la
sensibilidad de estos sensores para el metano es mucho menor que para el GLP. En el presente
trabajo se evaluardn sensores modificados mediante radiacién gamma durante su proceso de

fabricacion.



1.2 Objetivos

e Estudiar los efectos de la radiacion gamma en la fabricacién de peliculas de Zn—Sn—0.
e Fabricar peliculas delgadas con la fase mixta de Zn,SnQ,.

e Evaluar la sensibilidad de las peliculas de Zn-Sn—0 en el sensado de gas natural.



2 Fundamentos Teoricos

En este capitulo se presentan los conceptos tedricos sobre la interaccién de la radiacién
gamma con la materia, en particular se muestra como el tipo y la energia de la radiacién
incidente influyen en la estructura de depdsito de energia, se presentaran las diferentes
etapas del mecanismo de la radidlisis del agua, los diferentes productos radioliticos primarios y

las reacciones quimicas que tienen lugar durante el proceso de difusion.

Seguidamente se presentan los conceptos tedricos de los sensores de gas de estado sélido, en
particular los mecanismos que se desarrollan en la interfaz gas-sélido y su influencia en el

comportamiento de los éxidos semiconductores.

Finalmente se presentara el estado del arte de los 6xidos semiconductores de cinc y estafio
haciendo énfasis en su aplicacion como sensores de gas. Definiremos el concepto del gas

natural vehicular (GNV) y su composicidn quimica.

2.1 Interaccion de la radiacion con la materia

2.1.1 Tipo de radiacién

La interaccién con las particulas del medio difiere en funcidn al tipo de radiacidn ionizante que

la atraviesa. Se puede dividir las radiaciones en tres tipos:

- Los fotones
- Los electrones

- Las particulas pesadas cargadas

2.1.1.1 Fotones

La radiacion gamma es una radiacion electromagnética emitida por los nucleos radioactivos.
Los fotones gamma pierden gran parte de su energia a través de interacciones con los dtomos
del medio atravesado. En funcién de la energia inicial de los fotones y el nimero atémico del
medio (Z), se puede observar en la Figura 2-1, la interacciéon puede darse por efecto

fotoeléctrico, dispersién Compton o por produccién de pares.
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Figura 2-1 Contribucion de diferentes interacciones en funcion del nimero atémico del
medio y de la energia del foton.

Los fotones de baja energia interactian principalmente por efecto fotoeléctrico en un medio
de Z elevado. En este tipo de interaccion la energia del fotén es cedida en parte al electrén
enlazado y en parte al 4tomo. Seguidamente el electrén es eyectado con una energia (E,) igual

a la diferencia entre la energia del fotdn (E,) y la energia de enlace (B,).

El efecto Compton es la dispersion ineldstica de un foton por un electrén libre o débilmente
enlazado. Solo una parte de la energia del fotdn es cedida al medio. El electrdn es acelerado y

el fotén es desviado. La dispersion Compton se esquematiza en la Figura 2-2b.

La produccion de pares consiste en la completa absorcion del fotén en la cercanias de un
nucleo atémico (raramente de un electrén) seguido de la materializacién de un par electrén-

positron.

En el caso del agua formada por elementos ligeros y de la radiacion gamma con una energia de
1.17 MeV (caso del *°Co usado en nuestros experimentos), como se puede observar en la

Figura 2-1, lainteraccion por dispersién Compton es mayoritaria.
2.1.1.2 Electrones

Los electrones atraviesan el medio generando ionizacidon y excitacion. Ellos pierden su energia
a lo largo de su recorrido mediante diferentes procesos: emision de radiacién de frenado para
el caso de electrones con alta energia, colisiones ineldsticas y elasticas predominantemente

para electrones con energias mas bajas.
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Figura 2-2 Interaccidon del fotén con la materia: (a) Efecto fotoeléctrico; (b) Dispersion
Compton; (c) Produccion de pares.

Cuando las particulas cargadas que poseen una energia cinética elevada pasan cerca de un
nucleo atdmico, estas son ralentizadas a costa de la emisibn de una radiacidon
electromagnética de frenado (bremsstrahlung). La seccién eficaz de este modo de pérdida de
energia aumenta con la energia de los electrones y el nimero atémico del medio. El espectro
de energia de la radiacién de frenado se encuentra comprendido entre 0 y la energia del

electrén incidente.

Los electrones también experimentan colisiones ineldsticas. Ellos pierden una parte de su
energia por interaccidon coulombiana con los electrones del medio atravesado, esto conlleva a

la ionizacion y excitacion electrdnica de las moléculas.

En el caso de electrones de baja energia, la dispersidon elastica es otro mecanismo importante
en la pérdida de energia esencialmente en medios con numero atdémico elevado. Los

electrones son desviados de su trayectoria sin pérdida notable de energia.

2.1.1.3 Particulas pesadas cargadas

Las particulas pesadas cargadas (protones, particulas a,...) interactian con el medio por los
mismos procesos que los electrones. Ellas transfieren su energia mediante ionizaciones y
excitaciones de moléculas a lo largo de su trayectoria. La transferencia se realiza mediante
colisiones inelasticas con los electrones del medio. La radiacidn de frenado interviene

Unicamente a grandes energias (del orden de 1000 MeV).

La diferencia entre la masa de electrén y de las particulas cargadas conduce a que tengan
trayectorias diferentes. Mientras que un electrén puede ceder mas de la mitad de su energia

en una colisién con otro electrdn, las particulas cargadas pierden Unicamente una parte de su



energia cinética. Estas atraviesan el medio sin ser desviadas de su trayectoria. En efecto,
cuando la masa de una particula aumenta, la dispersidn elastica es despreciable puesto que

esta es proporcional a la razén m/M, donde m es la masa del electrén y M es la masa del ion.

2.1.2 Transferencialineal de energia
2.1.2.1 Formula de Bethe

La absorcion de energia en un medio estd caracterizada por la transferencia lineal de energia
(TLE). EI TLE es la pérdida de energia, dE, de una particula cargada por unidad de longitud, dx,

en un medio atravesado [30].

La aproximacion de Born—Bethe es valida para iones y electrones incidentes de gran velocidad,

el TLE debido a la interaccidn con los electrones esta dado por:

_ (d_E) _ ame*ZEnN n (vaiz) E(2.1)

dx mviz I

Donde my e son la masay la carga del electrén;

Z; es la carga de la particula incidente

N es el nUmero de atomos o de moléculas en el medio por unidad de volumen
n es el nimero de electrones en el 4tomo o en la molécula

v; es la velocidad de la particula incidente

I es el potencial medio de ionizacién
El TLE se expresa en el S.I. en J-m™, pero se le encuentra cominmente expresada en keV-m™.

Tabla 2-1 Valores de TLE en el agua para diferentes particulas ionizantes.

Particula (Energia) TLE (keV/pum)
Rayos y de ®°Co (1.17 MeV) 0.23 (de electrones Compton)
Protones (100 MeV) 0.65
Deuterones (18 MeV) 5.2
Particulas a (5.3 MeV) 92
lones carbono (25 MeV) 520




Como se puede constatar en la férmula de Bethe, el TLE varia con el cuadrado de la carga de la
particula incidente y es inversamente proporcional al cuadrado de la velocidad. El TLE es
independiente de la masa de la particula. En la Tabla 2-1 se muestras los valores de TLE en

agua para diferentes particulas ionizantes.

El TLE no esta definido para radiaciones electromagnéticas. En ese sentido se considera el TLE

de las particulas secundarias: los electrones Compton.

2.1.2.2 Curva de Bragg

En la Figura 2.3, se muestra el TLE en funcién de la energia de protones en el agua. El TLE ha

sido calculado por el programa TRIM (Transport of lon in Matter) [32].
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Figura 2-3 Transferencia lineal de energia en el agua en funcion de la energia del protdn.

A medida que la particula atraviesa el medio, la pérdida de energia por unidad de longitud
aumenta por lo tanto el TLE aumenta. La curva pasa por un mdaximo y luego disminuye
bruscamente por unidad de longitud. A bajas energias la carga efectiva de la particula
disminuye por el efecto de la captura de electrones, esto resta importancia a las interacciones
coulombianas. En esta region, la dispersidén elastica con los nucleos es la que adquiere

preponderancia. El pico obtenido en el madximo valor de TLE se denomina pico de Bragg.

A medida que una particula se ralentiza en la materia, el TLE varia a lo largo de su recorrido. En
el caso de protones de 30 MeV, el TLE varia en un factor de 30. Ahora bien la densidad de
ionizacion aumenta con el TLE como se puede constatar en la Figura 2.4 [33]. El efecto

resultante es que el depdsito de energia no sera el mismo sobre toda la trayectoria.
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Figura 2-4 Proyeccidn en el plano de las posiciones de las especies producidas por protones

de diferentes energias, simuladas mediante Montecarlo [Frongillo, et al., 1996].

2.1.2.3 Estructura del depésito de energia

Como se menciond en los parrafos anteriores, cuando la radiacion pasa se producen
ionizaciones y excitaciones. Estas se localizan de forma heterogénea en zonas situadas a lo
largo de la trayectoria de las particulas ionizantes. Segun la naturaleza de la radiacidn, la
geometria de estas zonas difiere. Se puede distinguir dos tipos de radiaciones: los fotones y

electrones de una parte, y las particulas pesadas cargadas.

2.1.2.3.1 Constituyentes de las trazas

Las zonas de ionizacién resultantes del paso de fotones o de electrones son relativamente
distantes las unas de las otras. Segun la cantidad de energia depositada (E) por la radiacion, las

zonas de heterogeneidad son divididas en tres grupos:

- E<100 eV: formacidon de racimos esféricos separados los unos de los otros.

- 100 eV < E < 500 eV: formacién de gotas, donde los depdsitos de energia se
encuentran mas proximos que en el caso de los racimos.

- 500 eV < E < 5000 eV: trazos cortos provenientes de la superposicién de racimos

proximos y formacion de trazos cilindricos.

En la Figura 2.5, se muestra la distribucién de las distintas zonas en funcién de la energia inicial
de los electrones [34]. Para electrones de altas energias, la energia se deposita esencialmente

en racimos aislados. A bajas energias la creacién de trazas cortas es mayoritaria.
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Figura 2-5 Fraccidn de energia depositada en racimos, gotas y trazas cortas por electrones
sobre agua liquida en funcidn de la energia inicial de los electrones. [Mozumder 1969].

2.1.3 Radiolisis del agua

El modelo de difusidon esta particularmente bien adaptado para describir los procesos que
tienen lugar durante la radidlisis del agua. Se pueden distinguir varias fases. En un primer
momento, las especies son creadas localmente alrededor de las trazas de las particulas

formando una distribucién espacial muy heterogénea. Se pueden distinguir tres etapas:

- Etapa fisica
- Etapa fisico — quimica

- Etapa quimica heterogénea

Una vez que todas las especies se han difundido en la masa de la solucidn tiene lugar la etapa

guimica homogénea.
2.1.3.1 Etapa fisica

En la etapa fisica, la energia es transferida al sistema. Seguido al depdsito de energia, las

moléculas de agua son ionizadas,

radiaciéon
H,0 —— e~ + H,0% R(2.1)
H,0 + e~ - 2e,, + H,0% R(2.2)
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excitadas,

radiacion
H,0 —— H,0* R(2.3)
H,0+ e~ - H,0" + eg R(2.4)

En las reacciones R(2.2) y R(2.4), e representa al electron eyectado en la reaccién R(2.1). La
etapa fisica se termina alrededor de 10™ s. En este punto, las especies presentes son los

electrones de subexcitacion electrénica es,, H,0"y H,0*.
2.1.3.2 Etapa fisico - quimica

En el transcurso de la etapa fisico — quimica, el equilibrio térmico se establece en el sistema. En
los pérrafos siguientes se describen los diferentes procesos de esta etapa para los electrones
de subexcitacion, las moléculas de agua ionizadas y excitadas [35]. Esta etapa tiene lugar entre

10y 10" s.
2.1.3.2.1 Electrones de subexcitacién

Los electrones eyectados en la ionizacidon del agua se ralentizan ionizando y excitando las
moléculas vecinas. Cuando disminuyen su energia, ellos se ralentizan mediante colisiones de
excitacion vibracional o rotacional. Una vez que los electrones son termalizados su energia se
encuentra en el orden de 0.025 eV a 298 K, en este punto se sitian alrededor de las moléculas

de agua.
€se — €ip R(2.5)
e, + nH,0 - eqq R(2.6)

Segun la posicién del electron termalizado, en particular si su energia cinética es baja, este
puede ser atraido por efecto coulombiano por un catiéon H,0% que se encuentre a una
distancia no muy grande [36]. De tal manera que el electrén se recombina con su ion padre, a

esto se denomina recombinacién germinal.
ese = eq + H,0% > H,0* R(2.7)

Los electrones de subexcitacion, antes de ser termalizados, pueden unirse temporalmente a
una molécula de agua que se disocia inmediatamente para formar hidrégeno molecular y el

radical OH".

ese + H,O - OH* + H™ R(2.8)
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Este proceso denominado unidn disociativa ha sido propuesto como una fuente potencial de

hidrégeno molecular no captable [37].

2.1.3.22 H,0*

El ion H,0% no es estable y reacciona répidamente con una molécula de agua para formar el

ion H;0% y el radical OH".
H,0* + H,0 > OH® + Hy0* R(2.10)

En consecuencia, puesto que el OH® y H;0™ son creados por la misma reaccién, la distribucién
espacial inicial de H;0" y OH" es la misma. Igualmente, la posicién de estas especies es
cercana a la del H,0%. Esta difiere con la distribucién del electrén hidratado que durante su
termalizacidn puede alejarse algunos nanémetros de su ion padre, antes de solvatarse. Si se
considera que estas especies se crean en un volumen esférico, el radio inicial de distribucion
de radicales OH® y de iones H;0% es tres veces menor que el de los electrones hidratados

[38].
2.1.3.23 H,0*

Para el caso del agua liquida, el rol de las moléculas tiene poca importancia comparada con el
de las moléculas ionizadas [39]. La reaccién principal de disociacion de las moléculas de agua

excitadas es la produccion de radicales OH® y H® por ruptura homolitica.
H,0* - OH*'+ H* R(2.11)

Existen otros dos modos que se describen en la literatura. El primero conduce a la formacion
de hidrégeno molecular y 0( 1D) gue reacciona rapidamente con una molécula de agua para

formar OH".

H,0" - Hy+ 0('D) — H, + 20H" (0 H,0,) R(2.12)

El rendimiento de perdxido de hidrégeno que se puede obtener a partir de esta via es muy

bajo y no sobrepasa las 0.033 moléculas/100 eV.
También se pueden formar O( 3P) y H*® a través de la siguiente via:

H,0* - 2H' + 0( *P) R(2.12)
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Sin embargo el rendimiento de 0( 3P) parece ser despreciable para el caso del agua

liquida [40].
2.1.3.3 Etapa quimica

La etapa quimica consiste en la difusidn de especies radioliticas en la masa de la solucidn. En el
transcurso de la difusién, tienen lugar diversas reacciones quimicas. Esta etapa conduce al
establecimiento de un equilibrio quimico. Esta se puede dividir en dos fases: la cinética

heterogénea y la cinética homogénea.

La fase quimica heterogénea tiene lugar entre 10" y 10® s. En el transcurso de esta fase
ocurren las reacciones entre radicales en el interior de los racimos. Puesto que la
concentracién de radicales en esta zona de pequefio tamafio es elevada, las reacciones de

recombinacion son favorecidas. Estas conducen a la formacién de productos moleculares.

OH® + OH® - H,0, R(2.13)
H*+ H* - H, R(2.14)
€aq + €aq — Hy+ 20H™ R(2.15)

A las especies que salen de los racimos se les denomina especies primarias.

La fase quimica homogénea comienza cuando las especies salen de los racimos y se difunden
en la masa de la solucién. En esta fase tienen lugar las reacciones entre los radicales de trazas
diferentes y las reacciones entre los radicales y el soluto. Se considera que la distribucién de

especies radioliticas es homogénea a partir de 10° s.

Luego de todas estas etapas, se puede resumir el resultado de la radidlisis del agua en la

siguiente reaccién:

radiaciéon

H,0 ——— ez,, H*, OH", OH3, H,, H,0,, H;0%, OH~ R(2.16)

El radical OH; presentado en la reaccion como producto primario de la radidlisis. En efecto, se
forma en la fase heterogénea de la reaccidn sin embargo su mecanismo de formacién no esta

claramente establecido.
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Tabla 2-2 Rendimientos primarios de la radidlisis del agua en moléculas/100 eV.

Radiacién G(—H,0) Glez,) G(OH') G(H) G(H;) G(H,0;) G(OH;)

Rayos y de *°Co 4.08 2.63 2.72 0.55  0.45 0.68 0.008

2.1.4 Rendimientos radioliticos

En esta seccidon seran tratados los rendimientos radioliticos y la influencia de diversos

parametros sobre estos.
2.1.4.1 Definicién general

El rendimiento radiolitico se define como la cantidad de especies formadas o destruidas por
unidad de energia depositada. Se expresa en mol/J (unidades S.1.). Corrientemente se expresa
en moléculas/100 eV, es decir el nimero de moléculas formadas o destruidas por cada 100 eV
de energia depositada (1 molécula/100 eV = 1.036 x 10”7 mol/J). G, representa el rendimiento
radiolitico primario. Los rendimientos primarios son los rendimientos de radicales y productos
moleculares formados dentro de los racimos. En la Tabla 2.2 se puede observar los

rendimientos primarios de la radidlisis del agua producidos por radiacién gamma del *°Co.
2.1.4.2 Influencia del TLE

Los rendimientos radioliticos evolucionan con el TLE. Cuando el TLE aumenta, el depdsito de
energia aumenta a lo largo de la trayectoria de la particula ionizante. La densidad de
ionizaciones es entonces mas importante y conduce a la formacidn de racimos que son mas
proximos entre si. Estos racimos terminan recombinandose formando una Unica traza
cilindrica. La densidad de radicales dentro de la traza se eleva. La probabilidad de
recombinacion de radicales entre si es ahora mas importante que la probabilidad de difusiéon
de estos a la masa de la solucidon. Por consiguiente, el rendimiento de productos moleculares
(H,, H,0,) aumenta con el TLE puesto que ellos provienen de la recombinacién de los
radicales H* y OH" entre si. Los rendimientos radicalarios (eqq, H*, OH®) por lo contrario
disminuyen con el aumento del TLE. La Figura 2.6 se puede observar la evolucién de los

productos radioliticos en funciéon del TLE.

Una excepcion a la regla anunciada anteriormente es el caso del radical (OH,) que aparece a

altos TLE como producto primario de la radidlisis del agua. Su rendimiento aumenta con el TLE.
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Figura 2-6 Evolucion de los rendimientos de los productos radioliticos en funcién del TLE
[Allen, 1961 ] [Tabata, et al., 1991].

2.1.4.3 Influencia del pH

A medida que el pH varia, se establecen distintos equilibrios acido-base. Estos se pueden

describir por las siguientes ecuaciones.

2H,0 & OH™ + H;0% pK, = 14 R(2.17)
eqq + H30% & H* + H,0 R(2.18)
OH*+ OH™ & 0° + H,0 pK, =119 +0.2 R(2.19)
HO; + H,0 < 0;~ + H;07 pK, = 4.8 R(2.20)
H,0, & HO; + H* pK, =11.75 £ 0.2  R(2.21)

Se puede observar que segun el valor del pH, las especies presentes son diferentes. En este
sentido diversas propiedades fisicas y quimicas se veran afectadas, en efecto, la constante de
difusidon y las reactividades de estas especies son diferentes. Por ejemplo el radical H® se
difunde a mayor velocidad que el eg,4. El 0°~ es menos reactivo que el OH®. A pH extremos, se
observa un cambio en la abundancia relativa de radicales en los racimos y una diferencia en la

reactividad en comparacién con un medio neutro [38].
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Figura 2-7 Evolucion de los rendimientos radioliticos en funcién del pH [Hayon, 1965].

En la Figura 2.7 se presentan los rendimientos de diferentes especies radioliticas en funcién del
pH [41]. A pH entre 3y 12, el rendimiento de descomposicion del agua se mantiene constante.

ApH<3ypH>12, el rendimiento de descomposicién del agua aumenta.

A pH < 3, el eg4reacciona en los racimos para formar H*. Puesto que el H*® se difunde a mayor
velocidad que el egq, €l tamafio de los racimos aumenta. Asi también aumenta la probabilidad
de que el H® escape sin reaccionar con los radicales de los racimos, y por consecuencia el
rendimiento de estos aumenta. La reactividad del radical H* es menor en comparacion con la
del OH® para la formacién H,0. En ese sentido el rendimiento de descomposicion del agua
aumenta y la probabilidad de recombinacion de radicales OH® es ahora mas importante, lo

gue conduce a un aumento en el rendimiento de H,0,.

2.1.4.4 Influencia de la concentracion de captores

Si un soluto S reacciona con un radical R®*, producido durante la radidlisis del agua, para
formar un producto P. Entonces S capta los radicales R® que se escapan de la recombinacion

dentro de los racimos y se difunden dentro de la masa de la solucidn.
R+ R - R, Krr R(2.22)

El poder de captura caracteriza la eficacia con la cual un soluto reacciona con el radical. Se

define como el producto de la constante de |la velocidad de reaccién R* + S, y la concentracion
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del soluto [S]: kgs X [S] en s™. La inversa de este producto da una estimacion de los tiempos
de vida del radical en presencia del soluto. Cuando la concentracion de captores aumenta, el
radical es captado cada vez mas pronto por el soluto en los racimos, esto ocurre a costas de su

recombinacidn consigo mismo. Esto conduce a la disminucion de productos radicalarios.

La captura de los ey, acarrea una disminucion del rendimiento de H, por competicion con la
reacciéon R(2.15) al igual que la captura del radical OH® influye en el rendimiento de H,0, por

competicion con la reaccién R(2.13).
2.1.4.5 Efecto de la tasa de dosis

La tasa de dosis se define como la dosis entregada por unidad de tiempo, esta se expresa en
Gy/s. El aumento en la tasa de dosis tiene efectos similares a la del aumento del TLE sobre los
rendimientos radioliticos. Cuando la tasa de dosis aumenta, la densidad de eventos primarios
crece. Los racimos generados por el depédsito de energia de un nimero mayor de particulas se

superponen.

El aumento de la densidad de ionizacion conduce a la formacién de radicales en
concentraciones elevadas. La posibilidad de recombinacidon de estos radicales es grande.
Cuando la tasa de dosis aumenta, los rendimientos radicalarios disminuyen en beneficio de los

rendimientos moleculares.

2.2 Sensores de gases de estado sélido

2.2.1 Conductividad eléctrica en semiconductores

En un semiconductor la banda de energia prohibida, E,, entre las bandas de valencia y de
conduccién es pequena. Algunos electrones poseen suficiente energia térmica para saltar ese
gap vy alcanzar la banda de conduccidn. Los electrones excitados dejan atras niveles de energia
no ocupados, es decir huecos, en la banda de valencia. Cuando se mueve un electrén para
llenar un hueco, se crea otro hueco en la fuente original del electrén; en consecuencia, los
huecos parecen actuar como electrones cargados positivamente y conducen una carga
eléctrica. Cuando se aplica un voltaje a este material, los electrones de la banda de conduccidn
se aceleran hacia la terminal positiva, en tanto que los huecos de la banda de valencia se
mueven hacia la negativa. Por tanto se conduce una corriente eléctrica debida al movimiento

tanto de los electrones como de los huecos.
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La conductividad eléctrica, o, de un sdlido semiconductor es funcidon de la densidad de los

portadores de carga y de la movilidad de estos dentro del volumen del semiconductor,
o=n-q- Uptp-q- U E(2.2)

donde n es la concentracién de electrones en la banda de conduccidn, p es la concentracion
de huecos en la banda de valencia, u, y 1, son las movilidades de los electrones y los huecos,

respectivamente.

En un semiconductor intrinseco por cada electron que se promueve a la banda de conduccién
se deja un hueco en la banda de valencia. La cantidad de portadores de carga, y como
consecuencia, la conductividad eléctrica se puede controlar con la temperatura. Conforme
aumenta la temperatura existe una mayor probabilidad de que se ocupe un nivel de energia en
la banda de conduccidn. El nimero de electrones en la banda de conduccién estd dado por la

siguiente ecuacién:

-E
n=mn;= p; = ngexp (ﬁ) E(2.3a)

donde n, esta relacionada con la densidad de los estados y con las masas efectivas de los

electrones y huecos por:

27tk3T)3/2( . m*)3/4

no =2 (2 m; m, E(2.3b)

donde, kg y h son las constante de Boltzmann y de Plank, m; y m;, son las masas efectivas de

los electrones y de huecos en el semiconductor.

El efecto que ejerce la temperatura sobre la conductividad de un semiconductor intrinseco

estd dada por:

} e‘,) Banda de conduccién Banda de conduccion
@
Eq!
Ez‘:’- Eg
g Eal
_ B E—
e e e e e e

€ €  Banda de valencia € €  Bandade valencia

(a) (b)

Figura 2-8 Esquema de niveles de energia en semiconductores (a) tipo n y (b) tipo p.
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o=nyq (,un + yp) exp (%) E(2.4)

En un semiconductor extrinseco, la conductividad del semiconductor depende principalmente

del nimero de atomos de impurezas, es decir de los dopantes.

\En un semiconductor tipo n el electrén adicional, que no participa en la formacidn de enlaces
covalentes se coloca en un nivel de energia de estado donador, E;, justo por debajo de la
banda de conduccidn (Figura 2.8a). Dado que este electrén adicional no esta unido fijamente a
los dtomos, solo se requiere un pequefio incremento de energia, E;, para que este electron
entre en la banda de conduccion. Cuando los electrones donadores entran en la banda de

conduccién, no se crean huecos correspondientes en la banda de valencia.

En un semiconductor tipo p el electrén faltante en los enlaces covalentes, crea un hueco en la
banda de valencia, debido a que el nivel aceptor, E,, esta libre y es ocupado por un electrén
de la banda de valencia (Figura 2.8b). Un electrén necesita ganar una energia de solo E,, a fin

de crear un hueco en la banda de valencia.

En un semiconductor extrinseco, debe existir una neutralidad eléctrica general, es decir que el
numero de dtomos donadores (N;) y huecos por unidad de volumen (py) debe ser igual al

numero de atomos aceptores (N,) y electrones por unidad de volumen (n;).
Po + Nd = Ny + Na E(ZS)

Si un semiconductor del tipo n se encuentra altamente dopado (es decir, N; > n;) y por tanto

no~N,;. De manera similar, si un semiconductor tipo p se encuentra altamente dopado con

1 T T ] 1 1
Intrinseco
T Saturacién
o
e
L |
< Eg/ZKf lonizacién
1 1 L 1 1 1
2 4 6 8 10 12
1000/T (K'l)

Figura 2-9 Efecto de la temperatura sobre la concentracion de portadores de un
semiconductor tipo n.
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aceptores (es decir, N, > p;) y por tanto py~N,. Esto quiere decir que al agregar una cantidad

considerable de dopante, se puede dominar la conductividad del semiconductor.

En la Figura 2.9 se muestran los cambios en la concentracion de portadores en funcidn de la
temperatura. Cuando la temperatura es demasiado baja los 4&tomos donadores o aceptores no
estdn ionizados y, por tanto, la conductividad es muy pequefia. Conforme se aumenta la
temperatura, se completa el proceso de ionizacién y los electrones (o huecos) aportados por
los donadores (o los aceptores) quedan disponible para la conduccién. Luego la conductividad
se mantiene practicamente independiente de la temperatura (zona de saturacion). El valor de
la conductividad en el cual se presenta la meseta dependerd de la concentracidon de dopantes.
Al continuar incrementando la temperatura, el comportamiento se acerca al comportamiento
de un semiconductor intrinseco, puesto que esencialmente el efecto de los dopantes se ha

perdido.

2.2.1.1 Interaccién con el oxigeno molecular

Cuando un o6xido semiconductor es expuesto a una presidon parcial de oxigeno, este es
adsorbido. El oxigeno adsorbido en la interfaz gas—sélido atrae electrones del sélido para luego
formar una superficie de iones de oxigeno; es decir que los &tomos de oxigeno actlan como
trampas de electrones. La naturaleza de los iones oxigeno formados en la superficie se

muestra en la Figura 2.10 [42].

O,(g) + (sitio) O, (ads)
- e-bu\k + eEmk
+ €, .
O,(g) + (sitio) == Ojads)
~ Chulk
e_bu\k + e;:ulk
+ 2e;, -
O,(g) + (sitio) == 207ads)
2el::ul)-(

+ 4e;ulk,

O,(g) + (sitio) 2 2(_adS)

- 4e;ulk

Figura 2-10 Especies quimicas de oxigeno formadas en la superficie de un semiconductor.
[Harrison y Willet, 1989]
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En el caso de un semiconductor tipo n, inicialmente los electrones capturados provienen de los
donadores ionizados a través de la banda de conduccidén, en consecuencia la densidad de
portadores de carga en la interfaz se reduce y se desarrolla una barrera potencial para el
transporte de cargas, A@g [43].

Ap, = —% E(2.6)

2€€geNge

donde Qg es la carga asociada a la superficie de iones oxigeno y N, es la densidad de
donadores de carga. Una vez cargada la superficie del sélido, la adsorcién de moléculas de
oxigeno lejanas se inhibe y la tasa de adsorcién disminuye debido a que la carga debe ser
transferida a través de la barrera superficial recientemente creada. En la unién de los granos se
genera una region empobrecida de ancho d,., y una barrera de potencial asociada que crean
una gran resistencia en los contactos de los granos, la cual domina la resistencia total del

sélido (Figura 2.11).

Banda de Banda de

conduccién _/ conduccién _/
@ —_

Banda de Banda de

valencia _/ valencia _/

(c) (d)

Figura 2-11 (a) Representacion del intercambio de carga con el oxigeno adsorbido; (b)
distribucion del potencial en las uniones de los granos. Esquema de balances de cargas en
semiconductores (c) tipo n y (d) tipo p.
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dg, = NQ—de E(2.7)

En el caso de un semiconductor tipo p, el oxigeno de la superficie actia como un aceptor de
electrones, extrayendo electrones de la banda de valencia y como consecuencia genera un
incremento en la concentracion de portadores de carga, huecos, en la superficie. La unién de
los granos tiene por lo tanto una menor resistividad. En contraste con los materiales tipo n,
cualquier disminucion en la superficie de iones oxigeno, tiende a disminuir la concentracién de
portadores de carga en las uniones de los granos y por lo tanto incrementa la resistencia del
material. Igualmente, pareciera que ninguna barrera para el transporte de cargas se
desarrollara, por lo tanto la adsorcién de iones oxigeno no estd limitada por el suministro de

electrones y por lo tanto esta puede llegar a valores mayores antes de saturarse.

En consecuencia, la conductancia (G) de un semiconductor policristalino en presencia de

oxigeno se puede expresar por la ecuacion [43]:

G = Gyexp (— i(?;) E(2.8)

Donde Gyes un factor independiente de la adsorcidn superficial y la temperatura.
2.2.1.2 Interacciones quimicas

Todos los 6xidos adsorben y disocian el oxigeno en cierto grado; siempre y cuando un gas
blanco modifique el equilibrio de iones oxigeno en la superficie del sélido y que este cambio
sea detectable, se puede decir que existe una relacion entre el gas blanco y la conductancia del

semiconductor.

Cualquier expectativa de selectividad se basa en la selectividad de la reaccidon de oxidacion
catalizada en la superficie. Sin embargo, la catalisis en la superficie y la respuesta eléctrica no
estan necesariamente relacionadas, para que la reaccidn provea una respuesta eléctrica esta
se debe asociar a un cambio en la concentracién de portadores de carga. Para el caso de iones

oxigeno en la superficie se puede expresar como:

k
0,4+ n' > 05 (ads) R(2.24)
k
2R + 05 (ads) < 2RO + n' R(2.25)

Si bien el modelo es simple, es util para explicar las dos condiciones necesarias para la

sensibilidad y por ende la conductividad en presencia de un gas reactivo.
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k_i < kyp3 R(2.26a)
kipo, < kypi R(2.26b)

Esto quiere decir que las constantes de adsorcién y desorcidon tienen que ser bajas en

comparacién con la constante de reaccion.

2.3 Oxidos de cinc y estafio

2.3.1 Oxido de cinc

El 6xido de cinc es un semiconductor tipo n, en su estado natural se le encuentra en el mineral
de Cincita en forma de cristales hexagonales [P63mc (186)], tiene un gap de energia préximo
a 3.3 eV. Estudios recientes en estos materiales han logrado el uso del mismo como un emisor
de luz de onda corta y como dispositivo electrdnico transparente [44-47]. De igual manera la
red cristalina del 6xido de cinc concuerda con la red de otros compuestos lo cual hace posible
la integracion con otros materiales, permitiendo una mejora en sus funciones, tal es el caso del
ZnO-InGaN [49, 50]. El gap ancho del ZnO posibilita su uso como conversor en optoelectrdnica
de estado sdlido y su desarrollo como laser [51]. Entre las aplicaciones mas importantes
estarian su uso en sistemas de almacenamiento de alta densidad, emisores de estado sélido,
comunicaciones seguras y biodeteccién [52, 53]. También es posible encontrarlo como
componente en catdlisis en la oxidacién de compuestos organicos y como sensor de gases

[54 - 57].
2.3.2 Oxido de estaiio

El 6xido de estafio es un semiconductor tipo n, en su estado natural se le encuentra en el
mineral de Casiterita en forma de cristales tetragonales [P4,/mnm (136)], tiene un gap de
energia proxima a 3.6 eV. Posee propiedades interesantes como una alta conductividad
eléctrica, una alta transparencia en la regién visible y una alta reflectancia en la region
infrarroja, es particularmente estable a altas temperaturas. A temperatura ambiente tiene una
alta resistencia a acidos y bases fuertes, posee buenas propiedades mecanicas al igual que una
buena adhesién a muchos sustratos [58-59]. La determinacion de sus propiedades ha sido
posible gracias a que se ha estudiado este material en décadas pasadas [60-65], en la
actualidad es posible encontrarlo en dispositivos optoelectrénicos, pantallas de cristal liquido,

sensores de gases, microelectrdnica hibrida y como componente en celdas solares.
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2.3.3 Aplicaciones como sensores de gases

Los sensores basados en dxidos de cinc y estafio al igual que sus mezclas han sido ampliamente
estudiados, en la literatura se puede encontrar su utilizacién como sensores de mondxido de
carbono, hidrégeno, didxido de nitrégeno, sulfuro de hidrégeno, amonio, tolueno, benceno,
petréleo, metano, eteno entre otros combustibles, vapores de etanol, formaldehido, humedad
entre otros [66-76]. Oxidos binarios de CuO-Zn0O, WO5—ZnO han demostrado tener una mayor
sensibilidad para NO debido a la formacion de una capa neutra de tipo p—n [66]. Mezclas de
La,03;—Zn0 y Ca0-ZnO asi como el uso de dopantes como Al, In, Cu, Fe y Sn han mostrado
tener una influencia en la sensibilidad y selectividad de vapores de etanol [67-70]. El uso de Pt
y Au como dopantes del ZnO y SnO, incrementa la sensibilidad y selectividad para
formaldehido asi como el tiempo de respuesta/recuperacién de los sensores, dicho
comportamiento se atribuye a la accion catalitica del Pt y Au [75]. El ZnO dopado con Al se usa
actualmente para detectar trimetilamina, un componente asociado a la frescura de especies

marinas [77].

2.4 Gas natural vehicular (GNV)

El gas natural vehicular, GNV, es el gas natural seco proveniente de Camisea o de cualquier
otro yacimiento gasifero. Si bien la normativa nacional define al GNV de manera amplia, se
puede aproximar su composicion quimica segun los estandares que la misma establece para su
analisis por cromatografia de gases [78]. En la Tabla 2.3 se muestran la composicidn quimica

del GNV segun la NTP 111.004:2003.
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Tabla 2-3 Composicién quimica del Gas Natural Vehicular [NPT 111.004:2003]

Componente Rango (% molar)  Gas pobre (% molar) Gas rico (% molar)
Helio 0.01-10 1.0 0.5
H, 0.01-10 3.0 0.5
0, 0.01-20 - -
N, 0.01-100 4.0 0.5
co, 0.01-20 1.0 1.0
CH, 0.01-100 85 74
C,Hs 0.01-100 6.0 10
H,S 0.3-30 -- -
C3H; 0.01-100 4.0 7.0
i-butano 0.01-20 2.0 3.0
neo-pentano 0.01-2 -- --
i-pentano 0.01-2 -- --
n-pentano 0.01-2 -- --
Isdmeros de hexano 0.01-2 - -
Heptano a mas 0.01-1 -- --
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3 Técnicas experimentales

En este capitulo se presentara la facilidad de irradiacion gamma del Instituto Peruano de
Energia Nuclear (IPEN). Igualmente, se explicara la técnica de rociado pirolitico usada para la
fabricacion de peliculas delgadas asi como las diferentes técnicas de caracterizacion.
Finalmente se explicara el método usado para la evaluacion de la sensibilidad de las peliculas

sobre gas natural vehicular.

3.1 Facilidades de irradiacion

La irradiacién gamma se realizd en el IPEN. Se utilizé un irradiador de investigacién Gammacell
220 Excel (GC—220E) de MDS Nordion. La radiacién gamma provino de una fuente de *°Co
cuyos fotones tienen una energia de 1.17 MeV. En el Anexo 1 se puede encontrar el esquema

de decaimiento del *°Co.
3.1.1 Gammacell 220Excel

El irradiador consta de una celda de irradiacién cilindrica de 3.7 | (20.47 cm de altura y
15.48 cm de didmetro interno), la fuente de rayos gamma estd compuesta por pellets de *Co
confinados en 12 lapiceros de acero inoxidable (19.63 cm de altura y 2.40 cm de didmetro)

distribuidas alrededor de la celda de irradiacién. La Figura 3.1 muestra un esquema del

levadiza

Blindaje

Figura 3-1 Esquema del irradiador de investigacion Gammacell 220Excel (IPEN).
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irradiador gamma [79].
3.1.2 Calculo de dosis

La dosis adsorbida por la muestra, D,4, se calcula mediante la ecuacion.

ra

Dad = d2

-t E(3.1)

Donde I es la constante de la fuente (I = 1.3 R m?Ci~* h™! para *°Co)
A es la actividad de la fuente
d es la distancia de la fuente al blanco

t; es el tiempo de irradiacion

La distribucion de la dosis absorbida en la celda de irradiacion tiene una variacion del 36% con
maximos en los bordes de la celda. EI Anexo 2 muestra la distribucién tipica de la dosis

adsorbida en el GC-220E.
3.2 Fabricacion de peliculas delgadas de Zn-Sn-0

3.2.1 Descripcion general

Las peliculas delgadas se fabricaron usando la técnica de rociado pirolitico. La Figura 3.2

muestra un esquema del sistema de rociado pirolitico, el equipo consta de un nebulizador

Reaccién quimica & ¥_ Sustrato

Tobera
ecto fisico 7]
—o—
Nebulizador
Precursor

T—Gas

(a) (b)
Figura 3-2 (a) Procesos que tienen lugar durante el rociado pirolitico; (b) esquema de un
sistema de rociado pirolitico.
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Micro Mist TM, una tobera lineal y un horno moévil.

Durante el proceso de rociado pirolitico una solucién precursora, que puede ser una solucién
acuosa, gel, coloide, etc. es nebulizada o atomizada en pequefias gotas. Un gas a una presién
determinada (gas portador) transporta las gotas a través de una tobera de vidrio que sirve de
guia hacia un sustrato. Las gotas transportadas se depositan sobre el sustrato que puede ser
vidrio, alimina, etc. que se encuentra acoplado a un horno. El horno se fija a una temperatura
determinada para todo el proceso y se mantiene en constante desplazamiento sobre el eje

horizontal.

3.2.2 Procedimiento y condiciones de fabricacién
3.2.2.1 Peliculas fabricadas sin irradiacion y

a. Solucién acuosa 1.0 M de acetato de cinc dihidratado Zn(CH3;COOQ),*2H,0, Sigma-—
Aldrich) de grado reactivo.

b. Solucidon acuosa 1.0 M de cloruro de estafio pentahidratado (SnCl,*5H,0, Sigma—
Aldrich) de grado reactivo.

c. A partir de las soluciones acuosas (a) y (b) se prepararon soluciones precursoras de
mezclas de cinc y estafio en proporciones atémicas de 2:1; 1:1, 1:2 y 1:4. Los
voliumenes usados se muestran en la Tabla 3.1.

d. Sefijé el pH de las soluciones precursoras a 1.1. Usando HCl y NH,OH.

e. Se acopld el sustrato sobre el horno, se fijo la temperatura del horno a 470 K y se
encendid el motor que mueve oscilantemente el horno.

f. Setransvasé 10 ml de la solucidn precursora dentro del nebulizador.

g. Se acopld el nebulizador a la tobera de vidrio y se adapté el sistema como se muestra

en la Figura 3.2b.

Tabla 3-1 Volumenes de soluciones de acetato de cinc (ZnAc,) y cloruro de estafio (SnCl,)
usados en la preparacion de soluciones precursoras.

Proporcién Zn:Sn

Reactivo 2:1 1:1 1:2 1:4
ZnAc; (1 M) 20 ml 15 ml 10 ml 6 ml
SnCl, (1 M) 10 ml 15 ml 20 ml 24 ml

Agua 30 ml 30 ml 30 ml 30 ml
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h. Seingresé aire al nebulizador a una presidn de 10 PSI. A continuacidn las gotas fueron
producidas y transportadas por el aire hacia el sustrato.

i. Seesperd aque toda la solucién precursoras sea nebulizada.

j.  Se apagd el sistema, se esperd a que enfrié el horno y se retird el sustrato con la
pelicula obtenida.

k. Se sinterizo el sustrato con la pelicula obtenida.

Nebulizador.- El nebulizador Micro Mist TM de Hudson RCI ® produce gotas con un didmetro

promedio de 3.6 um a una tasa de atomizacién entre 0.25 y 0.30 ml/min.

Sustratos.- Los sustratos utilizados fueron vidrio, alimina y alimina con electrodos de Au. Los
sustratos fueron previamente limpiados con agua, propanol y acetona; adicionalmente en el

caso de los sustratos de alimina, estos fueron sinterizados a 1070 K por un periodo de 2 h.

Sinterizado.- los sustratos con las peliculas fueron sinterizadas en aire a 770, 870, 920y 970 K

durante 4 h respectivamente.

3.2.2.2 Peliculas fabricadas con irradiaciéon y

Para la fabricacidon de peliculas irradiadas se sigue el procedimiento descrito en la seccion
3.2.2.1, lairradiacién gamma se lleva a cabo entre los pasos (d) y (e), es decir en las soluciones

precursoras.

Para las pruebas desarrolladas en este trabajo se utilizé el irradiador de investigacion
Gammacell 220 Excel descrito en la seccién 3.1. Las dosis entregadas a las muestras fueron de

15, 30, 50 y 100 kGy respectivamente.

3.3 Teécnicas de caracterizacion

3.3.1 Difraccién de rayos X

La difraccién de rayos es una técnica ampliamente usada en la caracterizacién de materiales,
puede emplearse para determinar la estructura cristalina de un nuevo material, o utilizar una

base de datos de estructuras cristalinas como fuente de identificacion quimica.

En un difractdmetro, un haz de rayos X que es producido por el bombardeo de electrones
acelerados sobre un blanco de Mo o Cu incide en un angulo 8 sobre el material y un detector
ubicado a un angulo 26 respecto al plano de la muestra registra la radiacién dispersada

(Figura 3.3).
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2-theta

Figura 3-3 Esquema de un difractometro de rayos X con arreglo Bragg-Brentano 2theta-
theta. (a) fuente de rayos x, (b) muestra y (c) detector.

La geometria precisa para que se produzca una interferencia constructiva, es decir se genere

los maximos de intensidad esta definida por la ley Bragg.
nAd = 2dyy; "senf E(3.2)

Donde n es el orden de difraccién
A es la longitud de onda de la radiacién incidente
6 es el angulo incidente del haz

dn; €s la distancia interplanar.

Cuando los cristales son muy pequeiios se produce un ensanchamiento de los mdaximos de
difraccidn. El ensanchamiento de los picos se relaciona con el tamafio del cristal seglin la

ecuacion de Scherrer [80].

kA
t cos@

g = E(3.3)

Donde B es el ancho a media altura del pico de difraccidn
k es el factor de correccién de forma de particula

A es la longitud de onda de la radiacidn incidente

t es el tamafio del cristal

6 es el angulo incidente del haz.
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La caracterizacion cristalina de las peliculas se realizé usando el difractdmetro Rigaku MiniFlex
Il del IPEN. El equipo tiene una configuracién Bragg-Brentano 2Theta-Theta y opera con una
fuente de radiacion CuKa (1.5405 A). Para la identificacién de las fases cristalinas se trabajo

con la base de datos del International Center Diffraction Data (ICDD).
3.3.2 Microscopia Electrénica de Barrido

El principio de esta técnica se basa en el barrido de la superficie de una muestra por un haz
focalizado de electrones monocromaticos (acelerados con una tensién entre 10 y 30 kV). Los
electrones interactian con la materia, produciendo electrones secundarios. El haz de
electrones secundarios es colectado por un detector que se encuentra sincronizado con el haz
de electrones de barrido. La sefal procesada del detector se muestra en una pantalla, el
contraste depende de la tensidn seleccionada y la naturaleza de los atomos presentes en la

muestra.

La morfologia de las peliculas fabricadas se analizé usando el microscopio electrénico de
barrido Hitachi S-500 de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI).

El microscopio se operé con una tensién de 15 kV.

3.4 Determinacion de la sensibilidad para GNV

3.4.1 Fabricacion de sensores

El sensor es una placa de alumina con dimensiones de 8.5 x 6.5 mm con un espesor de 1 mm.
Mediante la técnica de serigrafia se han impreso en una de sus caras un par de electrodos de
oro mientras que en la cara opuesta se encuentra impresa una resistor de platino que actua

como calentador, en la Figura 3.4 se puede observar un esquema del mismo.

En la cara que contiene los electrodos se obtiene mediante la técnica de rociado pirolitico una
capa delgada de la muestra a analizar, de tal manera que la corriente fluya a través esta. A la
resistencia de platino que se encuentra en la cara opuesta se le aplica un voltaje, como
consecuencia del efecto Jule la temperatura en la resistencia se elevard 40 K por cada voltio

que se le aplique.
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Figura 3-4 Esquema de un sensor de gas. En dorado los electrodos de Au y en gris la
resistencia de platino.

3.4.2 Determinacion de la sensibilidad

La evaluacion de la sensibilidad (S) de un semiconductor se lleva acabo midiendo la variacion

de la conductancia del semiconductor en presencia de un gas (Gg4s) y relaciondndola con su
valor en ausencia de esta (Ggjre )-

g — Ggas E(3.4)

Gaire

Las mediciones de sensibilidad se realizaron en la Universidad Nacional de Ingenieria. A
continuacién se describe el sistema usado para la determinacion de la sensibilidad de los

sensores.

Un gas diluido y calentado a 310 K por un mezclador de gases Signal Instrument modelo 852S
es introducido a una camara de evaluacion. Dentro de la cdmara se encuentra montado un
arreglo de sensores precalentados. Los sensores se comportan como una resistencia (Rg)y
forman parte de un circuito electrdnico. El circuito es alimento por una fuente de voltaje I/, y
se compone de dos resistencias en serie: Ry que es la resistencia del sensor y una resistencia
de referencia (R, ). El cambio en la resistencia de R (debido a la adsorcién del gas) genera un
cambio en el voltaje que pasa a través de R, . El voltaje que pasa a través de la resistencia de
referencia (Vg,) es constantemente monitoreado y registrado mediante una tarjeta de
adquisicidon National Instruments modelo PCI-6023E, la cual es controlada por un programa
creado en LabView. La Figura 3.5 muestra el esquema del sistema de evaluacién de la

sensibilidad.
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Figura 3-5 Esquema del sistema usado para la determinacién de la sensibilidad. (a)(b)
entradas de gases; (c) mezclador de gases; (d)(e) entrada/salida de gases para la cdmara de
evaluacion; (g) arreglo sensor/resistencia calentadora; (h) tarjeta de adquisicién de datos; (i)
salida grafica de datos.

La conductancia (G) de los sensores, se relaciona con el voltaje del circuito (V), el valor de la
resistencia de referencia (R, ) y el voltaje que fluye a través de esta (Vz,-). Segun la siguiente

ecuacion:

\4

= —— E(2.4
Ry (VRr—V) ( )

Se determind la sensibilidad de las muestras preparadas en la seccién 3.2 para GNV usando
aire como diluyente, el flujo de ingreso de la mezcla de gases a la cdmara de evaluacion se
mantuvo en 5 |/min a una presién de 5 PSI. Los sensores fueron precalentados entre 510 y

870 K. El circuito se alimentd con un voltaje de 2 V.
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4 Resultadosy discusion

4.1 Efecto de la radiacion gamma en la morfologia de las peliculas

Las Figuras 4.1 y 4.2 muestran las micrografias MEB de peliculas delgadas preparadas a partir
de soluciones precursoras de cinc y estafio en proporciones 1:1 y 1:4 respectivamente. Las

soluciones precursoras fueron irradiadas con dosis de 15, 30, 50 y 100 kGy.

p1421 15KV

(b)

97789 15KV 0.5V

(d) (e) (f)

Figura 4-1 Micrografias MEB de peliculas delgadas de Zn:Sn en proporciones 1:1; (a)(b)sin
irradiacion, (c)(d)(e) irradiadas con 30 kGy, (f) irradiadas con 100 kGy.
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En la Figura 4.1, se observa como varia la morfologia de las peliculas delgadas en funcion de la
dosis adsorbida por una solucidon precursora de Zn:Sn en proporcion 1:1. Las soluciones
precursoras sin irradiacién producen peliculas que tienen una superficie lisa con pequefias
particular esféricas estrelladas, el tamano de las particulas esféricas estd en el orden de los
micrémetros. Cuando la solucién precursora es irradiada con 30 kGy, la superficie de la pelicula
se mantiene lisa y presenta incrustaciones de particulas esféricas huecas o en forma de anillo,
el tamafio de las particulas incrustadas estd en el orden de los micrometros. Cuando la
solucidn precursora es irradiada con 100 kGy, la superficie de la pelicula es lisa y no presenta

particulas en su superficie.

06658 15KV 9.5U

(b) (c)

9999 15KV 9.5V

(d) (e) (f)

Figura 4-2 Micrografias MEB de peliculas delgadas de Zn:Sn en proporciones 1:4;
(a) sin irradiacion, (b) irradiadas con 15 kGy; (c)(d) irradiadas con 30 kGy, (e)(f) irradiadas con
100 kGy.
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En el caso de soluciones precursoras de Zn:Sn en proporcién 1:4. La Figura 4.2 muestra que las
soluciones precursoras sin irradiacion producen peliculas lisas en cuya superficie se han
incrustado pequefias particulas esféricas, el tamafio de las particulas esféricas esta en el orden
de los micrometros. Cuando las soluciones precursoras son irradiadas con 15 y 30 kGy, la
superficie de la pelicula se vuelve rugosa por la incrustacion de laminas delgadas, el espesor de
las ldminas es aproximadamente 100 nm. Un incremento en la rugosidad, asociado a la
formacion de ldaminas mucho mds pequefias es observado cuando la solucién precursora es

irradiada con 100 kGy.

Resultados similares se obtienen para las peliculas preparadas con soluciones precursoras en
donde la proporcién de Zn:Sn es 2:1 y 1:2. Un resumen de las caracteristicas morfoldgicas se

presenta en la Tabla 4.1.

Tabla 4-1 Caracteristicas morfoldgicas de peliculas preparadas con soluciones precursoras

con y sin irradiacién; (n.d.) no disponibles.

Dosis
Muestra Sin irradiacion 15 kGy 30 kGy 50 kGy 100 kGy
Superficie lisa Superficie lisa
Pequefias Anillos y
ZnSn 2:1 n.d. particulas particulas huecas n.d. Superficie lisa
amorfas en la incrustadas en la
superficie. superficie.
Superficie lisa
Superficie lisa
Anillos y
Particulas
ZnSn 1:1 n.d. particulas huecas n.d. Superficie lisa
esféricas en la
incrustadas en la
superficie.
superficie.
Superficie lisa
Superficie lisa
Anillos
ZnSn 1:2 Anillos en la n.d. n.d. n.d.
incrustados en la
superficie.
superficie
Superficie lisa Superficie rugosa Superficie
Superficie rugosa
Algunas Laminas altamente rugosa
Laminas delgadas
ZnSn 1:4 particulas delgadas n.d. Particulas

incrustadas en la

superficie.

incrustadas en la

superficie.

incrustadas en la

superficie.

rugosas en la

superficie.
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Bajo las mismas condiciones de fabricacién, la morfologia de las peliculas delgadas obtenidas
por la técnica de rociado pirolitico varia en funcidon de las propiedades de la solucidn
precursora [81]. Bajo ciertas condiciones de concentracion y equilibrio quimico, las diferentes
especies presentes en la solucién precursora se veran afectadas por la radiaciéon gamma en
funcidén a la estructura del depdsito de energia y a los compuestos primarios creados durante

la radidlisis de agua (Capitulo 2.1).

A pH = 1.1, las soluciones precursoras tienen una consistencia viscosa debido a la formacion de

bases de estafio inducidas por la presencia de acetato de cinc (pK, = 4.82) en la mezcla [82].

AcZn,
Sn*t* —— Sn(0H), R(4.1)

La formacién de anillos en algunas peliculas preparadas a partir de precursores sin irradiacion

estd asociada al aumento de la viscosidad producto de la reaccion R(4.1).

El equilibrio creado en R(4.1) es muy susceptible a la variacién del pH. Este equilibrio fue
creado intencionalmente a manera de potenciar la accién de los compuestos primarios

creados durante la radiélisis del agua.

A un pH &cido los compuestos primarios de la radidlisis del agua son el H™, eaq Yy €l OH". Los
rayos gammas emitidos por el ®°Co y los electrones Compton generados por estos, tienden a
depositarse en una estructura de traza corta. Esto quiere decir que los radicales producidos en
la radidlisis del agua se distribuyen en un volumen relativamente grande. La concentracién de

los radicales es proporcional a la dosis entregada a la muestra.

Cuando las soluciones precursoras son irradiadas con dosis de 15 kGy. La distribucién espacial
de los radicales dentro de las trazas es alejada y la concentracion de estos es baja. En estas
condiciones las reacciones entre los radicales producidos en la radidlisis del agua y las especies

de cinc y estaiio de las soluciones precursoras es favorecida a costa de la recombinacion

radicalaria.
Zn*?+ OH® - ZnOH* R(4.2a)
ZnOH* + OH' > Zn(0H), R(4.2b)
Sn** + OH* - SnOH™3 R(4.3a)
SnOH*3 + 30H* - Sn(OH), R(4.3b)
Sn(OH), + nH* - Sn(OH),_, + nH,0 R(4.4)
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Los hidréxidos producidos en las reacciones R(4.2) y R(4.3) asi como la ruptura de la red de
estafio por la reaccién R(4.4) tienden a disminuir la solubilidad de las especies presentes en la
solucidn precursora; sin embargo no tienen un cardcter determinante en la solucién por

encontrarse en concentraciones muy bajas.

A medida que se aumenta la dosis, la concentracion de los productos de la radidlisis del agua
aumenta y su distribucion espacial es ahora mas prdéxima. Bajo estas condiciones las

reacciones de recombinacién se ven favorecidas generando productos moleculares.

OH* + OH® - H,0, R(4.5)
OH® + eqq » OH™ R(4.6)
€aq + €aq = H, +OH™ + OH™ R(4.7)
eqq + H*+ - H* R(4.8)
H'+ H - H, R(4.9)

En las soluciones precursoras empiezan a tener lugar las reacciones entre los productos

moleculares y las especies precursoras.
M*Y + yOH™ —» M(OH), M = Zn,Sn R(4.10)
M*Y + 2H,0, » M(OH), M =7n,5n R(4.11)

Los productos formados en R(4.10) y R(4.11) se aglomeran durante las reacciones formando
clusteres. Parte del H, formado in-situ en R(4.9) es capturado en el interior de los clisteres. El
H, escapa de los clusteres al elevarse la temperatura durante el proceso de fabricacién,
produciendo de esta manera las particulas huecas o anillos observadas cuando las soluciones

precursoras son irradiadas con 30 y 50 kGy.

Las superficies lisas producidas con soluciones irradiadas con 100 kGy, pueden deberse a la
alta concentracién de iones OH™ producidos en las reacciones R(4.6) y R(4.7). Los iones OH~
actian como una barrera surfactante que impide el crecimiento de los clusteres creados en

R(4.10) y R(4.11).

La morfologia de las peliculas producidas a partir de soluciones precursoras cuyas
proporciones de Zn:Sn es igual a 2:1, 1:1 y 1:2 comparten ciertas similitudes. Las variaciones en

sus morfologias se han podido explicar gracias a las reacciones producidas en la zona
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denominada traza larga. En el caso de peliculas producidas a partir de soluciones precursoras
cuya proporcién de Zn:Sn es igual a 1:4, la radiacion gamma produce un efecto totalmente

diferente en la morfologia.

En las soluciones precursoras con alto contenido de estafio, el Sn(OH), viene a ser el
componente mayoritario en la solucion. Como se menciond anteriormente esta molécula
aumenta la viscosidad de la solucion gracias a su gelacion. La presencia de e, producidos en la

radiodlisis del agua tiene una accidn estabilizadora sobre los geles.

Como se explicé anteriormente los productos de la radidlisis del agua reaccionan con las
especies de cinc y estaifo presentes en la solucidn, formando hidréxidos de cinc y estafio que
tienden a aglomerarse. Si los mismos productos de la radidlisis del agua reaccionan con un gel
estable de estafio los productos seran totalmente diferentes. Las reacciones R(4.2), R(4.3),
R(4.4), R(4.10) y R(4.11) actuaran como tijeras en la red del gel. Como resultado segmentos del
gel precipitan. Cuando la dosis aumenta, aumenta la cantidad de productos de la radiélisis del
agua y aumenta el nimero de sitios cortados en la red (Figura 4.3). En consecuencia, el tamafio
de los segmentos es inversamente proporcional a la dosis absorbida por la muestra. Cuando la
dosis es elevada, los segmentos mas pequefios tienden a aglomerarse formando esferas de

alta rugosidad.

Los parrafos anteriores explican la variacién en la morfologia de las peliculas mostradas en la
Figura 4.2. Estas peliculas han sido preparadas a partir de soluciones precursoras de Zn: Sn en

proporciones 1:4.

-
€aa

=
@\

Figura 4-3 Esquema de ruptura de red en gel de Sn(OH), en soluciones precursoras
de ZnSn 1:4.
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4.2 Composicion cristalina

4.2.1 Mezclas de cincy estafio sin irradiar
4.2.1.1 Composicién cristalina

La composicion cristalina de las peliculas delgadas varia en funcién de (1) la composicion
guimica de las soluciones precursoras a partir de la cuales estas son preparadas y (2) la
temperatura de sinterizado a las cuales estas son sometidas. En las Figuras 4.4, 4.5, 4.6 y 4.7 se

muestran los difractogramas de las peliculas depositadas sobre un sustrato de alimina.

La Figura 4.4 muestra los difractogramas de las peliculas fabricadas a partir de soluciones
precursoras de cinc y estafio en proporciones de 2:1. Las peliculas se componen por una
mezcla de ZnO y Sn0,. La presencia de la fase de ZnO es clara y bien definida para todas las
temperaturas de sinterizado, en comparacion, la fase de Sn0, se define mejor a medida que se

incrementa la temperatura de sinterizado.

La Figura 4.5 muestra los difractogramas de las peliculas fabricadas a partir de soluciones
precursoras de cinc y estafio en proporciones de 1:1. A temperaturas de sinterizados
menores a 920 K, las peliculas se componen por una mezcla de ZnO y SnO,. Cuando la
temperatura de sinterizado se incrementa por encima de los 920 K, se empieza a formar la fase

binaria de Zn,Sn0,.

970 K

{ 920K

Intensidad (u. a.)

S

870 K

770 K

15 20 25 30 35 40
Angulo de difraccion (2 theta)

Figura 4-4 Difractogramas de peliculas preparadas a partir de soluciones ZnSn 2:1
sinterizadas entre 770 y 970 K. (o) SnO, (ICDD 41-1445); (A) ZnO (ICDD 36-1451).
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Figura 4-6 Difractogramas de peliculas preparadas a partir de soluciones ZnSn 1:1

sinterizadas entre 770 y 970 K. (o) SnO, (ICDD 41-1445); (A) ZnO (ICDD 36-1451);
(¢) Zn,Sn0O, (ICDD 241470).
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Figura 4-5 Difractogramas de peliculas preparadas a partir de soluciones ZnSn 1:2
sinterizadas entre 770 y 970 K. (o) SnO, (ICDD 41-1445); (#) Zn,Sn0O, (ICDD 241470).

41



970K

| e
Toe

T T T T 1
15 20 25 30 35 40

Angulo de difraccion (2 theta)

Intensidad (u. a.)

Figura 4-7 Difractogramas de peliculas preparadas a partir de soluciones ZS 1-4 sinterizadas
entre 770 y 970 K. (0) SnO, (ICDD 41-1445).

La Figura 4.6 muestra los difractogramas de las peliculas fabricadas a partir de soluciones
precursoras de cincy estafio en proporciones de 1:2. Para temperaturas de sinterizado entre
770y 920 K, las peliculas se componen principalmente por SnO,. Si bien se asume que la fase
binaria Zn,Sn0, se forma a partir de 920 K, esta recién es apreciable luego de un sinterizado a
970 K. Finalmente, las peliculas fabricadas a partir de soluciones precursoras de cinc y estafo

en proporciones de 1:4 (Figura 4.7) estan formadas por SnO..

Los picos no asignados en los difractogramas corresponden a la alimina, Al,0s. La Tabla 4.2 se
resume la composicién cristalina de las peliculas fabricadas. En el Anexo 3 se puede encontrar
las fichas de los patrones de difraccion del ICDD correspondientes a las fases de ZnO, Sn0O, y

Zn,Sn0, usadas en el analisis de los difractogramas.

4.2.1.2 Tamaiio de grano

Los difractogramas de las peliculas fabricadas, presentados en la seccidon anterior, muestran un
ensanchamiento en los picos correspondientes a la fase SnO,. El tratamiento de los
difractogramas y la aplicacion de la ecuacién de Scherrer, E(2.3) revelan que el tamafio
promedio de los granos de SnO, se encuentra entre 4.0 y 13.5 nm, asimismo el tamafio se
incrementa cuando la temperatura de sinterizado varia de 770 a 970 K. La Tabla 3.3 muestra
los tamafios promedios de los granos de SnO, calculados a partir de la deconvolucion de los

picos en los difractogramas y la aplicacion de la ecuacién de Scherrer.
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El tamafio de los granos de SnO, estd asociado a la presencia de cinc en la muestra. Durante el
proceso de sinterizado, el rapido crecimiento de ZnO tiende a restringir el crecimiento de los

granos de Sn0O, [74, 83].

Tabla 4-2 Composicidn cristalina de peliculas delgadas sinterizadas entre 770 Ky 970 K.

Temperatura de sinterizado (K)

Muestra 770 870 720 970
ZnSn 2:1 Zn0, Sn0, Zn0, Sn0, Zn0, Sn0, Zn0, Sn0,
Zn0, Sn0,, Zn0, Sn0O,,
ZnSn 1:1 Zn0, Sn0O, Zn0, Sn0O,
ZnZSnO4 ZnZSnO4
ZnSn 1:2 SnO, Sn0, Sn0O, Sn0,, Zn,Sn0,
ZnSn 1:4 SnOz SnOz SnOz Sn02

Tabla 4-3 Tamaiio promedio de granos de SnO, en peliculas sinterizadas entre 770 y 970 K.

Temperatura de sinterizado (K)

Muestra 770 870 720 970

ZnSn 2:1 4.9 nm 6.1 nm 6.3 nm 9.5 nm
ZnSn 1:1 4.0 nm 4.5 nm 6.7 nm 10.3 nm
ZnSn 1:2 5.1nm 5.5nm 9.2 nm 10.7 nm
ZnSn 1:4 4.9 nm 5.6 nm 8.0 nm 13.5nm
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4.2.2 Mezclas de cincy estafio irradiadas

La Figura 4.8 muestra los difractogramas de las peliculas preparadas a partir de soluciones
precursoras de cinc y estafio irradiadas con 15, 30, 50 y 100 kGy. Las peliculas fueron
sinterizadas a 920 K durante 3 h, salvo las peliculas preparadas a partir de la soluciones

precursoras de cinc y estafio en proporciones de 1:2 donde el sinterizado se realizé a 970 K.

La composicién cristalina de las peliculas fabricadas a partir de soluciones precursoras

irradiadas no presenta la fase se Zn,SnQ, incluso para sinterizados a 970 K.
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Figura 4-8 Difractogramas de peliculas fabricadas a partir soluciones precursoras de cinc y
estafio irradiadas. Proporcion de Zn:Sn (a) 2:1; (b) 1:1; (c) 1:2; (d) 1:4. Temperatura de
sinterizado (a) (b) (d) 920 K; (c) 970 K.
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4.3 Sensibilidad para GNV

4.3.1 Muestras de cinc y estafio sin irradiar

En los siguiente parrafos se presentan los resultados obtenidos durante la evaluacién de la
sensibilidad de sensores fabricados a partir de soluciones precursoras de cinc y estafio en
proporciones 2:1, 1:1, 1:4 sinterizadas a 920 K, y 1:2 sinterizada a 970 K. La seleccion de estas
muestras se realizd en base al aprovechamiento del tamafio de los granos de SnO, y a la

presencia de la fase Zn,Sn0,.

4.3.1.1 Conductividad eléctrica

La Figura 4.9 muestra la evolucidn de la conductancia de los sensores a medida que se eleva la

temperatura en un ambiente con aire.

40
040 | —v—2ZnSn 2:1

—a—2Z7nSn 1:1
——2ZnSn1:2

1 —4—2ZnSn 1:4
0.30 4
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Conductancia (uS)
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N T T T T T T T T T T T T T T T
580 600 620 640 660 680 700 720 740 760
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Figura 4-9 Evolucion de la conductancia en funcién a la temperatura de operacion para
sensores de ZnO - Sn0, — Zn,Sn0,.

En un semiconductor intrinseco, segun la ecuacion E(2.4) la conductividad aumenta de forma
exponencial con la inversa de la temperatura, debido a la activacién térmica de portadores de
carga. La Figura 4.10 muestra la variacién de la conductancia en la forma lineal de la ecuacion
E(2.4); se pueden observar dos comportamientos. En el caso de los sensores ZnSn 1:2 y
ZnSn 4:1, la conductancia tiene un comportamiento lineal para todo el rango de temperaturas;
mientras que en el caso de los sensores ZnSn 2:1 y ZnSn 1:1, se observa una desviacion del

comportamiento lineal cuando se trabaja a bajas temperaturas.
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Figura 4-10 Relacion conductancia - temperatura para los sensores de ZnO — SnO, -
Zn,Sn0,.

La conductividad de los sensores ZnSn 1:2 y ZnSn 4:1 se debe principalmente a la contribucién

de portadores de carga activados térmicamente.

En el caso de los sensores ZnSn 2:1 y ZnSn 1:1, la desviacién en la linealidad se debe a la
presencia de portadores de carga extrinsecos. A bajas temperaturas los portadores de carga
extrinsecos contribuyen mayoritariamente a la conductividad total del sensor. A medida que la
temperatura aumenta, el nimero de portadores de carga activados térmicamente aumenta y
su contribucién a la conductividad total del sensor tiende a ser mas significativa, en este punto

es donde se recobra la linealidad.

4.3.1.2 Patrones de respuesta

En la Figura 3.11 se presentan las respuestas eléctricas de los sensores evaluados a diferentes
temperaturas de operacién. De manera general, todos los sensores presentan el
comportamiento tipico de un sensor semiconductor tipo n. El tiempo de respuesta de los

sensores varia entre 14 y 62 s, mientras que el tiempo de recuperacién varia entre 66 y 90 s.

Los sensores ZnSn 2:1 y ZnSn 1:1 presentan las mejores respuestas y su temperatura de
operacion 6ptima se encuentra entre 670 y 710 K. Para el caso del sensor ZnSn 1:2, la

respuesta disminuye; mientras que la temperatura de operacion éptima aumenta. Por ultimo
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Figura 4-11 Respuesta eléctrica de sensores semiconductores de ZnO - SnO, - Zn,Sn0,.

el sensor ZnSn 1:4 muestra un comportamiento similar al sensor ZnSn 1:2; la Unica diferencia

es que su respuesta no se mantiene estable.

4.3.1.3 Sensibilidad

La Figura 4.12 muestra la evolucidn de la sensibilidad en funcidn a la temperatura de operacién
de los sensores. En funcién a la sensibilidad, los sensores se pueden dividir en dos grupos: (1)

sensores ZnSn 2:1y ZnSn 1:1; (2) sensores ZnSn 1:2 y ZnSn 1:4.

El primer grupo presenta las mejores respuestas para el GNV, su respuesta se eleva
bruscamente a medida que la temperatura de operacién alcanza los 670 K, entre 670y 710 K
los sensores alcanzan sus respuestas maximas con sensibilidades de 19.2 y 15.2 para los
sensores ZnSn 2:1 y ZnSn 1:1, respectivamente. Cuando la temperatura de operacion se eleva

por encima de los 710 K la respuesta de los sensores empieza a disminuir.

En el segundo grupo, la respuesta de los sensores es menor en comparaciéon con el primer
grupo, la respuesta se incrementa continua y lentamente con la temperatura. Cuando la
temperatura de operacion se lleva hasta 750 K, los sensores ZnSn 1:2 y ZnSn 1:4 alcanzan

sensibilidades de 1.8 y 4.6, respectivamente.
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Figura 4-12 Evolucion de la sensibilidad con la temperatura de operacién para sensores de
Zn0O -Sn0;, —Zn,Sn0,.

4.3.1.4 Resumen

Del estudio de la conductividad, patréon de respuesta y sensibilidad, los sensores analizados

hasta este punto se pueden dividir en dos grupos.

4.3.1.4.1 Sensores basados en ZnO

En el primer grupo se encuentran los sensores ZnSn 2:1y ZnSn 1:1. Los resultados de difraccion
de rayos X indican que estos sensores se componen principalmente de ZnO — Sn0O, — Zn,Sn0,.
Estos sensores tienen una gran cantidad de defectos, producidos por el crecimiento acelerado
de los granos de ZnO, que repercute en el crecimiento del éxido de estafio (Tabla 4.3). Estos
defectos se reflejan en un incremento de la conductividad de los sensores cuando estos
operan a bajas temperaturas (Figura 4.10), en ese sentido se les denomina portadores de carga

extrinsecos.

Cuando el sensor se encuentra en presencia de oxigeno los portadores de carga son

capturados en la superficie, creando iones oxigeno.

0, + n'" - 0;(ads) R(3.12)
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La captura de portadores conlleva al desarrollo de una barrera potencial para el transporte de
cargas, asi como la creacion de una regidn neutra, ecuaciones E(2.6) y E(2.7). En consecuencia

la conductividad del sensor disminuye.

Cuando el sensor entra en contacto con el metano, principal componente del GNV, este
reacciona con el O, adsorbido en la superficie produciendo formaldehido y liberando al

portador de carga (n'). En consecuencia la conductividad del sensor aumenta (Figura 4.11).
2CH,+ 0;(ads) » 2HCOH + H, + n’ R(3.13)

Segun las reacciones R(4.12) y R(4.13), una mayor cantidad de portadores de carga extrinsecos
implicaria una mejor respuesta del sensor. Esto explicaria por qué los sensores de este grupo

presentan las mejores sensibilidades.

4.3.1.4.2 Sensores basados en SnO;

El segundo grupo lo conforman los sensores ZnSn 1:2 y ZnSn 1:4. Los resultados de difraccion
de rayos X indican que estos sensores se componen principalmente de SnO, — Zn,Sn0,. La
ausencia de ZnO sugiere que estas peliculas presentan una menor cantidad de defectos, en ese
sentido, la contribucién de los portadores de carga extrinsecos a la conductividad total del
sensor se podria considerar despreciable (Figura 4.10). La conductividad de estos sensores se
basa principalmente en la activacion de portadores de carga activados térmicamente. El
comportamiento del sensor frente al oxigeno y al GNV es el mismo que para los sensores
basados en ZnO; sin embargo como la cantidad de portadores de carga es ahora menor, la

respuesta disminuye (Figura 4.12).

4.3.2 Muestras de cinc y estafio irradiadas

De manera comparativa se evalué la sensibilidad de sensores fabricados a partir de soluciones
precursoras de cinc y estafio en proporciones 2:1, 1:1, 1:4 sinterizadas a 920 K, y 1:2
sinterizada a 970 K. Todas las soluciones precursoras fueron irradiadas con dosis de 15, 30, 50

y 100 kGy respectivamente.

4.3.2.1 Conductividad eléctrica

En la Figura 4.13 se presenta la conductancia en funcidn de la temperatura de operacion de los
sensores, la gran mayoria de las lineas trazadas corresponden a las mismas energias de
activacion de los sensores no irradiados. El andlisis de estas graficas nos indica que la

conductividad de la gran parte de los sensores irradiados se debe principalmente a Ia

49



14 -

14
,16_
-16 4
_15-
-18 4
@’ @/ -20
0] 0]
5 204 5
-22 4
29 ] ® ZnSn 2:1 m ZnSn 1:1
e 2:115kGy ® 1:1 15kGy
4 2:1 30kGy 244 A 1:1 30kGy
PRI 2:1 50kGy v 1.1 50kGy
+ 2:1100kGy ¢ 1:1 100kGy
T T T T T T v T T | -26 - T T T T T T T T 1
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 1.0 1.2 1.4 1.6 18 2.0
1000/T (K" 1000/T (K™
(a) (b)
\ -16 4 \
16- ¥ \
hY
18 - -18
2 -20 2 -20
0] ®
c c
- |
22
® ZnSn1:2 " ZnSn 14
e 1:215kGy . %27 e 1:4 15kGy
A 1:2 30kGy > A 1:4 30kGy
24 v 1:2 50kGy ' v 1:4 50kGy
& 1:2100kGy * 1.4 100kGy
T T T T T T T T T 1 -24 T T T T T T T T T 1
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/T (K" 1000/T (K™

(c) (d)

Figura 4-13 Dependencia conductancia-temperatura de sensores preparados a partir de
soluciones precursoras de cinc y estafo irradiadas a 15, 30, 50 y 100 kGy. Proporcidn Zn:Sn;
(a) 2:1; (b) 1:1; (c) 1:2; (d) 1:4.

activacion térmica de los portadores de carga, en consecuencia los sensores presentaran una

menor respuesta frente a un gas reductor.

Aplicando un andlisis similar al realizado a los sensores sin irradiar, se puede predecir que los
sensores con mayor respuesta seran ZnSn 2:1 irradiado con 100 kGy, ZnSn 1:2 irradiado con
30 kGy y ZnSn 1:4 irradiado con 30 kGy. En la Figura 4.13 se puede observar que estos

sensores presentan una pequefia desviacion en la linea que relaciona la conductancia con la
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temperatura. Como se vio anteriormente esta desviacion se atribuye a la presencia de

portadores de carga extrinsecos, los cuales mejoran la respuesta en los sensores.

4.3.2.2

Patrones de respuesta

En la Figura 4.14 se muestran las respuestas eléctricas de los sensores evaluados, los

resultados se resumen en la Tabla 4.4.

Segun el patrdn de respuesta eléctrica de los sensores, estos se pueden dividir en tres grupos:

4.3.2.2.

1 Sensores semiconductores tipo n

Estos sensores disminuyen su resistencia cuando el GNV se encuentra en la atmdsfera, son los

casos mas comunes dentro de nuestro set de muestras. En este tipo de sensores la sensibilidad

se incrementa con la temperatura de operacién; sin embargo se presentan casos en donde la
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4-14 Respuesta eléctrica de sensores semiconductores de ZnO - SnO, - Zn,Sn0,
irradiados a 15, 30, 50 y 100 kGy. Proporcion Zn:Sn (a) 2:1; (b) 1:1; (c) 1:2; (d) 1:4.
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Tabla 4-4 Patrones de respuesta eléctrica de sensores para gas GNV: -, disminuye la
resistencia (respecto a la resistencia en aire); +, aumenta la resistencia (respecto a la
resistencia en aire).

Dosis entregada (kGy)

Muestra sfi 15 30 50 100
75 2-1 - ] ) - ]
ZS1-1 - +;- + - +;-
25 1-2 - ;- ) ) )
S 1-4 - ¥ - ,:- +

respuesta se mantiene constante cuando la temperatura de operacién varia entre 630y 790 K,

tal es el caso de los sensores ZnSn 1:2 irradiado con 100 kGy y ZnSn 1:4 irradiado con 30 kGy.

4.3.2.2.2 Sensores semiconductores tipo p

Estos sensores aumentan su resistencia al entrar en contacto con el GNV. Este tipo de sensores
son los que menos se presentan en nuestro set de muestras, Unicamente 3 de los 16 sensores
la expresan. Si bien la respuesta es baja, esta se mantiene constante para todo el rango de
temperaturas de operacion. Un buen ejemplo de este tipo de sensores es el ZnSn 1:4 irradiado

con 15 kGy.

4.3.2.2.3 Sensores duales

Es el segundo tipo de comportamiento mds comun en nuestro set de muestras, 5 de los 16
sensores la presentan. A bajas temperaturas de operaciéon se comportan como un sensor
semiconductor tipo p, a medida que aumenta la temperatura de operacién su
comportamiento cambia al tipico de un sensor semiconductor tipo n. Ejemplos de este
comportamiento se pueden observar en los sensores ZnSn 2:1 irradiado con 50 kGy y ZnSn 1:2
irradiado con 15 kGy. Barsan et al. (1988) asocia este tipo de comportamiento con la
contribucidn de los huecos en la conductividad del sensor. Cuando la generacién de la zona
neutra supera la capacidad de los electrones activados térmicamente, la contribucion de los
huecos en la conductividad del sensor se vuelve significativa y por ende el comportamiento del
sensor se asemeja a la de un sensor semiconductor tipo p. En este punto se puede describir la

conductividad del sensor como [84]:
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_ gsi [ exp{e(Vso—Vs)/KT} exp{e(Vso—Vsi)/kT}

Is =5, [exp{e(Vso—Vsi)/kT} exp{e(Vso—Vs)/kT} E(4.1a)
_ @ exp y exp a

gs =5 (exp 2t exp_y) E(4.1b)

donde eV;, eV, y eV, son las barreras potenciales del semiconductor intrinseco, del sensor en
presencia de oxigeno y del sensor en presencia de un gas reductor respectivamente. La Figura

4.15 muestra la evolucién de la conductividad en funcién de ay expy.

4 a<kl1

a>1

1 2 3 4 5 6 7 exp y

Figura 4-15 Evolucién de la conductividad eléctrica en funcion de exp y. [Barsan et al.,
1988]

En la Figura 4.15 se puede observar que el comportamiento dual de los sensores se manifiesta
cuando a > 1, es decir que cuando eV, > el. Esto se cumple cuando la densidad de

portadores de carga generados térmicamente es baja.

4.3.2.3 Sensibilidad

La Figura 4.16 muestra la evolucién de la sensibilidad en funcién a la temperatura de
operacién. La mayoria de los sensores fabricados a partir de soluciones precursoras irradiadas

tienen sensibilidades menores que sus similares sin irradiar.
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Figura 4-16  Sensibilidad en funcién de la temperatura de operacion para sensores
fabricados a partir de soluciones precursoras irradiadas con 15, 30, 50 y 100 kGy. Proporcion
Zn:Sn; (a) 2:1; (b) 1:1; (b) 1:2; (c) 1:4.

La disminucién en la respuesta es mas brusca para los sensores ZnSn 2:1y ZnSn 1:1. Esto va en
concordancia con el analisis de la Figura 4.13a y 4.13b en donde la densidad de portadores de
carga extrinsecos disminuye cuando las soluciones precursoras son irradiadas, lo cual conlleva

a una disminucién en la respuesta.

Los sensores ZnSn 1:4 irradiado con 30 kGy y ZnSn 1:2 irradiado con 50 kGy son los que
presentan una mejora en la respuesta frente al GNV en comparacidon con sus similares sin
irradiar. En el caso de ZnSn 1:4 irradiado con 30 kGy, el incremento de la respuesta se puede
explicar con la aparicion de portadores de carga extrinsecos en el semiconductor (Figura

4.13d), un efecto similar se puede atribuir al sensor ZnSn 1:2 irradiado con 50 kGy.
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4.3.2.4 Resumen

Los sensores fabricados a partir de soluciones precursoras irradiadas, en general presentan
una disminucion en la sensibilidad. En el caso de los sensores basados en ZnO, esta
disminucion puede asociarse a la disminucién de portadores de carga extrinsecos (Figura 4.13)
y esta a su vez a una disminucién en la cantidad de defectos en el sensor. Como se menciond
anteriormente los defectos son producidos por el crecimiento acelerado de ZnO durante el
proceso de sinterizado. Durante el estudio de la morfologia de las peliculas delgadas se
advirtio de la formacion de bases de cinc y estafio como consecuencia de la irradiacién gamma
(reacciones R(3.2), R(3.3) y R(3.10)), estas bases tienden a aglomerase formando clisteres. La
distribucidén del cinc y del estafio dentro de los clusteres es homogénea lo cual beneficia a la

formacidn de cristales mas homogéneos durante el proceso de sinterizado.

En el caso de los sensores basado en SnO,, se observa una mejora en la respuesta de algunos
sensores. Las reacciones que tienen lugar durante la irradiacion gamma de las soluciones
precursoras con alto contenido de estafio, tienden a destruir la redes de Sn(OH), generando
particulas dispersas. La creacion de estas particulas dispersas y su crecimiento durante el
proceso de sinterizado generan un incremento en la cantidad de defectos en el sensor. Esto

explicaria el aumento de la sensibilidad en algunos sensores basados en Sn0O,.

Se han observado cambios en el patron de respuesta de los sensores. Sensores que cambian
de un comportamiento tipo p a tipo n cuando la temperatura de operacién se incrementa y
sensores que mantienen un comportamiento tipico de los sensores semiconductores tipo p.
Este cambio en el comportamiento estd asociado con el aumento de la contribucién de los
huecos en la conductividad de los sensores, es decir cuando la mayoria de los electrones
intrinsecos o extrinsecos son capturados por el oxigeno en la superficie. En ese sentido, se
espera que este comportamiento se presente cuando se disminuya la tasa de produccién de

portadores de carga o cuando aumente la cantidad de sitios activos en la superficie del sensor.

Se han encontrado sensores que presentan una respuesta independiente de la temperatura de
operacién. Tal es el caso de los sensores ZnSn 2:1 irradiado con 100 kGy y ZnSn 1:4 irradiado

con 15 kGy. Este comportamiento puede atribuirse a la saturacion del sensor.
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5 Conclusionesy recomendaciones

5.1 Mezclas de cincy estaiio sin irradiar

e Se obtuvo la fase de Zn,Sn0O, a partir de soluciones precursoras de cinc y estafio en
proporciones de 1:1y 1:2 para temperaturas de sinterizado superiores a 920 K.

e En funcion de la concentracién de cinc en la solucién precursora y la temperatura de
sinterizado se modificé el tamafio promedio de los granos de SnO, entre 4y 13.5 nm.

e Se evalud la sensibilidad de sensores de mezclas de ZnO-Sn0,, ZnO-Sn0,—Zn,SN0,,
Sn0,—Zn,Sn0, y SnO, para GNV, obteniéndose sensibilidades dptimas de 19.3, 15.3,

1.8 y 4.6 respectivamente.

5.2 Mezclas de cinc y estafio irradiadas

e Se fabricaron peliculas delgadas de Zn—Sn—0 modificadas por irradiacién gamma sobre
las soluciones precursoras.

e Enfuncidn de la concentraciéon de estafio y la dosis entregada a la solucién precursora,
se fabricaron peliculas delgadas con superficies lisas, rugosas, particulas esféricas,
esféricas huecas, anillos y [dminas.

e Se modificd la conductancia, patrén de respuesta y sensibilidad para GNV de los
sensores basados en Zn-Sn—0 mediante la disminuciéon/aumento de los defectos en

los cristales, inducidos por la radiacion gamma durante el proceso de rociado pirolitico.
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6 Anexos

6.1 Anexo 1: Decaimiento del ¢°Co

60 S0 B0m A e
270V0 55724

B, 0.31 MeV
99.88%

8 2.505
2
1.48 MeV
(0.12%) Y,
1.1732 MeV
1.332
Y,
1.3325 MeV
SONi 0

6.2 Anexo 2: Distribucion tipica de la dosis absorbida del Gammacell
220Excel

20
18

16

2 4 ] 8 10 12 14
Longitud (cm)

Datos normalizados al 100% en el centro.

57



6.3 Anexo 3: Patrones de difraccion ICDD

6.3.1 ZnO (ICDD 36-1451)

Angulo de Intensidad h k I
difraccion (20) (u.a.)
31.77 228 1 0 0
34.422 176 0 0 2
36.253 400 1 0 1
47.539 92 1 0 2
56.603 128 1 1 0
62.864 116 1 0 3
66.38 16 2 0 0
67.963 92 1 1 2
69.1 44 2 0 1
6.3.2 SnO; (ICDD 41-1445)
Angulo de Intensidad h k I
difraccion (20) (u.a.)

26.611 400 1 1 0
33.893 300 1 0 1
37.95 84 2 0 0
39.969 16 1 1 1
42.635 4 2 1 0
51.781 228 2 1 1
54.759 56 2 2 0
57.82 24 0 0 2
61.872 44 3 1 0
62.591 4 2 2 1
64.719 48 1 1 2
65.939 56 3 0 1
69.231 4 3 1 1
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6.3.3 Zn,Sn04 (ICDD 24-1470)

Angulo de Intensidad h K |
difracciéon (20) (u.a.)
17.721 200 1 1 1
29.14 152 2 2 0
34.29 800 3 1 1
35.906 160 2 2 2
41.683 200 4 0 0
45.642 24 3 3 1
51.657 56 4 2 2
55.114 240 5 1 1
60.44 280 4 4 0
63.51 32 5 3 1
68.491 16 6 2 0
6.3.4 Al:03 (ICDD 46-1212)
Angulo de Intensidad h K |
difraccion (26) (u.a.)
25.578 180 0 1 2
35.152 400 1 0 4
37.776 84 1 1 0
41.675 8 0 0 6
43.355 264 1 1 3
46.175 4 2 0 2
52.549 136 0 2 4
57.496 356 1 1 6
59.739 4 2 1 1
61.117 8 1 2 2
61.298 56 0 1 8
66.519 92 2 1 4
68.212 108 3 0 0
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