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RESUMEN

En el presente trabajo se han obtenido recubrimientos de nanoparticulas de NiO
por la técnica de vaporizacion reactiva avanzada a partir del Niquel. Esta técnica
consiste en producir un vapor por la evaporacion o sublimacion del material, este vapor
es enfriado por los chogues con las moléculas de un gas reactivo obteniéndose un
estado supersaturado donde se produce la nucleacion y crecimiento de particulas,

posteriormente estas particulas producen un recubrimiento sobre un sustrato.

El Ni fue evaporado a una temperatura de aproximadamente 1350 °C en una
atmosfera de He y O, a una presién de 30 mbar. El oxigeno reacciona con el Ni
formando el NiO. Los recubrimientos de nanoparticulas de NiO fueron obtenidas sobre
sustratos de alimina (Al;O3) que tenian impreso electrodos de oro con una separacion
de 300 um para estudiar sus propiedades eléctricas. El espesor del recubrimiento de
NiO fue de 5 um. Se fabricaron varias muestras con las mismas condiciones, y
posteriormente se sometieron a tratamientos térmicos por 1h a diferentes temperaturas
(100 °C, 200 °C, 300°C y 400°C). La estructura cristalina de las muestras fue estudiada
por difracciéon de rayos X (DRX), la morfologia de los recubrimientos de NiO fueron
estudiadas por microscopia electronica de barrido (MEB) y por microscopia de fuerza
atomica (MFA). La estructura cristalina del Oxido de niquel antes y después del
tratamiento es cubica de cara centrada similar a la del cloruro de sodio, solo se
observa que el tamafio de los cristales se incrementa de 9,9 nm a 14 nm en funcién de
la temperatura de tratamiento térmico. La morfologia de los recubrimientos esta

compuesta por conglomerados de nanoparticulas.

La conductancia normalizada de los sensores de NiO tienen buena respuesta

ante la presencia del gas H,S y NO,.



Los sensores detectan ambos gases a temperatura ambiente, ademas para
cada gas se tienen temperaturas éptimas de operacion en los cuales tanto la
conductancia normalizada como la sensibilidad de los sensores aumentan para las
diferentes concentraciones de H,S y NO,. Siendo las respuestas mas significativas en

el baso del gas H,S que del nO,.

Palabras claves: Sensor, propiedades eléctricas y sensibilidad.



SUMMARY

In the present work, NiO nanoparticles films have been obtained by reactive
advanced vaporization technique from Nickel. Reactive vaporization technique consists
in vapor production from material evaporation or sublimation, this vapor is cooled by
molecular collisions of reactive gas reaching a supersatured state that nucleation and

growing of particles takes place, after that these particles are deposited at the substrate.

Nickel was evaporated at approximately 1350 C in presence of He and O, at 30
mbar of pressure. Oxigen reacts with Ni producing NiO. The NiO nanoparticles films
were obtained on Al,O; substrates with gold electrodes printed, that are separated by
300 um for study their electrical properties. The thickness of NiO fiims was 5 um.
Several samples were prepared with the same conditions, and then a thermal treatment
by one hour at different temperatures (100 °C, 200 °C, 300°C y 400°C). Crystalline
structure of the samples was studied by X ray diffraction (XRD), morphology of NiO films
were studied by Scanning Electron Microscope (SEM) and by Atomic Force Microscope
(AFM). Crystalline structure of nickel oxide is face centered cubic (FCC) as sodium
chloride before and after the thermal treatment, but their crystallite size is increased
from 9 nm to 14 nm with temperature of the thermal treatment. Morphology of the films

is agglomerated of nanoparticles.

Normalized conductance sensors have good response in the presence of H,S

and NO, gases.

The sensors detect both gases at room temperature, each gas have optimum
operating temperatures where both normalized conductance and sensitivity of the

sensors increase for the different concentrations of H,S and NO, gases.



The most significant response occurs in the case of H,S than NO, gases.

Keywords: sensors, electrical properties, and sensibility.
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INTRODUCCION

En la actualidad enfrentamos problemas del deterioro creciente del medio
ambiente debido al desarrollo industrial, gases como el acido sulfhidrico H,S y el
dioxido de nitrégeno NO, son peligrosos para la vida humana y de otros seres vivos. La
deteccion a tiempo de estos gases es muy importante para evitar dafios en la salud de
las personas. Un elemento imprescindible para detectar estos gases son los sensores
de gases basados en 6xidos semiconductores, como los de SnO, y ZnQ, los cuales son
semiconductores tipo n y son fabricados por diversas técnicas como sputtering, spin
coated, spray pirolisis etc. Hay pocos reportes de sensores de gases basados en 6xido
de Nique! NiO (tipo p) y son fabricados por las técnicas mencionadas anteriormente.

En este trabajo usamos una técnica diferente llamada Evaporacion Reactiva
Avanzada para obtener los recubrimientos de nanoparticulas de NiO con lo cual
esperamos detectar los gases H,S y NO, debido a que la razén del area superficial y el
volumen se incrementa rapidamente si el radio de las particulas decrece.

La presente tesis esta dividida en cinco capitulos:

El Capitulo | es dedicado a los aspectos genéricos de la investigaciéon abordando los
antecedentes bibliograficos, la problematica de la contaminacion atmosférica, objetivos
e hipotesis de la tesis.

El capitulo Il se dedica al marco tedrico de la tesis, primeramente se ven las
propiedades eléctricas del NiO y su estructura cristalina. Posteriormente se ven los
mecanismos de sensado de los sensores semiconductores.

El capitulo Il es dedicado a las técnicas experimentales, se hace una descripcion del
equipo de fabricaciéon de los recubrimientos de NiO, asi como también se ven las
técnicas de caracterizacion como Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) y Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA). Ademas se

describe el sistema de evaluacion de los sensores.
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El capitulo IV es dedicado a reportar los resultados experimentales de la DRX, MEB,
MFA y de la caracterizacidn eléctrica de los sensores de NiO.
El capitulo V es dedicado a la discusion de los resultados experimentales.

Posteriormente se ven las conclusiones y sugerencias.



CAPITULO |

ASPECTOS GENERICOS DE LA INVESTIGACION

1.1 ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Durante las paéadas tres décadas se han fabricado diversos dispositivos de
estado solido para detectar gases, los cuales se basan en varios principios y materiales.
Muchos de estos dispositivos se han usado para el bien de la salud de las personas,
por ejemplo sensores de gases deléxidos semiconductores se han usado para detectar
gases inflamables como el CH,, GLP y H,. Estos sensores son usados en escala
masiva para detectar la fuga de gases en los domicilios [1].

Los sensores de oxigeno usando 6xido de zirconio estabilizado se han vuelto
indispensables en el control de emision de los vehiculos asi como en el control de
procesos metaldrgicos [1].

En afos recientes, el nimero de especies gaseosas se ha incrementado
dramaticamente, gases téxicos o de mal olor se encuentran en algunas circunstancias
en los hogares tales como el H,S y el NH3; asi como los gases peligrosos que se
utilizan para procesos industriales tales como el AsH; y PH; han sido los objetivos de
los sensores de gases [1].

Los recientes problemas globales de la energia y del medio ambiente han

incrementado la necesidad de tener una gama de sensores para poder detectar aire

[1] G. Sberveglieri. Gas Sensors, Principles, operation and developments. Kluwer Academic Publishers
1992 The Netherlands
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contaminado tales como el NO,, SO, y CO, ya sea en establecimientos de venta de
combustibles o en los vehiculos.

Los detectores de gases pueden dividirse en tres grupos dependiendo de la
tecnologia aplicada y de su desarrollo: Sistemas espectroscopicos, sistemas opticos y
sensores de estado soélido. Los sistemas espectroscopicos se basan en el analisis
directo de la masa molecular o el espectro vibracional del gas, estos sensores pueden
medir cuantitativamente los diferentes gases con una buena precision.

En los sistemas opticos se analiza el espectro de absorcién luego de que el gas
se estimula con luz. Esta clase de sensores requiere de un sistema complejo como una
fuente de excitacion monocromatica y sistemas 6pticos para el andlisis del espectro de
absorcién. Los sistemas espectroscopicos y sistemas opticos son muy costosos para
uso doméstico y requieren de personal capacitado para su manejo.

Los sensores de estado s6lido presentan grandes ventajas debido a su bajo
costo, facil colocacion en los ambientes y rapida respuesta a los gases [2, 3]. Los
sensores de estado sélido se basan en el cambio de alguna propiedad fisica o quimica
de su material sensor cuando es expuesto a una atmésfera gaseosa, en la Figura 1.1

se muestra un esquema de este tipo de sensores.

Cambio de propiedades
fisicas o quimicas

SENAL OBTENIDA
DE ACUERDO AL
TIPO DE SENSOR

Sensor de
estado sélido

Fig. 1.1. Esquema del sensor de estado solido.

[2] H. Meixner, J Gerblinger, U. Lampe and M. Fleischer, Sensor and Actuators B. 23 (1995) 119-125.
[3] T. Takeuchi. Sensors and Actuators B. 14 (1988) 109-124.
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En la Figura 1.2 se observan los diferentes tipos de sensores de gas de estado
sélido. Los sensores 6pticos se basan en que las variaciones en la composicién del
medio ambiente cambian las propiedades 6pticas del sensor, es decir cambios por
ejemplo en el indice de refraccion, coeficiente de absorcion los cuales son medidos por
interferémetros, guias de onda épticas, fibras épticas, etc.

Los sensores capacitivos se basan en que las variaciones en la composicion del
medio ambiente modifican la capacitancia del material sensible, estos sensores son
cominmente operados con voltajes AC de bajas frecuencias y son ideales para
monitorear compuestoé con alta constante dieléctrica como el agua [4].

En el caso de los sensores sensitivos a cambios de masa como las micro-
balanzas de cuarzo o sensores de ondas acusticas superficiales, la composicion de la
atmosfera gaseosa afecta la masa y su frecuencias de oscilacion. Los sensores
calorimétricos se basan en los cambios de temperatura propios a una reaccién quimica
exotérmica o endotérmica, o donde hay una diferencia de temperatura entre el
transductor y la atmésfera circundante.

Los sensores electroquimicos basan su sensado en la medida de la concentracion y

actividad de iones y especies neutras en soluciones liquidas, sélidas o gaseosas.

[4] M.J. Madou and S.R. Morrison, Chemical Sensing with Solid State Device, Academic Press, San

Diego (1989).
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Electrodo

Contacto : Membrana . Procesamiento
de difusién dela sefial

YO VAT,

A I Fuente IR Detector
b 0y
Microbalanza de Quarzo Termopila y filtro IR
Sensor de Masa Sensor Sensor Optico
Calorimétrico

Elemento il
sensor !
Elemento
Referenc,

a4 Cervarme

Sensor Sensor
Resistivo Capacitivo

Fig. 1.2 Diferentes tipos de sensores de estado sélido.

En el caso de los sensores resistivos, estos cambian su conductividad eléctrica ante la
presencia de un determinado gas por lo tanto cambia la resistencia eléctrica del
material la cual es medida.
Algunas ventajas de estos sensores de gas son:
» Largo tiempo de vida y razonable estabilidad
» Gran fiabilidad reduciendo considerablemente los errores de deteccion
+ Buena resistencia a gases corrosivos
o Costos reducidos de fabricacién, pequefios y faciles de manipular
« Bajo costo de mantenimiento
También tiene desventajas, tales como:
o Pobre selectividad de los sensores individuales
s Influencia de la humedad del medio ambiente

e Gran consumo de energia (comparado con sensores de celdas electroquimicas)
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Entre la gran variedad de los materiales usados en sensores de gas, los oxidos
metalicos semiconductores son de gran importancia SnO,, ZnO, TiO,, WO;, efc. La
mayoria de estos sensores operan a temperatura superiores a la temperatura ambiente
entre 160 °C y 500 °C [5-10], también se han reportado trabajos donde los sensores
han sido dopados con determinados elementos reduciéndose la temperatura de
operacién pero aun superior a la temperatura ambiente para detectar ethanol [11]. La
potencia consumida por estos sensores tiende a ser reducida al maximo, para que
estos puedan operar con baterias estandares y asi se pueden desarrollar aplicaciones
alimentadas con baterias. Los cambios de resistencia de los materiales sensitivos son
tipicamente medidos con sistemas de 2, 3, o 4 electrodos. Un tipico sensor de gas
semiconductor consiste de un sustrato provisto de un calentador y un par de electrodos
para registrar los cambios de conductancia (C) con una capa sensitiva depositada sobre
los electrodos de medida, donde la conductancia es el inverso de la resistencia. La
mayoria de estos sensores semiconductores de estado soélido son de tipo n.

Existen muy pocos trabajos relacionados con éxidos semiconductores tipo-p
usados como sensor de gas, en particular el 6xido de Niquel. Esto alienta el desarroilo
del presente trabajo de investigacion en estudiar nuevos materiales en sensores de gas
basados en peliculas nanocristalinas de 6xido de Niquel para la deteccion del H,S y
NO,. El éxido de Nigquel es un material que ha sido muy estudiado como material

electrocrémico [12-15].

[51Y. F. Fang and J.J. Lee. Thin Solid Films,169 (1989) 51.
[6] H. Torvela, P. Romppainen and S. Leppavuori, Sensor and actuator, 14 (1988) 19-25.

[7] O. Alizadeh, A. Khodadali, Y. Mortazavi, M. Vesali and S. Mosadegh, Engineering and Technology 49 2009

185-188.

[8] P. Mitra, A.P. Chatterjee, H.S. Maiti, Journai of material: science materials in electronics, 9 (1998) 441-445.

[9]1 H. Ming Lin, C. Hsi, C. Yen, Nanostructured Materials, 9 (1997) 747-750.

[10] M. Stankova, X. Vilanova, J. Calderer, E. Liobet, J. Brezmes, |. Gracia, C. Cane, X. Correig, Sensors and

Actuators B. Chemical, 113 (2006) 241-246.

{11} O. Alizadeh Sahraei, A. Khodadadi, Y. Mortazavi, M. Vesali Naseh, and S. Mosadegh, Engineering and

Technology 49 (2009) 185-188.

[12] Hyo-Jin Ahn, Hee-Sang Shim, Youn-Su Kim, Chan-Young Kim, Tae-Yeon Seong, Electrochemistry

Communications 7 (2005) 567-571.

[13] R. C. Koros, P. Bukovec, B. Pihlar, A. Surca Vuk, B. Orel, G. Drazic, Solid State lonics 165 (2003) 191-

200.
[14] R. C. Korosec and P. Bukovec. Acta Chim.Slov 53 (2006) 136-147.
[15] Y. Sato, M. Ando, K. Murai, Solid State fonics 113-115 (1998) 443—447.
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El 6xido de Niguel también tiene aplicaciones en celdas solares [16, 17] y preparado
por diversas técnicas como RF magnetron “sputtering” [12], [18], sol gel [13], [14], [19],
“spin coated” [16].

EI NiO se ha usado muy poco en sensores de gas y dentro de los reportes tenemos que
se han usado para detectar altas concentraciones de combustibles (mayores a 200
ppm) operando a temperaturas entre 250°C y 350 °C {20], también se han preparado
peliculas nanocristalinas de NiO o Co;04 en matrices porosas de SiO, usando la
técnica de sol gel para detectar concentraciones de H; (20-850 ppm) y CO (10-500
ppm) en atmosfera de aire operando a temperaturas entre 50°C y 300 -C [21].

En cuanto a sensores de NiO para detectar NO, se han reportado trabajos en los
cuales las concentraciones se encontraban entre 50 a 400 ppm con temperaturas de |
operacion entre 600 °C y 800 °C [22], estas temperéturas son demasiadas altas para un
sensor ya que constituye demasiado gasto de energia. Estas temperaturas se han
reducido entre 100 y 380 °C encontrandose una temperatura éptima de operacién de

160 °C, cuando la técnica de fabricacion fue magnetrén “sputtering” [23].

{161 S. Mori, S. Fukuda, S. Sumikura, Y. Takeda, Y.i Tamaki, E. Susuki and T. Abe J, Phys. Chem. C, 112
(41), 2008 16134-16139.

[17] S. Lankan Journal Physics, 5 (2004) 11-16.

[18] H. Sato, T. Minami, S. Takata, and T. Yamada, Thin Solid Film, 236 (1993) 27-31.

[19] Y. R. Park, K. W. Joo Kim, Journal of Crystal Growth 258 (2003) 380-384.

[20] L. N Yannopoulos, Sensors and Actuators, 12 (1987) 263 - 273.

[21] C. Cantalini, M. Post, D. Buso, M. Guglielmi, A. Martucci, Sensors and Actuators B-Chemical 108
(2005) 184-192.

[22] V. Plashnitsa, T. Ueda, P. Elumalai, N. Miura, Chemical 130 (2008) 231-239.

[23] I. Hotovy, V. Rehaceka, P. Sicilianob, S. Caponec, L. Spiessd. Thin Solid Films 418 (2002) 9-15.
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Durante los ultimos afios en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad
de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria se han fabricados peliculas
delgadas por las técnicas de spray pirdlisis y “screen printing” de diferentes materiales
tales como: SnO; [24, 25, 26,27], ZnO [28] y NiO [29] los cuales se han usado para la
deteccion de diferentes gases como CO,, O, NH; y vapor de etanol. Con la
colaboracion de laboratorios extranjeros como el de la Universidad de Upssala y de la
universidad de Oulu, se fabricaron peliculas de & -SnWO, [30] por la técnica de
Sputtering las cuales se usaron para evaluar gases como el H,S, Hy, NO, CH, y SO,
mediante la técnica de evaporacion reactiva se fabricaron peliculas de WO; [31]
evaluadas ante la presencia de H,S a temperatura ambiente.

Durante los uitimos afios se ha investigado y desarrollado dispositivos basados
en nanoparticulas. Muchas de estas particulas obtenidas como peliculas delgadas y
gruesas son aplicables en sensores de gases y catdlisis. Una de las razones por la que
se ha investigado las nanoparticulas es la relacion entre el area superficial S; y el

volumen V,, el cual se incrementa rapidamente si el radio de la particula decrece,

como: ial [32].

7
P

[24] M. Castillejo, Tesis de licenciatura, Deteccion cualitativa del CO, y O, con peliculas delgadas de SnO,
Universidad Nacional de Ingenieria (1994).

[25] F. Huaman, Tesis de licenciatura, Deteccién de vapor de etanol mediante recubrimientos porosos de
diéxido de estario, Universidad Nacional de Ingenieria (1998).

[26] C. Luyo, Monografia Caracterizacion estructural, morfolégica y eléctrica de peliculas delgadas de di6xido
de estafio preparadas por la técnica spray y sol-gel, Universidad Nacional de Ingenieria (2003).

[27] L. Reyes, tesis de Licenciatura, estudio del mecanismo de deteccién de gases en los recubrimientos de
dioxido de estafio sinterizado, Universidad Nacional de Ingenieria (2000).

[28] J. Morales, Tesis de licenciatura, Estudio de las peliculas de ZnO como detector de vapor de etanol,
Universidad Nacional de Ingenieria (2000).

[29] A. Pefia, Monografia, Fabricacién y caracterizacion de sensores de gas basados en peliculas delgadas

de NiO, Universidad Nacional de Ingenieria (2006).
[30] J. Sclis V. Tesis Msc. Estudio de las propiedades como sensor de gas del a-nWO;, Universidad Nacional
de Ingenieria (1995).
[31] L. Reyes, tesis Msc. Sensores de gases basados en nanoparticulas de WO; sensibles a H.S a
temperatura ambiente (2005).
[32] A. Hoel, Tesis de doctorado, Electrical properties of Nanocrystalline WO; for Gas Sensing Applications,
Upssala University, Faculty of Science and technology (2004).
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Por ejemplo un balén de fiitbol de 15 cm de radio tiene una relacién superficie
volumen de 20 m™ mientras que el de una nanoparticula de 5 nm de radio tiene una
relacion superficie volumen de 600 000 000 m™. Las peliculas de nanoparticulas
pueden ser porosas dependiendo de los parametros de fabricacién por lo que se tendria

una gran area superficial expuesta a los gases.

De lo visto anteriormente observamos que los sensores ya sean tipo n o tipo p
operan a temperaturas de operacion entre 100 °C y 800 °C, nuestro propésito es
preparar peliculas nanocristalinas de 6xido de Niquel que puedan detectar gases a
temperaturas menores a las mencionadas y esperamos incluso que puedan operar a

temperatura ambiente.
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1.2 PROBLEMATICA

La atmésfera es esencial para la vida por lo que sus alteraciones tienen una
gran repercusion en el hombre, otros seres vivos y, en todo el planeta. Es un medio
extraordinariamente complejo y la situacion se hace todavia mas complicada y dificil de
estudiar cuando se le afiaden emisiones de origen humano en gran cantidad, como esta
sucediendo en estas Ultimas décadas. Una atmésfera contaminada puede dafar la

salud de las personas, afectar a la vida de las plantas y los animales [33].

Con el desarrollo de la industria y el aumento del mercado automotriz, la
contaminaciéon atmosférica se ha incrementado en los ultimos afios, el transporte es
considerado como una de las fuentes principales de contaminacion atmosférica. Ellos
contribuyen de una manera importante al deterioro de la calidad de aire que respiramos,
y esto debido a contaminantes como el monéxido de carbono (CO), hidrocarburos (HC)
inflamables, oxidos de nitrégeno (NO,), compuestos de sulfuro tales como H,S y SO,, y
particulas de carbono en el caso de los motores diesel. Para la proteccion de la salud
publica y del medio ambiente surge la necesidad justificada para reducir los
contaminantes generados por los automoviles a niveles permisibles. Por lo tanto se
tienen normas legales elaboradas y adoptadas por muchos paises para controlar la
contaminacién del .medio ambiente. Para gases téxicos, olores fuertes, compuestos
organicos volatiles y otros gases contaminantes, sus niveles permisibles estan
legislados en base al grado de toxicidad y depende de cada pais. Las lineas continuas
que se observan en la Figura 1.3 indican el rango de concentracién cubiertas por
sensores de gas comerciales, mientras que las lineas puntadas indican el rango de
concentracion cubierta en pruebas de laboratorio [34]. En las recientes dos decadas, en
el estudio de los sensores de gas con el fin de aumentar su sensibilidad y selectividad

se modifican la estructura cristalina del material, morfologia, filtros etc.

[33] http://www tecnun.es/asignaturas/Ecologia/Hipertexto/10CAtm1/100ConAt.htm

[34] J. Garden, P. Bartlett, Sensors and Sensory Systems for an Electronic Nose, Kluwer Academic Publishers
Dordrecht, The Netherlands (1992).
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Figura 1.3 Niveles de concentracidén permisibles de tipicos gases [34].

De todos los gases mencionados en nuestro estudio analizaremos dos gases peligrosos

como el acido suifhidrico H,S y el dioxido de nitrogeno NO,.

El acido sulfhidrico (st) es el mas venenoso de los gases naturales; se

produce durante los procesos biologicos e industriales; es seis veces mas letal que el
mondxido de Carbono y un poco menos letal que el cianuro de Hidrégeno. Cuando
aparece como gas libre es cuando resulta mas peligroso [35].

El peligro principal es el de muerte por inhalacion, rapidamente se producé una
respiracion trabajosa, y es posible que se presente paralisis respiratoria
inmediatamente después si se tiene concentraciones superiores a 700 ppm. Esta
condicion puede alcanzarse casi sin advertirlo ya que el olor del acido sulfhidrico que

originalmente se detectd puede desaparecer debido a la paralisis del sentido del olfato,

[34] J. Garden, P. Bartlett, Sensors and Sensory Systems for an Electronic Nose, Kluwer Academic
Publishers Dordrecht, The Netherlands (1992).

[35] ttp://www.emison.es/medioambiente/AGUAS/biogas/propiedades%20sulfhidrico.pdf
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entonces se produce la muerte por sofocacion (asfixia) a menos que la persona
expuesta sea llevada inmediatamente a donde haya aire fresco y se le estimule la
respiracion a través de respiracion artificial [35].

Otros niveles de exposicion a menores concentraciones pueden ocasionar los
siguientes sintomas de manera individual o en combinaciones, tales como dolor de
cabeza, mareo, agitacion, nausea o problemas gastrointestinales, sequedad y
sensacion de dolor en la nariz, garganta y pecho, tos y somnolencia.

La Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA) de EEUU ha
establecido un limite maximo aceptable para el H,S de 20 ppm en el aire del ambiente
ocupacional, mientras que el Instituto Nacional para Seguridad y Salud Ocupacional
(NIOSH) de EEUU recomienda un limite méximo de exposicion de 10 ppm por no mas

de 10 minutos de exposicion [36].

El dioxido de nitrégeno NO, es un gas pardo-rojizo, no inflamable y téxico
que se forma principalmente por la oxidacion atmosférica del monéxido de nitrégeno
producido en los sistemas de combustion [37]. Los 6xidos de nitrégeno son en general
muy reactivos y al inhalarse afectan al tracto respiratorio. EI NO, afecta a los tramos
mas profundos de los pulmones, inhibiendo algunas funciones de los mismos, como la
respuesta inmunoldgica, produciendo una merma de la resistencia a las infecciones.

Los nifios y asmaticos son los mas afectados por exposicion a altas
concentraciones de NO,. De 5ppm a 50ppm produce irritacion del tracto pulmonar y
edema pulmonar, en concentraciones de 100 ppm en un lapso de tiempo muy corto es

muy peligroso y sobre los 200 ppm puede ser fatal [38].

[35] ttp://iwww.emison.es/medioambiente/AGUAS/biogas/propiedades%20sulfhidrico.pdf
[36] http://www.estrucplan.com.ar/producciones/entrega.asp?identrega=1028

[37] http://www.juntadeandalucia.es/medioambiente/ozono/dioxido_nitrogeno.htmi

[38] http://www.ecologistasenaccion.org/article5685.html
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Los gases como el H;S y el NO, son nocivos para la sélud por lo que se
requiere dispositivos sensores capaces de detectarlos a tiempo ya sea en lugares
donde se disponga de energia eléctrica 0 no. Los sensores de gases fabricados de
diferentes tipos de materiales funcionan a temperaturas de operacion entre 100 °C y
600 °C, y en su mayoria son sensores de Oxidos semiconductores de tipo n. Los
sensores son selectivos, en este trabajo se fabricaran sensores de gases de
recubrimientos nanocristalinos de NiO para detectar al H,S y el NO, por una técnica
diferente a las anteriores mencionadas llamada evaporacion reactiva avanzada.

1.3 FORMULACION DEL PROBLEMA

Debido a que la relacién area superficial/volumen se incrementa a médida que
el tamanio de las particulas decrece, las nanoparticulas tienen un gran area superficial
expuesta a los gases, por lo que la conductancia se debe ver afectada. Asi mismo la
conductancia debe cambiar con el aumento de la tempefatura de operacion debido al
aumento de Ia concentracion de los portadores de carga provenientes de la excitacion
térmica.

1.4 OBJETIVOS

1.41 OBJETIVOS GENERALES
e Estudiar los cambios de conductancia normalizada de los sensores de NiO al
variar: el tamafio de las nanoparticulas, la temperatura de operacion de los

sefiores y las concentraciones de los gases H,S y NO,

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar la estructura cristalina mediante el uso de la difraccion de Rayos X
(DRX).
e Caracterizar morfolégicamente las peliculas mediante el uso del microscopio

electronico de barrido (MEB) y de la microscopia de Fuerza atémica (MFA).
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Caracterizar eléctricamente las peliculas, estudiando el comportamiento de su
conductividad eléctrica (cambio de su resistencia eléctrica) en funcion del

tiempo, ante el ingreso de H,S 0 NO, en la camara de medida.

HIPOTESIS

HIPOTESIS GENERALES

Los sensores fabricados por la técnica de evaporacion reactiva tendran buena
respuesta ante la presencia de los gases debido al tamario (nanoparticulas) de
los sensores, ya que tendran buen area superficial.

Se tendra una temperatura Optima de operacion de los sensores ante la
presencia de los gases.

Los sensores deben presentar cambios ante las diferentes concentraciones de

los gases H,S y NO.,.

HIPOTESIS ESPECIFICAS

Es posible determinar la estructura cristalina de las peliculas de NiO mediante
el uso de la difraccion de Rayos X (DRX).

Es posible observar la morfologia de las nanoparticulas de NiO mediante la
microscopia electrénica de barrido (MEB) y/o la microscopia de Fuerza atomica
(MFA).

Es posible caracterizar eléctricamente las peliculas de NiO, estudiando el
cambio de su resistencia eléctrica (cambio de la conductividad eléctrica) en

funcién del tiempo ante el ingreso de H,S 0 NO; en la camara de muestras.
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1.6  VARIABLES E INDICADORES
1.6.1 VARIABLES

Variables independientes

Estas variables son:
o Tamafio de las nanoparticulas debido al tratamiento térmico de los
sensores.
e Latemperatura de operacion de los sensores.
¢ Las concentraciones de H,S y del NO, en ppm

Variables dependiente

E! cambio de la conductancia C=th , donde (Ry) es la resistencia eléctrica de los
sensores en el tiempo
1.6.2 INDICADORES

Los indicadores de los sensores seran la conductancia normalizada C,, y
la sensibilidad S. La conductancia normalizada se refiere a la medida del
cambio de conductancia del sensor cuando detecta el gas en relacién con la
conductancia cuando el sensor se encuentra solo en presencia del aire sintético
en el tiempo. Y la sensibilidad del sensor se refiere a la conductancia
normalizada pero en un determinado instante, en este trabajo la sensibilidad se

tom6 luego de nueve minutos de estar expuesto a los gases.
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1.7 JUSTIFICACION E IMPORTANCIA DE LA INVESTIGACION

Este trabajo se justifica por la necesidad de tener nuevos materiales que
permitan desarrollar métodos de analisis rapidos, portatiles capaces de detectar en
tiempo real los gases permitiendo de esta manera simplificar todo el proceso analitico
empléado para su analisis.

La importancia de esta investigacion radica en el éontrol y detecciéon de gases
producidos en lugares domésticos, industriales que son nocivos para la salud y el medio
ambiente.

1.8 TIPO Y NIVEL DE LA INVESTIGACION

El presente trabajo de investigacion es experimental, aplicativo y de nivel explicativo.



CAPITULO Il

MARCO TEORICO
2.1 PROPIEDADES ELECTRICAS DEL OXIDO DE NIQUEL (NiO)

El 6xido de niquel (NiO) es un semiconductor tipo p con un ancho de banda
prohibida entre 3,6 y 4,0 eV [39]. Aunque el NiO estequiométrico es un aislante con una
resistencia del orden de 10"*q a temperatura ambiente [40), esta resistencia puede ser
disminuida por el incremento de portadores debido a la adicibn de atomos
monovalentes como el litio o por la aparicion de vacancias de Ni y/O oxigenos
intersticiales en veI cristal de NiO [40]. Existe una controversia sobre el mecanismo de
. conduccion en el NiO, si la conduccion es debido a la excitacion térmica de los huecos
de niveles aceptores o si la conduccién es debida a la excitacion térmica de la movilidad

electrénica [41].

2.2 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL NiO

Muchos o6xidos metalicos tales como el CaO, MgO, FeO y el NiO tienen la
estructura cristalina del cloruro dé sodio, NaCl. Esta red es clbica centrada en las caras
como se muestra en la Figura 2.1, la base se compone de un atomo de Ni y un atomo

de O. El 6xido de niquel tiene una red de Bravais FCC y un grupo espacial

0, [Fm3m]con parametro de red = 4,1769 4 [30]. Existen cuatro unidades de NiO

en cada celda unidad, los atomos tienen las siguientes las posiciones: [42}].

Ni: 000, 12 112 0; 172 01/2; 01/21/2
O: 12 12 1/2; 001/2 01/2 0 1200

Los 6xidos metdlicos de transicion como el 6xido de niquel tienen orbitales 3d.

[39] H. Sato, T. Minami, S. Takada y T. Yamada, Thin Solid Films, 236 (1993) 27-31.

[40] D. Adler and J. Feinleib, Physical Review B, 2 (1970) 3112-3134.

[41] P. Lunkenheimer, A. Loidl, C. R. Ottermann and K. Bange, Physical Review B, 44 (1991) 5§927-5930.
[42] C. Kittel, Introduccién a la Fisica del estado sélido, 3™ Edicién Editorial Reverte, Espafia, 1997.
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Fig. 2.1 Estructura cristalina del NiO.

2.3 SEMICONDUCTORES

Un material cristalino es un arreglo atémico en tres dimensiones. Para comprender
las propiedades y estructuras de los sistemas cristalinos sélidos se requiere un
tratamiento cuantico. Segun la teoria cuantica, la interacciéon entre dos orbitales
atoémicos se representa por la suma de dos funciones de onda que caracterizan los
niveles discretos de energia para un electrén en el atomo. La interaccién de los estados
energéticos depende del acoplamiento de los orbitales, del apantallamiento nuclear de

las nubes electrénicas o de las diferentes energias de los orbitales [43].

Si los atomos se agrupan para formar un sélido (una red cristalina), los niveles
electrénicos se desdoblan formando nuevos niveles de energia con separaciones entre
cada nivel que van disminuyendo a medida que aumenta el nimero de atomos. El
distanciamiento entre los niveles electrénicos puede llegar a ser tan pequefio que

conforman sistemas continuos denominados bandas electronicas.

Algunas bandas de energia estaran completamente lienas y otras lo estaran sélo
parcialmente. Se distingue una banda “no conductora” (o banda de valencia) constituida

por niveles bajos de energia, donde los electrones estan localizados y sin libertad para

[43] M. Gomez, Tesis Msc. Estudio de la fotorespuesta de las peliculas delgadas de 6xido de Titanio

obtenidas por sputtering, Universidad Nacional de Ingenieria, 1990.
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moverse, y una “banda conductora” en la cual los electrones estan ubicados en niveles
altos de energia y tienen una amplia libertad para trasladarse de un punto a otro en la
estructura del sélido como se muestra en la Figura 2.2. La diferencia entre el nivel de
energia ocupado mas alto (E,) y el nivel de energia mas bajo desocupado (Ec) se

denomina banda prohibida (Eg).

E

A

Banda de Conduccion

Banda Prohibida E,

Ey
Banda de Valencia

Figura 2.2: llustracion esquematica de las bandas de energia de un semiconductor.

En el caso de los metales estos presentan bandas de energia parcialmente
llenas o bandas sobrepuestas, 1o que da lugar a que sean altamente conductores de la
electricidad, ya que los electrones pueden moverse libremente entre los niveles I'Ienlos y
vacios. La conductividad en un metal disminuye cuando la temperatura aumenta debido
a que los atomos estan vibrando y pueden dispersar a los electrones, se reduciran 'Ia
trayectoria libre media y la movilidad de los electrones, y aumentara la resistividad. En
el caso de los aislantes sus bandas electronicas estan completamente llenas o vacias.
Los aislantes presentan bandas prohibidas con valores mayores a 4 eV los cuales son
mayores a la energia KgT a temperatura ambiente (donde Kg es la constante de

Boltzmann y T =300 K, entonces KgT=0,025 eV).

En el caso de los semiconductores tenemos los semiconductores intrinsicos
y extrinsicos. Los semiconductores en el cual los huecos y los electrones se crean
exclusivamente mediante una excitacion térmica a través de la banda prohibida de

energia, se conoce como semiconductor intrinsico {44]. En estos semiconductores la

[44] J.P. Kelvey, Fisica del estado sélido y semiconductores, 9™ Edicion, Editorial Limusa, Mexico,
1996.
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banda prohibida es también mayor a KgT pero generalmente con valores menores a 2
eV. A diferencia de los metales, los semiconductores aumentan su conductividad con el
aumento de la temperatura. En la Figura 2.3 se representan esquematicamente las

bandas de energia de los materiales conductores, semiconductores y aislantes.

E E E

A} 1\ ﬂ‘

Banda de Conducciéon Banda de Conduccién Banda de Conducciéon
A

3
Eg :y Eg
A 4
Banda de Valencia Banda de Valencia Banda de Valencia
(@ (b) ©

Fig. 2.3: Esquema de los (a) aislantes, (b) semiconductores y (c) metales desde el
punto de vista de la teoria de bandas.

A temperaturas altas, los electrones se distribuyen en un amplio rango de
niveles. A bajas temperaturas y en especial a 0 K (cero absoluto) los electrones saturan

los niveles inferiores.

2.3.1 Elnivel de fermi

En el equilibrio térmico los electrones de un sélido obedecen la estadistica de
Fermi-Dirac. La funcion de Fermi-Dirac, f(E), describe la probabilidad de ocupacion
de un nivel E a una temperatura T y esta dado por la siguiente expresion:

1 .
f(E)ZW— .......................................................................... (1.1)

Donde E es la energia de un nivel particular y Er es la energia del nivel de Fermi, la

probabilidad de que este nivel este ocupado por un electrén es de 1/2.
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En un semiconductor intrinsico perfecto el nivel de Fermi se encuentra en el
medio de Ia banda prohibida. La ubicacién de este nivel no solo depende de la
estructura electronica y de la temperatura sino también de la presencia de impurezas
atémicas que puedan ser introducidas en la red cristalina; en este ultimo caso el nivel

de Fermi se ajusta donde se encuentre la neutralidad de carga en el sélido [43].

También el nivel de Fermi puede ser afectado cuando al sélido se le aplica un

potencial eléctrico o es iluminado.

2.3.2 Semiconductores tipo N y semiconductores tipo P

Si en una red cristalina perfecta se introducen pequefias cantidades de
impureza especifica, la conductividad del material puede cambiar drasticamente, de
esta manera producimos semiconductores llamados extrinsicos. Las impurezas que
contribuyen al aumento de la densidad de electrones en la banda de conduccion
generan semiconductores denominados tipo n. Consideremos los efectos de estas

impurezas en el silicio (Si).

La configuracion del silicio es [Ne|3s*3p®, de modo que tiene cuatro

electrones de valencia, si reemplazamos algunos de los atomos de silicio por atomos

de fosforo que tiene cinco electrones de valencia y cuya configuracion electronica es
[Ne]3s2 3p3 , por cada atomo P que se agrega aparece un estado electronico nuevo

ocupado y adicional en la banda prohibida denominado nivel donor. Este nivel se ubica
justo por debajo de la banda de conduccién del silicio (Figura 2.4 a). Cada atomo de P
utiliza cuatro de sus cinco electrones de valencia para formar enlaces con cuatro
atomos de Si vecinos, quedando un electron extra que necesita liberar para alcanzar su
configuracion mas estabie de ocho electrones. La energia térmica es suficiente para
que el électrén extra sea transferido a la banda de conduccién dejando atras un ion
positivo P inmévil.
.

[43] M. Gomez, Tesis Msc. Estudio de la fotorespuesta de las peliculas delgadas de 6xido de Titanio
obtenidas por sputtering, Universidad Nacional de Ingenieria, 1990.
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Si por otro lado las impurezas producen una disminuciéon de la densidad de
electrones (0 un aumento de la densidad de huecos) en la banda de valencia, el

semiconductor es de tipo p. Si ahora reemplazamos algunos atomos de Si por atomos
de aluminio (Al) cuya configuracién electrénica es [Ne]3s2 3 p1 de manera que tiene

tres electrones de valencia, por cada atomo de aluminio que se agrega aparece un
estado electrénico désocupado nuevo, denominado nivel aceptor que se encuentra
justo por encima de la banda de valencia del Si (Figura 2.4 b), cada atomo de Al utiliza
sus tres electrones de valencia para formar enlaces con tres atomos de Si vecinos. La
capa externa del Al tratara de capturar un electron extra de la banda de valencia para
conformar una capa estable de ocho electrones. Un electrén se transfiere con facilidad
desde la banda de valencia hasta el nivel aceptor formando un i6n negativo inmovil.
Cuando esto ocurre, se crea una vacante positiva en la banda de valencia,

denominado hueco.

\ E ? E
Banda de Conduccié
anda de Londuccior Banda de Conducci(nJ
o o o
? ? ? Nivel dador
e o o Nivel ace
ptor
t 1 ¢
O O O
Banda de Valencia Banda de Valencia
Semiconductor tipo Semiconductor tipo
()

Fig. 2.4. (a) En un semiconductor con atomos dadores (por ejemplo P en Si), el nivel dador
se encuentra justo debajo de la banda de conduccion. Los electrones (e®) son
promocionados faciimente a la banda de conduccién, el semiconductor es tipo n. {b) En un
semiconductor con atomos aceptores (por ejemplo Al en Si), el nivel aceptor se encuentra
justo por encima de la banda de valencia. Los electrones son promocionados faciimente al
nivel aceptor dejando agujeros positivos (© ) en la banda de valencia, el semiconductor es

tipo p.
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2.4 OXIDOS SEMICONDUCTORES
Los factores geométricos generados en las imperfecciones fisicas de los dxidos se
aplican de la misma forma que en el caso de los metales [46] por lo que nos

referiremos ahora solo al origen de los factores electronicos.

La estructura de un éxido metalico se concibe como una malla tridimensional
ordenada, en la que se alternan los iones metalicos y los de oxigeno. Naturalmente, la
proporcion de ambos iones debe ser la necesaria para mantener la electronegatividad
del conjunto. En la mayoria de los 6xidos metdlicos perfectamente estequiométricos no
circula corriente bajo la aplicacion de una diferencia de potencial: son aislantes. Sin
embargo, a cierta temperatura algunos 6xidos estequiométricos, como el Fe;O4 y el
Co;0,, manifiestan propiedades conductoras. Estos éxidos semiconductores se

denominan éxidos intrinsicos [45)].

Los 6xidos de metales de transiciébn no conductores pueden transformarse en
semiconductores si se altera ligeramente la estequiometria con la inclusién de iones
extrafos llamados “impurezas” o se producen vacancias en la estructura. Tales 6xidos
reciben el nombre de semiconductores extrinsecos. Un compuesto no estequiométrico
se define como un éélido con un exceso (o déficit) de uno de los iones compuestos de
uno de los iones componentes. La diferencia puede detectarse por analisis quimico
ordinario [45]. En la Figura 2.5a se presenta una estructura de 6xido de zinc con atomos
de zinc intersticiales. El 6xido ya no es estequiométrico, pues contiene mayor nimero
de atomos de zinc que de oxigeno. Si los atomos intersticiales son excitados, ya sea
con energia térmica o energia radiante, tienden a ceder un electrén y a cargarse
positivamente. El electrén liberado no esta Iocalizado, se mueve por {a estructura y si se

aplica una diferencia de potencial, el s6lido manifiesta conductividad.

En estos casos la conductividad aumenta exponencialmente con la temperatura

[45], aqui el transporte de corriente se efectlia por el movimiento de cargas negativas

[45] S. E. Droguett, Elementos de catélisis heterogénea, OEA , Washington D.C,1983.
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por lo que se trata de un semiconductor tipo n. Otro grupo de oxidos semiconductores
es el llamado tipo p en el cual la conductividad se debe a la migracidn de cargas
positivas. En la Figura 2.5b se muestra el caso tipico del éxido de niquel con déficit de

cationes. Para mantener la electronegatividad algunos iones N i** ceden un electron y

toman una carga positiva adicional, transformandose en Ni’*, representado por
Ni**®_ La carga positiva adicional @ recibe el nombre de “hueco positivo” y puede ser

. . . o2+ . . .

intercambiada con otros iones /Vi* de las vecindades, moviéndose asi por toda la
estructura del cristal. Si se aplica una diferencia de potencial entre los extremos del
sélido, el movimiento de los “huecos” sigue una direccion definida y se transforma en

corriente eléctrica.

#2224 2-_ M 2
Zn 0 Zm O Zn 0 WE W 2 W 2
Czn ) Ni° 0O Ni O Ni O
Sen
- 2+ 2= 2+ 2. 24 - 2+ 2 2- 2+
0 2 n 0O Zn O 7Zn _ 0O N O D O N
H 2~ W 2 M 2 ’ W2 M 2 M 2
Zn O _Zn O Zn O Ni O N O Ni O
) 2 @E 2 W 2+ 2
g % 3 - O Ni O N O N
- M 2 -
O 2+ 2~ 2+ 2= 2+ 2
O Zn O In Zn N o M o NS o
24+ 2- 2+ 2- 2+ 2-
Zn O Zm O Zn O
a) b)

Fig. 2.5 Esquemas de semiconductores extrinsecos: a) tipo ny b) tipo p [46].

2.5 CONTACTO METAL SEMICONDUCTOR

Cuando se ponen en contacto dos sustancias, se produce una redistribucién de
cargas y, finalmente se alcanza una nueva condicion de equilibrio en el cual los niveles
de Fermi de las dos sustancias estan al mismo nivel [46]. Esta regla es valida no solo
para dos metales, sino también para el contacto entre un metal y un semiconductor de

tiponop.

[46] A. Van Der Ziel, Electrénica Fisica del estado sélido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espafia,1972.
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Debido a fa redistribucién de carga, se formara en el contacto una capa dipolar
o bipolar. En un contacto metal — metal, esa capa es siempre causada por cargas de
superficie en ambos lados del contacto; tal contacto es ohmico, puesto que los
electrones pueden moverse libremente de un metal al otro. Sin embargo, un contacto
metai-semiconductor puede ser 6hmico o rectificador. En este ultimo tipo, la corriente
fluye mas facilmente en una direccion que en la opuesta. Se vera que esto esta
intimamente relacionado con los diagramas de nivel de energia, electronicos, de las dos

sustancias.

Considérese un contacto entre un metal conductor y un semiconductor tipo n
(Figura 2.6). Supéngase que la concentracion de donadores en el semiconductor es

relativamente grande y que casi todos los donantes estan ionizados a la temperatura

ambiente. Sea ¢m la funcién trabajo del metal, ¢s la funcion trabajo del semiconductor y

X, la afinidad electrénica del semiconductor.

Sea, primeramente, el caso @, >¢@, . La situacién previa al contacto se muestra en la
Figura 2.6a; El nivel de Fermi del semiconductor esta ubicado sobre el nivel de Fermi
del metal en la cantidad (¢m-¢s )- Luego de establecido el contacto, se produce un

intercambio de carga; electrones de la capa de la superficie del semiconductor entran al
metal, dejando atrds donadores ionizados, en dicha capa. Después que se ha
completado el intercambio de carga, los niveles de Fermi estan al mismo . nivel, en

ambos materiales; esto significa que los niveles de energia en el cuerpo del

semiconductor han bajado en la cantidad (¢, -@,). En consecuencia se forma una
barrera de potencial en la superficie. En el lado del semiconductor, esta barrera es, (¢m'

-@_). en el lado del metal, dado que los niveles de Fermi estan al mismo nivel, la

barrera se eleva en (@ _-@.)+(@,- ¥.)=(@,_ - ¥.). (Figura 2.6b).
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Expresada en voltios, la altura de la barrera es:

€V i = (B = D) e (1.2)

La cantidad Vdif es conocida como el potencial de difusién. El potencial en el

interior del semiconductdr, medido respecto a la superficie del metal, es Vdif .

Esta diferencia de potencial es mantenida por la capa dipolar eléctrica en el
contacto. Como la carga positiva en el lado semiconductor del contacto es causada por
donadores ionizados, que tienen una densidad mucho menor que la de los atomos
ionizadds en un metal, y estos donadores estan en posiciones fijas, dicha carga no es
de superficie, sino que esta distribuida cerca de la superficie. Por esa razén, la capa de

superficie de este contacto metal-semiconductor es llamada capa de carga espacial.

Debido a la barrera de potencial en el contacto, la capa de superficie es

conocida también como la capa de barrera. El espesor de esta capa depende de la

concentracién de donadores ionizados y del valor del potencial de difusion Vdif [46].

Metal Semiconductor

Metal ~ Niveldel gepiconductor
vacio

1+1 I I
qu) T" n Tf —
T ilﬁ anda de Cond. ¢m - Zs +) e‘(gf = ¢m - ¢’5
¢m - —— - = Nivel de ] f+- — - 77.[-.
‘]Fel-mi‘l E ((IJ‘ ) :s)/
Nivel de ‘ ‘
Fermi' L — T
Bauda de] | Banda de
|valencia J valencia

Fig. 2.6. Diagrama de nivel de energia de un contacto metal-semiconductor tipo n con ¢m >
¢x , donde ¢my¢s son las funciones de trabajo del metal y del semiconductor,

respectivamente. (a) Diagrama de nivel de energia antes del contacto. (b) Diagrama de nivel
de energia después del contacto. Los niveles de Fermi estan ahora a igual nivel; Vd,.f es el

potencial de difusién [46].

[46] A. Van Der Ziel, Electrénica Fisica del estado sélido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espafa,1972. _
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Debido a la agitacion térmica, algunos electrones del metal adquiriran suficiente
energia para cruzar la barrera de potencial y llegar al semiconductor y algunos
electrones del semiconductor tendran suficiente energia para atravesar la barrera hacia

el metal. En equilibrio, esto da origen a corrientes de igual magnitud y de sentido

opuesto, I, que cruzan la barrera.

Si se aplica al semiconductor una diferencia de potencial — ¥ (Figura 2.7), la
barrera no ha cambiado para los electrones que van de izquierda a derecha y, por
tanto, tampoco ha cambiado la corriente que circula de derecha a izquierda. Pero, dado
que los niveles energéticos en la banda de conduccion han sido elevados en una

cantidad eV, la barrera para los electrones que van de derecha a izquierda ha sido
rebajada en una cantidad eVy, en consecuencia, la correspondiente corriente de
izquierda a derecha ha cambiado en el factor exp(eV /kT'). Por consiguiente, la

corriente caracteristica es:

Este es el contacto rectificador para V' >> kT /e, la corriente es grande y
positiva, para V' << —kT /e, la corriente es pequefia y casi igual a —/ ,- La primera

condicion de polarizacion es llamada directa y la segunda inversa.
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Metal

Fig.2.7. Se muestra que el contacto metal-semiconductor de la fig. 1.7 es rectificador. Vg es
el potencial de difusion. Se ha aplicado una tensién -V al semiconductor. El nivel de Fermi
en el cuerpo del semiconductor se ha desplazado en la cantidad eV [46]

Si @ <@, no se forma una barrera rectificadora. La situacion previa al contacto se
muestra en la Figura 2.8a; el nivel de Fermi del semiconductor es inferior al nivel de
Fermi del metal en la cantidad (@, -4, ). Al establecerse el contacto, ocurre un

intercambio de carga; fluyen electrones desde el metal hacia la capa de superficie del
semiconductor. Estos electrones dejan atras una capa superficial positiva, en el lado
metalico de contacto, y originan una carga de superficie hegativa en el lado del

semiconductor. Por tanto el nivel de Fermi en el cuerpo de! semiconductor es elevado
en la cantidad (¢, -¢, )(Figura 2.8b). Si se aplica una tension ¥, esta diferencia de

potencial no aparece concentrada en el area de contacto, sino que esta distribuida a

través del cuerpo del semiconductor (Figura 2.8c y 2.8d).

[46] A. Van Der Ziel, Electronica Fisica del estado sodlido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espafia, 1972.
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Fig.2.8. Diagrama de nivel de energia de un contacto metal-semiconductor tipo n con ¢m<

¢., donde @ y@ son las funciones de trabajo del metal y del semiconductor,

respectivamente. (a) Diagrama de nivel de energia antes del contacto. (b) Diagrama de nivel
de energia después del contacto. Este contacto es 6hmico. (c) Se ha aplicado al contacto
una tensién negativa. (d) Se ha aplicado al contacto una tensién positiva [46).

Se ve que los electrones pueden atravesar la barrera sin mucha dificultad,

especialmente si (¢s - X,) es relativamente pequefia. Se puede, pues considerar el

contacto como éhmico [47].

Se ha reducido asi una regla sencilla para determinar si un contacto metal-

semiconductor es de tipo 6hmico o de tipo rectificador. El contacto es éhmico si @, <¢,

y rectificador si ¢_>@_ . En un contacto rectificador, cabria esperar que la magnitud de

la corriente de saturacién I, disminuya si @ -@, aumenta; si se comparan dos metales,

con diferentes valores de @, , el de mayor valor ¢, deberia dar el menor valor de /, .

[46] A. Van Der Ziel, Electronica Fisica del estado sélido, Editorial prentice-Hall Internacional,

Espafia, 1972.

[47] S.R. Morrinson, The Chemical Physics of surfaces, Plenium Press, NY, EEUU, 1978.



42

Estas predicciones no siempre se cumplen en la practica. Sucede a menudo
(por ejemplo, en diodos de germanio de contacto de punta) que la caracteristica del
diodo es casi independiente de la funcién trabajo del metal. Esto conduce a que el
semiconductor puede tener una barrera superficial natural. Una manera en que esto
puede ocurrir es que haya un gran namero de niveles energéticos, electronicos,
ubicados en la superficie del semiconductor; estos niveles se llaman estados de
superficie. Muchos de estos estados de superficie estan ocupados y debido a los
donadores ionizados dejan una carga positiva distribuida, por lo tanto al hacer contacto
con metales de diferentes funciones de trabajo, diferentes porciones de los estados
superficiales ocupados son vaciadas en el metal; se ve que esto no cambia 1a barrera

de carga espacial en la superficie, Figura 2.9.

Banda de cond.

+++++
s - o e e e e e e we e w Ni\’eldl‘

Estados de Fermi

superficie

Banda de valencia -

Fig. 2.9. Diagrama de nivel de energia de un semiconductor de tipo n con estados de
superficie. Los estados de superficie llenos pueden hacer que un contacto metal

semiconductor sea rectificador, aun si la condicion ¢m > @, no es satisfecha [46].

Después de la discusion anterior del contacto metai-semiconductor tipo n, la discusion

del contacto metal-semiconductor tipo p puede abreviarse. Sean, nuevamente, ¢,,, la

funcion trabajo del metal, ¢s la funcién trabajo del semiconductor y Esel potencial
respecto de la banda de valencia por debajo del nivel de vacio. En este caso, el

contacto es rectificador si @, <@, y 6hmico si @, >, .

[46] A. Van Der Ziel, Electronica Fisica del estado sélido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espana,1972.
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Considérese, primeramente el caso @, >¢, . La situacion previa al contacto se
muestra en la Figura 2.103; el nivel de Fermi en el semiconductor esta sobre el nivel de
Fermi del metal en la cantidad (¢m-¢s ). Después que se establece el contacto, se

produce un intercambio de carga; fluyen electrbnes desde el semiconductor, los que
dejan atras una carga superficial positiva (debida a los huecos) en el semiconductor y

originan una carga superficial negativa en el lado del metal. Por tanto, el nivel de Fermi
en el semiconductor baja en la cantidad (¢m -¢s ) (Fig. 2.10b). El movimiento de huecos

desde el semiconductor hasta el metal es facil y su neutralizacién es casi instantanea
(debido a la alta concentracion de electrones en el metal); con tensiéon aplicada de
polaridad opuesta, los electrones de la banda de valencia del metal pueden moverse

faciimente hasta el semiconductor. Asi, pues, el contacto es 6hmico.

Metal Nivel de Semi 1 )
€ “’_ b Sﬂnzm_uctm Metal Semiconductor
Vacio y
“* | Bandade \
_ Conduc.
¢m g)s E s
Nivel de _l_ - I_ (¢m (155) ¥
Fermi - Ve Sy - W - = — — — - (E.-D)
- . | E s
Nivel de Banda de . Banda de, *
Fexmi  valencia | | valencia |
; | ®)

@)

Fig. 2.10. Diagrama de nivel de energia de un contacto metal-semiconductor tipo p. (a)
Diagrama de nivel de energia antes del contacto. (b) Diagrama de energia después del

contacto, si ¢m > ¢s . El contacto es éhmico [46].

Se considera ahora el caso @, <@, . Sea nuevamente £ el potencial respecto

a la banda de valencia, por debajo del nivel de vacio y supéngase que todas las

impurezas estan ionizadas. Antes de establecer el contacto el nivel de Fermi del
semiconductor es inferior al del metal en la cantidad (g, -@, ). Después del contacto,

hay flujo de electrones desde el metal hacia el semiconductor hasta que se igualan
ambos niveles de Fermi. La capa de superficie del semiconductor queda, asi, cargada
negativamente y, dado que esta carga negativa es causada por la ocupacién de los

[46] A. Van Der Ziel, Electrénica Fisica del estado s6lido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espafia,1972.
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niveles de los aceptores, la carga esta distribuida a través de una capa de carga

espacial de espesor d. Como los niveles energéticos en el cuerpo del semiconductor
han sido elevados en una cantidad (¢S -¢m ), la barrera de superficie para los huecos en
el lado del semiconductor es: (Figura 2.11):

. -9, =€V, oot (1.4)
Donde: Vdif es, de nuevo, el potencial de difusién; el potencial del interior del

semiconductor, medido respecto a la superficie del metal, es — Vd,.f. La barrera de

potencial para los huecos del lado metélico del conductor es, por tanto,

(B, =@ )F(E, —@)=(E, —=@,) ettt (1.5)

Metal Semiconductor
Nivel de
Fermi , e s o= o = e -
(E -0

Banda llena

Fig. 2.11. Diagrama de nivel de energia de un contacto metal-semiconductor tipo p si ¢m<

¢s ; Vd,.f es el potencial de difusion. No hay tensién aplicada [46].

Debido a la agitacion térmica, algunos huecos del semiconductor ganaran
suficiente energia para cruzar la barrera de potencial hasta el metal y algunos de los
electrones generados térmicamente en el metal tendran suficiente energia para cruzar

hasta el semiconductor y ocupar un nivel aceptor. Se originan asi dos corrientes iguales

y opuestas [ que cruzan la barrera.

[46] A. Van Der Ziel, Electrénica Fisica del estado solido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espafia,1972.
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Si se aplica una tensién ¥V, al semiconductor (Figura 2.12), la corriente de
huecos que fluye de izquierda a derecha no ha cambiado; sin embargo, la corriente de

huecos que fluye de derecha a izquierda ha cambiado por un factor exp(eV /kT) vy,

por tanto, la altura de la barrera para los huecos que van de derecha a izquierda ha sido
rebajada en dicha cantidad. En consecuencia, si la direccion de derecha a izquierda se

toma como el sentido positivo para la corriente, la caracteristica sera:

eV
o{exr)(kT) } (1.6)

Como antes, éste es un contacto rectificador.

Metal Semiconductor
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Fig. 2.12. Diagrama de nivel de energia de un contacto metal-semiconductor tipo p si ¢m <

¢s; Vd,.f es el potencial de difusién, hay una tensién V>0 aplicada al semiconductor. El
nivel de Fermi en el cuerpo del semiconductor se ha desplazado en la cantidad eV [46].

2.6 PROCESOS DE ADSORCION SOBRE UNA SUPERFICIE SOLIDA

Cuando una particula gaseosa choca contra una superficie sélida, puede ocurrir
que simplemente rebote o que quede retenida temporalmente en la superficie y se
desprenda después de un tiempo. La observacién experimental demuestra que
generalmente ocurre esta ultima situacién: los gases quedan un tiempo adheridas al

solido y posteriormente se desprenden. En consecuencia, existe una mayor

[46] A. Van Der Ziel, Electrénica Fisica del estado sélido, Editorial prentice-Hall Internacional,
Espafia,1972.
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concentracion de gas en la superficie del sélido que en el centro del volumen sélido,
este fenémeno recibe el nombre de “adsorcion”. Si el gas retenido ingresa al volumen
del solido el fenémeno se Hama “absorcion” [45]. La sustancia adsorbida se llama
adsorbato, el cuerpo cuya superficie adsorbe se dice que es el adsorbente. La
desorcidn es el proceso inverso a la adsorcion, es decir la separacién de las sustancias

que antes se habian retenido.

La retencion de las particulas gaseosas. purede atribuirse, en una primera
aproximacion, a las fuerzas de atraccion existentes en la superficie del so6lido,
originadas por la falta de compensacion de atracciones o enlaces de los atomos
superficiales. Si se considera un atomo o i6n en el centro de un sdlido cristalino, es
razonable suponer que esta sometido a fuerzas de atraccion simétricas alrededor de su
campo. En cambio, si el &tomo se encuentra en la superficie esta expuesto sélo a las
fuerzas de atraccion de los atomos afines ubicados en el centro del sélido. Tales
fuerzas dan lugar a una resultante que tiende a llevar al atomo hacia el interior de la
masa del sélido. Esta falta de compensacion de las fuerzas superficiales genera una
atraccién sobre aquellas particulas ubicadas mas alla de los limites del sélido. La
adsorcién se produce con desprendimiento de energia (proceéo exotérmico). El calor
liberado por mol de gas adsorbido, Q, recibe el nombre de calor de adsorciéon y
depende de varios factores como la naturaleza del sdélido y del adsorbato, la
temperatura a que se efectia la adsorcién y el lugar en la superficie donde llega el

adsorbato {45].

Podemos clasificar la adsorcion en adsorcién Fisica, adsorcidn Quimica y

adsorcion |onica.

[45] S. E. Droguett, Elementos de catalisis heterogénea, OEA Washington D.C,1983.
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2.6.1 Adsorcion Fisica

La adsorcién fisica o fisisorcion corresponde a una interaccion de naturaleza
puramente electrostatica entre el gas y los atomos superficiales del sélido. Se origina
por la atraccién entre dipolos permanentes o inducidos, sin alteracion de los orbitales
atomicos 0 moleculares de las especies comprometidas. Recibe el nombre también de
*“adsorcion de Van der Walls” y puede considerarse como la condensacion del gas en ia

superficie del sélido, semejante a la condensacion de un vapor [45].

La variacion de energia potencial al acercarse un gas al sdlido puede
representarse en forma esquematica por una curva de potencial de Lennard-Jones,
como la que se muestra en la Figura 2.13. Se observa una reduccidn de la energia a

medida que el adsorbato se acerca a la superficie, el sistema libera energia. Al alcanzar

la distancia r, , la energia liberada corresponde al calor de la adsorcion fisica.

A
U(r) \
0 t A+S
Qr
v
A-S
4T'> r >

Figura 2.13: Variacion de la energia potencial al
acercarse un gas al s6lido.

2.6.2 Adsorcion Quimica

Es el fenémeno por el cual una sustancia es atraida por fuerzas de intercambio
o fuerzas quimicas, especialmente enlaces covalentes de diferentes tipos. Una especie

quimiadsorbida puede interactuar mas fuertemente con el sélido y la interaccion es

[45] S. E. Droguett, Elementos de catalisis heterogénea, OEA Washington D.C,1983.
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mejor descrita como la formacion inicial de una nueva fase, que puede ser vista como
el punto donde los atomos de superficie del adsorbente cambian los enlaces del sélido

reemplazandolos por enlaces del adsorbato [27].

La energia de enlace puede tener valores del orden de 1,0 V. La quimisorcion
puede ser rapida o lenta y puede ocurrir debajo o sobre la temperatura critica del
adsorbato. Esto lo diferencia cualitativamente de la adsorcion fisica; el gas que es
quimisorbido puede ser dificiimente removido y la desorciéon puede estar acompafiado

por cambios quimicos en la superficie del adsorbente [27].

2.6.3 Adsorcion l6nica

Este tipo de adsorcion se produce cuando electrones libres de la banda de
conduccidn o huecos libres de la banda de valencia de un soélido son capturados o
transferidos por una especie superficial. Este proceso de transferencia de electrones

libera energia en el caso de ionadsorcién [28]. Aqui el electron no es compartido como

en el caso de enlace covalente. La Figura 2.14 muestra la formacién de O, por

ionadsorcion.

0o; lonadsorcién

Fisiadsorcién

OH

Figura 2.14: Tipos de adsorcion sobre una particula.

[27] L. Reyes, tesis de Licenciatura, estudio del mecanismo de deteccién de gases en los
recubrimientos de diéxido de estario sinterizado, Universidad Nacional de Ingenieria (2000).
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En los célculos semicuantitativos realizados por Green y Lee [47], en un ciclo de
energia donde es examinado un electrén que es removido del s6lido y colocado en un
-atomo externo, y donde al i6n resultante se le permite aproximarse ala superficie, los
calculos de cambio de energia muestran que en el caso de ionadsorcién pura acontece
raramente para la adsorcion de gases. Segun estos calculos aplicados a un
semiconductor tipico solamente las moléculas de oxigeno tienen la suficiente afinidad
electrénica para tomar un electr6n de la banda de conduccién. La modificacién de
Green y Lee a la teoria consiste en incluir un efecto electrostatico (Madelung)
mejorando la situacion de algin modo. El efecto Madelung es un efecto purameﬁte

electrostatico que ocurre en un solido idnico.

En el caso de ionadsorcidon donde el enlace adsorbato-atomo superfidal no esta
localizado, es decir el nivel de energia del estado superficial puede estar en la region de
la banda de conduccion, el gap de energia o la de la banda de valencia del sélido'
dependiendo de las propiedades quimicas o del sistema redox y del sélido: el adsorbato
actlia como un estado superficial capturando electrones o huecos y se adsorbe en la
spperficie por fuerzas electrostaticas. La ionizacion es de particular importancia en

sensores de gas, particularmente en la ionadsorcion de especies de oxigeno en las

formasde O, y O~

2.7 MECANISMOS DE SENSADO DE LOS SENSORES SEMICONDUCTORES.

En esta parte veremos el funcionamiento de los sensores de gases
semiconductores. Los 6xidos metalicos usados como elemento sensible en un sensor
de gas semiconductor tiene un ancho de gap tipico de los aislantes, pero poseen
conductancias en el rango de semiconductores. Lav razén de este comportamiento
radica en que son introducidos estados electrénicos, defectos puntuales tales como:

vacancia, atomos instersticiales o substitucionales. En presente trabajo se estudi6 el

[47]1 S.R. Morrinson, The Chemical Physics of surfaces, Plenium Press, NY, ’EEUU, 1978.
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oxido de niquel, NiO, el cual es un semiconductor tipo p debido a su no estequiometria

y tiene un ancho de banda entre 3,6 y 4,0 eV {39].

Los posibles mecanismos del sensor de gas semiconductor por el cual la
atmosfera gaseosa afecta la conductancia de un 6xido metalico tipo n fueron revisados

por Romppainen [31]. Estos mecanismos de sensados son:

1. Oxidacion/reduccion de un semiconductor. Los gases participan en una
reaccion de defecto que altera la estequiometria de la superficie o del sélido,
donde el estado electronico nativo donador dominante es un defecto
estequiométrico, la concentracion del gas se refleja en la estructura electronica
y concentracion de portadores de carga del material.

2. Intercambio lonico. Como resultado del intercambio idnico entre el gas y el
semiconductor se forma una capa superficial el cual tiene una estructura y
conductividad que difiere del material base.

3. Adsorcién de gas directa. Una molécula de gas es adsorbida a la superficie
del material y actia como un centro que atrapa electrones de la banda de
conduccion o dona electrones a la banda de conduccion.

4. Reacciones superficiales con las especies adsorbidas Un gas, inicialmente
oxigeno, es pre-adsorbido a la superficie del material, atrapando electrones de
la banda de conduccién. Las reacciones superficiales de oxidacioén o reduccion
de los gases pueden incrementar o disminuir el numero de electrones atrapados
en la superficie.

Existen evidencias experimentales que cada uno de los mecanismos expuestos
pueden prevalecer 0 al menos estar presentes en la combinacion gas/material sensible
bajo ciertas condiciones.

En el caso de los sensores semiconductores el mecanismo dominante para la

deteccion en una atmésfera que contiene oxigeno es la adsorcién/desorcion. El oxigeno

{39] H. Sato, T. Minami, S. Takada y T. Yamada, Thin Solid Films, 236 (1993) 27-31.
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es preabsorbido a la superficie del material atrapando electrones de la banda de
conduccién, la cantidad de oxigeno adsorbido es controlado por la concentracion de

oxigeno y la cantidad de gas reductor.

Los mecanismos anteriores también se da en los casos en que el oOxido
semiconductor sea de tipo p. En el caso del 6xido de niquel NiO es un compuesto no
estequiomeétrico que muestra un comportamiento tipico de un semiconductor tipo p. En
condiciones normales, el oxigeno gquimiadsorbido en el material atrapa electrones del
nivel aceptor, dejando un nivel aceptor libre lo que genera un hueco adicional por lo
que aumenta la conductividad (conduccion de huecos) disminuyendo la resistencia del
semiconductor, cuando este oxigeno reacciona con un gas reductor, la conductividad
en el semiconductor disminuye por lo que aumenta la resistencia del semiconductor. En
la tabla N° 2.1 {30] se muestran diferentes dxidos semiconductores cuya conductividad

eléctrica responde al cambio de la composicion que lo rodea.

Tabla N° 2.1
Materiales sensitivos de 6xidos metalicos semiconductores de sensores de gases
(30]
Material sensor Gas detectado Semiconductor tipo
Sn0O, O,, Hy, CO, H,S, CH, : n
WO, CHy, Hy, CoHy, NH3 n
ZnO O, H,, CO, CO,, C,H,4 n
In,0O3 CH,, H,, CoHy, CO, n
Cu0O 02 p
TiO, Oz, H,, CO,, CoHy n

La adsorcién de especies de oxigeno en la interfase gas/superficie tomando
electrones forman O~y O*7[47] los cuales normalmente existen en equilibrio en Ia
superficie de los éxidos semiconductores. Los oxigenos adsorbidos en la formade O~

y 02' son normalmente adsorbidos o desorbidos a 150 °C mientras que Oy O% son

{30] J. Solis V. Tesis Msc. Estudio de las propiedades como sensor de gas del a-nWQ;, Universidad
Nacional de Ingenieria (1995).
[47] S.R. Morrinson, TheChemical Physics of surfaces, Plenium Press, NY, EEUU, 1978.
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adsorbidos o desorbidos por encima de 150 °C. Los defectos puntuales, tales como
iones intersticiales y vacancias de oxigeno en la regiéon superficial tienen un efecto
pronunciado en la desorcidon de oxigeno. Dependiendo de la temperatura se presentan
diversos tipos de interacciones entre el gas y la superficie del semiconductor como se
muestra en la Figura 2.15 para el caso del ZnO [30]. Alli se observa la desorcion
térmica de la superficie del ZnO (1010) después de interaccionar con el oxigeno. Una
situacién semejante se presenta para la mayoria de 6xidos semiconductores, en el
grafico se puede observar los rangos tipicos de temperatura que corresponden a los
diferentes procesos de desorcion de oxigeno debido a: adsorcion fisica (a), adsorcion
quimica (b) reacciones con los defectos superficiales (d) y reacciones con los defectos
de la red cristalina (e). En el primer ciclo de calentamiento de la superficie, se observa
una desorcién adicional de oxigeno (c) y aproximadamente la misma cantidad de Zn es
desorbido en la superficie. E! pico de desorcion (c) no se vuelve a observar en los otros
ciclos de adsorcion/desorcion. Esta desorcion es producida por los éitios superficiales

irregulares que dejan de serlo después de este proceso.

F 3

l,O
2
adsorcion
Fisica Defectos
N Adsorcion Defectos puntuales
‘l \‘ Quimica superficiales '
! !
!
? N
f . .
! AR Y4 e
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7
! 12
£ T X)
100 900’7 1500

Fig. 2.15 Espectro caracteristico de la desorcién de oxigeno molecular sobre ZnO

[30] J. Solis V. Tesis Msc. Estudio de las propiedades como sensor de gas del a-nWOys, Universidad

Nacional de Ingenieria (1995).

[30].
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La adsorciéon quimica puede ser con adsorcion donadora (Ep) 0 aceptora (Ea) de
electrones dependiendo del tipo de gas, por lo que el comportamiento de la
conductancia de las peliculas delgadas expuesta a determinado gas puede aumentar o
disminuir segun el tipo de gas (oxidante o reductor) y el tipo de semiconductor (n o p).

La introduccion del oxigeno al sistema causara un movimiento de las vacancias
del solido a la superficie, es decir hay una difusion de defectos, este efecto a
temperaturas elevadas se hace dominante en el material mientras que para
temperaturas de 500 K, el gas interactia lentamente con los defectos de la red
cristalina y la difusién de vacancias es pequefia. Para temperaturas proximas a los 800
K dominan las reacciones con los defectos superficiales, de modo que solo intervienen

las propiedades superficiales del material. La operacion de estos sensores se pueden
definir como tipo n o p. Las especies al adsorberse toman electrones para formar O™,
02" y O%". Sila corriente es transportada por los electrones de la banda de conduccién

(semiconductor tipo n), entonces tendremos menos portadores y la conductancia
disminuira. Si la corriente es transportada por los huecos de la banda de valencia
(semiconductor tipo p) mas portadores seran generados cuando los electrones son
tomados por las especies de oxigeno adsorbido y la conductividad aumentara. La tabla

N° 2.2 muestra el comportamiento operacional de los materiales sensores [30].

Tabla N° 2.2
Clasificacion operacional de los materiales sensores [30]
Semiconductor Condiciones oxidantes Condiciones reductoras
Tipon La resistencia aumenta La resistencia disminuye
Tipo p La resistencia disminuye La resistencia aumenta

[30] J. Solis V. Tesis Msc. Estudio de las propiedades como sensor de gas del a-nWQ,, Universidad

Nacional de Ingenieria (1995).
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2.7.1 Interfase sdlido-gas (transferencia de carga)

Cuando la interaccion entre las moléculas o atomos adsorbidos y la superficie
solida involuc.ra transferencia de carga electrénica, los fendomenos de frontera pueden
explicarse andlogamente al estudio de contactos entre solidos y la existencia de
estados superficiales [26]. Cuando estas dos fases se ponen en contacto, las
diferencias iniciales de energias libres de los electrones (niveles de Fermi en el sélido,
afinidad electrénica en los atomos o moléculas del gas) dan como resultado un flujo de
electrones a través de los limites del contacto. La energia potencial asociada como
resultado de la acumulacion del exceso de carga aumenta la energia del sistema

aceptor hasta que se iguale a la energia libre o nivel de Fermi del sistema donador [26].

El nimero de portadores de carga es transferida para alcanzar el equilibrio y
depende de la diferencia inicial entre los niveles de energia y del valor de energia
potencial asociado como resultado de la acumulacién progresiva de carga como se
muestra en la Figura 2.16. Como la ionosorcién de moléculas esta asociada con la
transferencia de carga, tal proceso envuelve a moléculas del gas sobre el sensor [26],
el cual puede ser comparado con un contacto de materiales analogamente con los
procesos superficiales entre un contacto metal-semiconductor estudiado anteriormente.
Region de carga

Después del contacto Semiconductor

gas - semiconductor gas - sendconductor espacial 2

Banda de conduceion Banda de conduccion
ands

Antes del contacto

Ee

NF
Ny SREQARIQD.

E — w

V ++++4++ 0o -d
N
Banda de valencia - Banda de valencia
{a) ®)

Fig. 2.16 Diagrama energético que muestra la distorsion de las bandas debido a los estados
superficiales {27].

[26] C. Luyo, Monografia Caracterizacion estructural, morfolégica y eléctrica de peliculas delgadas de
diéxido de estafio preparadas por la técnica spray y sol-gel, Universidad Nacional de lngenieria
(2003).

[27] L. Reyes, tesis de Licenciatura, estudio del mecanismo de deteccion de gases en los
recubrimientos de diéxido de estaiio sinterizado, Universidad Nacional de Ingenieria (2000).
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Consideremos que la densidad de carga espacial en el semiconductor tipo p es
constante con (N, atomos)/(unidad volumen) completamente ionizados, con (p

huecos)/(unidad de volumen). Por la condicion de neutralidad de las cargas tenemos

Como el semiconductor es tipo p entonces la concentracion de atomos donadores

es despreciable, por lo que la ecuacién anterior sera

Cerca de la superficie los electrones de los estados aceptores (N,) son
capturados por los estados superficiales produciendo una carga positiva eN,, entonces
las condiciones de frontera para la densidad de carga. en la regién de carga espacial y
en el volumen son:
p=eN, X<X,
p=0 x>Xx,

donde p es la densidad de carga en la region, y x_es la profundidad en el

semiconductor de la region de carga espacial. Reemplazando en la ecuacion de

Poisson tenemos:

0’¢  eN,

o gg,

donde ¢ es la funcién potencial en la region de carga espacial y considerando las
siguientes condiciones de contorno:

¢, Ex0 0<x<x,

$=40,, E=0 x> x,

Donde ¢, es el potencial constante en el volumen del semiconductor, y E es el campo

eléctrico en el semiconductor. Resolviendo la ecuacion (1.10), y teniendo en
consideracion las condiciones de contorno de la ecuacion (1.11) obtenemos el potencial

que es de la forma:
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¢ —¢= eN, (x—x,)%, V= eN, (X=%,) o (1.12)

- 2¢e, 2¢¢g

Definiendo?V = ¢, —¢, como el potencial que tiene como referencia el potencial en el

volumen. Si tomamos X, = 0 (potencial en la superficie) tendremos:

Esto pone de manifiesto que la deflexion en las bandas de energia es
proporcional al cuadrado de la distancia en la regidon de carga espacial como se
muestra en la Figura 2.16b, donde eV; es la altura de la barrera energética en la banda
de conduccion entre el volumen y la superficie. Si un hueco quiere llegar a la superficie

tiene que tener la suficiente energia para vencer la barrera de potencial eVe.

Ahora podemos realizar alguna descripcién de como afecta la barrera de
potencial creada en los bordes de grano, a la conductividad eléctrica entre agregados

de particulas en funcion del tamafio de particula como se muestra en la Figura 2.17.

La porosidad de las peliculas permite que el gas tenga acceso a las
interconexiones intergranulares, por esta razdn, una regién de carga espacial es creada
alrededor de cada grano, la regiébn de carga espacial estd determinada por la
concentracion del gas y la caracteristica dieléctrica del material [29]. Por lo tanto la
conductividad eléctrica y el mecanismo de sensado del sensor dependera de los

bordes de grano, y los cuellos de enlace que se forman entre los granos.

En la Figura 2.17a el diametro de la particula es mucho mayor que la region de
carga espacial, este es el modelo de cuello cerrado de las interconexiones
intergranulares en el cual la region de carga espacial abarca todo el cuello de enlace

impidiendo la movilidad de los huecos entre los granos, por lo que la resistencia es

[29] A. Pefia, Monografia, Fabricacion y caracterizacién de sensores de gas basados en peliculas delgadas
de NiO, Universidad Nacional de Ingenieria (2006).
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controlada por las barrera de potencial, para que los huecos puedan pasar al otro grano
deben de vencer la barrera de potencial eV, en los contactos intergranulares. Aqui la
conductancia es activada por una energia igual a eV, donde V, depende de la cantidad
de oxigeno adsorbido, y de la presion parcial de oxigeno, el valor de la conductancia

esta dado por [28):

donde G, incluye los factores de volumen y factores geométricos

En la Figura 2.17b se muestra el caso de interconexiones intergranulares de
cuello abierto, ahora la region de carga espacial no abarca todo el cuello de enlace por
lo que los huecos en este caso pueden moverse libremente por la regién no afectada
por lo tanto la resistencia en este caso no _solo depende de la barrera de potencial si no,
que también de la conductividad del sensor. Cuando el didmetro medio de la particula
es mucho menor que la regiébn de carga espacial Figura 2.17¢ las particulas son
cubiertas por la region de carga espacial y las bandas pueden ser consideradas
practicamente planas aqui €l control de la conductividad eléctrica es gobernada por el

movimiento del nivel de Fermi.

1

D/2>>Lp, D,/ <<Lp

(») v)
Figura 2.17 Perfil de la banda de conduccion {27].

[27) L. Reyes, tesis de Licenciatura, estudio del mecanismo de deteccién de gases en los recubrimientos
de didxido de estaiio sinterizado, Universidad Nacional de Ingenieria (2000).

[28] J. Morales, Tesis de licenciatura, Estudio de las peliculas de ZnO como detector de vapor de etanol,
Universidad Nacional de Ingenieria (2000).
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La formacioén de barreras de potencial por absorciéon de oxigeno son sensibles a
la concentracion de estas especies adsorbidas. Por lo tanto si ingresamos un gas que
interactde con estos oxigenos adsorbidos se modifica asi la altura de la barrera de
potencial y consecuentemente la conductividad eléctrica en estos materiales. Como se

muestra en la Figura 2.18 para un semiconductor tipo p.

El oxigeno al adsorberse sobre el semiconductor atrapa electrones del nivel
aceptor, se tiene por lo tanto un movimiento de portadores de carga de la banda de
valencia (huecos) lo que da origen a una acumulacion de capas superficial de estos
portadores de carga aumentando la conduccion (disminucion de la resistencia), luego
cuando ingresa el gas reductor R reacciona con los oxigenos adsorbidos, disminuyendo

la conduccion y aumentando por lo tanto su resistencia.

Region de carga
espacial

0; (ads)"' p*+R — RO+S

Fig. 2.18 Variacién de la barrera de potencial debido a la interaccién con los
oxigenos adsorbidos.



CAPITULO NI

TECNICAS EXPERIMENTALES

3.1 EQUIPO DE FABRICACION DE LAS PELICULAS DE OXIDO DE NiQUEL
(NiO)

Las peliculas de nanoparticulas de NiO se fabricaron por la técnica de
evaporacion reactiva avanzada usando el quipo (ULVAC Ltd, Japén) del Laboratorio
Angstrom de la Universidad de Uppsala capaz de producir particulas ultrafinas, el

diagrama esquematico del equipo se muestra en la Figura 3.1.

2
2. Bobinas de induccion

1.Entradade H_v O 2

— e

™~ I3 e
. 3. Niquel

4. Tubo de transferencia de
las nanoparticulas de NiO

Cimara de
formacion de
las peliculas

‘ 5. pelicula de NiO
8 I - 9 | —I 6. Sustrato de alitimina
i1 con electrodos de Oro
, . Soporte movi
Camara de ' 7. Sopor .e mé fl -
evaporacion a 8. Conexiones al sistema de
vacio

Fig. 3.1. Diagrama esquematico del equipo de fabricacion de las peliculas de NiO (ULVAC).
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El equipo consta de dos camaras una de evaporacion y la otra de formacion de

las peliculas; en la camara de evaporacion se coloca el metal (3) el cual se encuentra
en el interior de la bobina de induccion de cobre Cu (2), debajo del metal se encuentra
la entrada del fiujo de gases helio (He,) y oxigeno (O,) (1). Al hacer circular corriente
alterna a través de las bobinas estas se calientan a una temperatura mayor a 1000 °C
y por transferencia de calor calientan al metal hasta el punto de sublimarla o evaporaria.
Cuando el metal es sublimado o evaporado esta se oxida por la presencia del oxigeno,
este vapor oxidado es transportado por el tubo de evacuacion (4) hacia la camara de
formacion de las peliculas debido a las diferencias de presiones entre las dos camaras.
El enfriamiento producido por los gases en la camara de evaporacion hace que los
primeros cluster de atomos y particulas ulirafinas alcancen la condensacion y sean
transportadas luego hacia el sustrato de alimina (6) a altas velocidades (cientos de
m/s) formandose de esta manera las peliculas. Las particulas aglomeradas y el exceso
de gas es removido por (8).
En nueétro caso para la formacién de las peliculas de nanoparticulas de NiO se usé
una esferita de Niquel de alta pureza de 10 mm de diametro, luego de variar la presion
en la camara, la corriente en la bobina y la relacién de flujo de He y O, se encontraron
las condiciones éptimas de fabricacion, estas condiciones se muestran en la Tabla 3.1.
Del set de peliculas obtenidas algunas recibieron tratamiento térmico entre 100 y 400
°C durante 1h.

Tabla 3.1
Parametros de fabricacion de las peliculas de NiO.

Presion Potencia en la Corriente a flujo flujo Temperatura de
Camara de Bobina través de la He 0, evaporacion del
evaporacion kW Bobina I/min | Umin Niquel
(mBar) A °c

30 2,3 40 10 1 ~1350
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3.2 SUSTRATO DE ALU'MINA CON ELECTRODOS DE ORO SOBRE EL CUAL SE
OBTIENEN LAS PELICULAS DE NiO

Las peliculas de NiO fueron obtenidas sobre sustratos de alimina las cuales
tienen dos electrodos de oro separados entre si por 300 um en la cara anterior y una
pelicula resistiva de platino en la cara posterior que sirve como calentador eléctrico para
obtener la temperatura de operacion del sensor tal como se muestra en la Figura 3.2. El
espesor promedio de los sensores fue de 5 um, el cual fue medido con un proﬁlérhetro

de superficie Dektak 3, Veeco Instruments.

LI

(a) (b)

Fig. 3.2. Sustrato utilizado para la deposicién de la pelicula de NiO. (a) Cara
anterior, los electrodos de Oro se encuentran recubiertos por la pelicula de
NiO. (b) Cara posterior, se muestra la pista resistiva de platino.

3.3 DIFRACCION DE RAYOS X

El estudio de las estructuras cristalinas y parametros de red se han realizado
principalmente a partir de las técnicas de difraccion de rayos x.

Los rayos X utilizados para difraccion son ondas electromagnéticas con
longitudes de onda comprendidas en el rango de 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A°), para
obtener rayos X para su uso en difraccién es necesario suministrar un voltaje en torno a
los 35kV entre un catodo, emisor de electrones, y un anodo metalico o blanco, ambos
contenidos en vacio. Cuando se calienta el filamento de tungsteno del catodo se liberan
electrones por emision termoionica y son acelerados a través del vacio por la diferencia

de potencial entre el catodo y el anodo, con lo que aumenta su energia cinética.
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Cuando los electrones golpean el metal o blanco (por ejemplo molibdeno) se emiten
rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energia cinética (en torno al 98%) se libera

en forma de calor, por lo que el metal o blanco tiene que enfriarse externamente [49].

Cuando un haz de rayos X incide sobre un atomo éste dispersa la radiacion de
forma coherente de tal manera que la radiaciéon dispersa puede interferir de forma
destructiva o constructiva con la radiacion proveniente de los atomos circundantes. Este
método implica el estudio espacial de la onda dispersa total. Si consideramos un cristal
perfecto y un haz incidente perfectamente monocromatico, bajo ciertas condiciones se
originard una dispersion de linea intensa. La condicion de maxima difraccion esta

descrita por la ley de Bragg.

2d,senf =ni 2.1)

Esta ecuacién, conocida como ley de Bragg, establece la relacién entre las posiciones
angulares de los haces difractados, la longitud de onda A de la radiacién de rayos X
incidente y las distancias interplanares de los planos cristalinos. En la mayor parte de
los casos se utiliza el primer orden de difraccion donde n=1, y en este caso la ley de

Bragg toma la forma:

A=2d. senf 2.2)

wdCRU

Con la obtencion de los angulos de Bragg es posible determinar el tamano
promedio de cristalito y algunas caracteristicas de la red cristalina como tipo de celda,
parametro de red, orientacion preferencial de crecimiento, etc. En la Figura 3.3 se

muestra un esquema de la difraccion de rayos x. [48].

[48] W. D. Callister, Jr, Ciencia e ingenieria de los materiales, tomo 1, Editorial Reverte S.A. Espafia,
1996.
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Haz 1 Haz difractado

incidente

2
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7y
B \\é“ o7 dni
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Figura 3.3 Difraccion de rayos X que satisfacen la relacion de Bragg, dpy es la

distancia interplanar, A es la longitud de onda del foton de rayos X
incidentey n es un entero: 1,2,3.. . AA, BB son planos atémicos.

Podemos determinar el tamario del cristalito t usando el método de Scherrer [43].

094

donde t es el diametro del cristal, B es el ancho en radianes de la linea de difraccion

medida a la mitad de la intensidad, para el angulo @ de difraccién y A la longitud de

onda de la radiacion utilizada.

Nuestros difractogramas se obtuvieron con difractometro marca Siemens D 500
a temperatura ambiente, con una longitud de onda de 1,540589 A4° correspondiente a
la linea de emisién de CuKa. Este analisis fue realizado en el Laboratorio Angstrom,

Departamento de Quimica de los Materiales en la Universidad de Upssala, Suecia.

[43] M. Gomez, Tesis Msc. Estudio de la fotorespuesta de las peliculas delgadas de 6xido de Titanio

obtenidas por sputtering, Universidad Nacional de Ingenierfa, 1990.
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3.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA

La microscopia electronica es una técnica usada-para el estudio y andlisis de las

caracteristicas morfologicas y microestructurales de objetos sélidos.

3.4.1 Interacciones de los electrones con el sélido

Cuando el haz de electrones incide sobre Ié muestra se dan interacciones

complejas y como resultado de estas interacciones se generan diferentes tipos de
sefales. Las sefiales que se obtienen son: electrones absorbidos, electrohes Auger,
rayos X caracteristicos, electrones transmitidos, electrones difractados, electrones
retrodispersados, y electrones secundarios. En la Figura 3.4 sé muestra un esquema

de las posibles interacciones entre el haz electrénico y la muestra.

ELECTRONES SECUNDARIOS

RAYOS X ELECTRONES

RETRODISPERSADOS
CATODOLUMINISCENCH

MUESTRA ELECTRONES ABSORBIDOS

ELECTRONES
TRANSMITIDOS

Figura 3.4 Sefiales generadas al interaccionar el haz de electrones con la muestra

3.4.1.1 Electrones Absorbidos: Son aquellos que pierden energia y no pueden salir
del sdlido, pueden ser detectados si colocamos electrodos en la muestra, de manera

gue cualquier exceso de carga pueda fluir a través de ellos a tierra, se manifiestan
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sobre todo en muestras gruesas que los rompe o quema luego que los electrones le

transfieren su energia [26].

3.4.1.2 Rayos X Caracteristicos y Electrones Auger: Son emisiones caracteristicas
de los sélidos y son producidos por las transiciones de los electrones excitados por el
haz incidente. Los electrones que son removidos con una energia caracteristica del
nivel energético del material son llamados electrones Auger, se caracteriza por tener
valores bien definidos de energia, totalmente caracteristicos de cada sustancia, por lo

que pueden usarse para hacer el analisis quimico [26].

3.4.1.3 Electrones Transmitidos y Difractados: Son aquellos que pertenecen al haz
incidente y han logrado atravesar la muestra llevando informacion sobre la estructura
interna de la misma; la formacién de una imagen o patron de difraccidn a partir de estos

electrones es lo que constituye la microscopia electronica de transmision [26].

3.4.1.4 Electrones Retrodispersados y Secundarios:

Los electrones secundarios nos dan informacion sobre la superficie de la
muestra permitiéndonos, de este modo obtener imagenes topologicas. Los electrones
secundarios son productos de las interacciones inelasticas y los electrones
retrodispersados productos de las interacciones elasticas. Por convencién los
electrones que salen con energias mayores a 50 eV (Er > 50 eV) son llamados
electrones retrodispersados y aquellos con energias menores a 50 eV (Egs< 50 Ev)
electrones secundarios [26]. Las micrografias de las peliculas de NiO fueron obtenidas
con un microscopio electrénico de barrido en el Laboratorio Angstrom de micro

estructura, Departamento de Ingenieria de Materiales, Universidad de Upssala, Suecia.

[26] C. Luyo, Monografia Caracterizacién estructural, morfolégica y eléctrica de peliculas delgadas de
diéxido de estafio preparadas por la técnica spray y sol-gel, Universidad Nacional de Ingenieria
(2003).
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3.4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)
El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es usado comunmente para
obtener imagenes morfologicas de la superficie de una muestra. Una de las principales

ventajas del uso del MEB sobre un microscopio 6ptico (MO) es que el MEB tiene una
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Figura 3.5 Esquema del Microscopio Electrénico de Barrido [26].

[26] C. Luyo, Monografia Caracterizacion estructural, morfologica y eléctrica de peliculas delgadas de diéxido de
estano preparadas por la técnica spray y sol-gel, Universidad Nacional de Ingenieria (2003).
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gran profundidad de campo sobre los MO, ademas nos da una apariencia de tener la

imagen en tres dimensiones e intuitivamente pueden ser faciles de interpretar. Otra

ventaja del MEB es que tiene una mejor resolucion en algunos casos 10nm en

comparacion con el MO del orden de 0,5um. El esquema de un microscopio

electrénico de barrido se muestra en la Figura 3.5.

La parte principal de un microscopio electrénico de barrido es la denominada

columna de electrones la cual tiene en su interior los siguientes elementos:

*

Un cafidn de electrones con un filamento de Tungsteno que actia como emisor o
fuente de iluminacién. El filamento es calentado por una corriente eléctrica (efecto

Joule) y emite un haz de electrones por emisién termoibnica.

Un sistema de lentes (condensadoras y objetiva), las cuales son encargadas de
reducir a un didmetro muy pequefio el haz de electrones y de focalizar este haz de

electrones sobre la muestra.
Diafragmas, los cuales tiene tres efectos sobre el haz de electrones:

¢ Controla la corriente.
o Controla la profundidad de campo.

e Optimiza el angulo de apertura para hacer minimas las aberraciones.

Un sistema de bobinas deflectoras del haz de electrones, las cuales van a permitir

al haz barrer o escanear la zona de la muestra a analizar.

Uno o varios sistemas de detecciéon que permite captar las sefiales que se producen
durante la interaccién del haz de electrones con la muestra. Los electrones
secundarios (E.S) y retrodispersados (E.R) productos de la interaccioén del haz de
electrones con la muestra son los que nos van a dar informacién sobre la

morfologia de la muestra. El detector usado para captar a los ES, también ER, es el
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convencional detector scintillador-fotomultiplicador (detector Everthar Thornley) [27],

el cual consta de:

< El Colector: Colocado a un potencial de +300 V, atrae a los electrones secundarios
de baja energia hacia el centellador.

% EI Centellador: Colocado a un potencial de 12 kV, eleva la energia de los
electrones y los atrae hacia él; al incidir los electrones sobre el centellador este
emite fotones en la misma cantidad.

% La guia de luz: Es la encargada de conducir a los fotones hacia el fotomultiplicador.

< EIl fotomultilpicador: Es esencialmente un mecanismo capaz de transformar la

energia luminosa en energia eléctrica. Los impulsos eléctricos que salen del
fotomultiplicador son amplificadas y llevadas al control de emisién del tubo de rayos
catodicos. Ademas el MEB tiene un generador de barrido el cual emite sefiales al
mismo tiempo a las bobinas de barrido y al TRC para hacer corresponder cada
punto de la muestra con cada punto del TRC obteniéndose de esta manera la

imagen topogréfica de la muestra [27].

3.5 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (MFA)

La microscopia de fuerza atomica (MFA) es s6lo una de las que forman parte de
las numerosas microscopias que se desarrollaron paralelamente con la evolucién del
microscopio de barrido de efecto tunel [43]. La MFA es una técnica basada en la
construccion de imagenes digitales a partir de la medicion de las fuerzas de atraccion y
repulsion entre los atomos de una punta y los de la superficie de la muestra a analizar,

la Figura 3.6 muestra el diagrama esquematico de un microscopio de fuerza atémico.

[43] M. Gomez, Tesis Msc. Estudio de la fotorespuesta de las peliculas delgadas de 6xido de Titanio
obtenidas por sputtering, Universidad Nacional de Ingenieria, 1990.
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Fig. 3.6 Diagrama esquematico del MFA [44].

La punta esta colocada en el extremo libre de un cantilever, las fuerzas de
atraccién o repulsion entre la punta y la superficie de la muestra haran que el cantilever
se flexione. Un detector mide la deflexién a medida que la muestra se hace pasar por
debajo de la punta, esta deflexion se envia como sefial de entrada a un circuito de
retroalimentacion que mueve el escaner en donde esta colocada la muestra hacia arriba
0 hacia abajo, manteniendo la deflexion del cantilever constante, obteniéndose de esta
manera la topografia de la muestra. En este caso, la imagen se genera a partir del
movimiento del escaner.

Para distancias cortas la punta experimenta fuerzas interatdbmicas: para un
rango corto (~0,1nm) fuerzas repulsivas de Born y para un rango superior a 10nm

fuerzas de Van der Walls [49].

3.5.1 Modos de operacion de los microscopios de fuerza atémica

La Figura 3.7 muestra la magnitud de deflexion del cantilever como una funcién
de la distancia de separacién entre la punta y la superficie de la muestra, aqui se

observa los intervalos de operacion: de contacto, contacto intermitente y no contacto.

[49] J. Kopniczky, Nanoestructures, tesis de doctorado, Studied by Atomic Force Microscopy, Upssala
University, Faculty of Science and technology (2003).
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Fig. 3.7 Fuerza vs distancia entre la punta y la superficie de la muestra.

Dentro de las medidas de imagen podemos distinguir los siguientes modos de
operacion: modo de contacto, contacto intermitente y no contacto. En el modo de
contacto (Figura 3.8a) se mantiene una fuerza constante sobre la muestra, mientras en
los modos de contacto intermitente y no contacto se hace vibrar la punta a su
frecuencia de resonancia valiéndose para ello del piezoeléctrico. En estos ultimds la
interaccion punta-superficie modifica la amplitud, frecuencia y fase de la resonancia,
mientras el lazo de realimentacibn mantiene constante alguna de estas tres
propiedades. En el modo de no contacto o de frecuencia modulada (FM-AFM) (Figura
3.8b) el lazo de realimentacion mantiene constante el valor de la frecuencia de
resonancia, y en el modo de contacto intermitente o de amplitud modulada (AM-AFM)

(Figura 3.8c) es la amplitud de ésta.

—
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Fig. 3.8 Modos de operacién en imagen de un MFA
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3.6 SISTEMA DE EVALUACION DE LOS SENSORES

Para la evaluacion de las propiedades de las peliculas de NiO como sensor de
gases utilizamos el sistema dinamico, este sistema consiste en que el flujo de gas que
ingresa a la camara de medida donde se encuentra el sensor es previamente
mezclado. El diagrama del arregio experimental del sistema para sensar los gases se
muestra en la Figura 3.9, cada parte del sistema se explica a continuaciéon.

Salida
de gases

Mezclador
de gases

Camara
de nmedida

Fuente
de

Gas a semsar poder

)]1::-—,

Aire
sintetico

Fig. 3.9 Diagrama del sistema para evaluar las propiedades como sensor de gas de las
peliculas de NiO.

3.6.1 Balones de gases:

La mayoria de sensores semiconductores operan en el medio ambiente, -el
oxigeno del medio ambiente es importante para el funcionamiento del sensor. En un
principio en la camara de medida ingresa aire sintético (mezcla de 80% de nitrégeno y
20% de oxigeno), este aire sintético o gas base se encuentra disponible en balones
comerciaimente. No usamos el aire de una compresora pues este muchas veces

contiene vapor de agua y otras impurezas como el aceite del compresor lo que no haria
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imposible la reproducibilidad de las medidas. A parte del gas base también usamos el

balén de H,S para su sensado, asi como también el NO,.

3.6.2 Mezclador de gases:

E‘l sistema dinamico requiere que el flujo de gases en la camara sea continuo y
homogéneo, en el mezclador de gases se diluye el gas a sensar con el gas base (aire
sintético) hasta obtener la concentracion deseada a través de un control electrénico. La
maxima precision de la resolucion de este mezclador es de 1:1000 para un flujo de
1L/min y una precisién de +2% del valor ajustado. En nuestro trabajo se usaron
concentraciones desde 5ppm hasta 35 ppm de H,S, asi como también de NO,. Los
gases ingresaban al mezclador de gases con una presioén de 3 bar para su correcta

operacion.
3.6.3 Camara de medida:

La camara de medida interiormente es de forma cilindrica y de acero inoxidable
con un volumen de aproximadamente 30,0 cm®; estd cdmara tiene una entrada y una
salida del gas previamente mezclado. Dentro de esta camara se encuentra el sensor
con sus conexiones para la alimentacion eléctrica asi como para la obtencion de las

medidas eléctricas.
3.6.4 Fuente de poder

Como se puede observar en la figura 2.2 tenemos el sensor con una cara

anterior donde va la pelicula de NiO y la cara posterior donde se encuentra el elemento

resistivo de platino (calentador) con una resistencia de 102, para obtener
temperaturas de 350 °C es necesario una potencia de 2W en el calentador. La fuente
de poder alimentaba este calentador con voltajes de 1-6 voltios con corrientes de
~algunos cientos de miliamperios. La fuente de poder utilizada fue de marca Thandar —

TS30215.
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3.6.5 Adquisicion de datos

La resistencia eléctrica a través del sensor se mide constantemente antes y después de
ingresar el gas a sensar con un multimetro HP Hewlett 34401A Packard multimeter, el

cual estaba conectado a una PC donde se almacenaban los datos para su posterior

analisis.



CAPITULO IV

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se muestran los resultados experimentales obtenidos en el
presente trabajo, los cuales estan organizados de |a siguiente manera: caracterizacion
estructural a través de la difraccidn de rayos X, caracterizacion morfol6gica mediante la
microscopia electronica de barrido (MEB) y la microscopia de fuerza atdmica(MFA), y la

caracterizacion eléctrica como sensor del H,S y del NO,.

4.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DE NiO.
DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 4.1 muestra los patrones de difraccion de rayos X de Ias peliculas
nanocristalinas de NiO sobre un sustrato de alimina. Uno de los patrones de difraccion
corresponde a la muestra denominada como fue fabricada y los demas patrones de
difraccion corresponden a las peliculas cbn tratamiento térmico .entre 100 y 400 °C por

1h.
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Intensidad (unidades arbitrarias)

20 (°C)

Fig. 4.1 Difractogramas de RX para las peliculas de NiO sobre alimina.

4.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE

BARRIDO Y MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

Mediante estas técnicas estudiamos la morfologia que presentan las peliculas
de NiO. Las Figuras 4.2; 4.3 y 4.4 son las micrografias obtenidas por MEB de las

peliculas de NiO como fue fabricada y a diferentes temperaturas de tratamiento térmico

por 1h.
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Fig. 4.2 Micrografia de las peliculas de NiO Fig. 4.3 Micrografia de las peliculas de NiO

como fue fabricada. después del tratamiento térmico a 200 °c
por 1h.

Fig. 4.4 Micrografia de las peliculas de NiO
después del tratamiento térmico a 400 °c
por th.

Las Figuras 4.5 y 4.6 muestran las imagenes obtenidas por MFA en el modo

de no contacto para las peliculas con tratamiento térmico 2200 °C y 400 °C por 1h.
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Fig. 4.5 Micrografia de fuerza atémica para la
pelicula de NiO a 200 °C de tratamiento térmico
por 1h.
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Fig. 4.6 Micrografia de fuerza atémica para la
pelicula de NiO a 400 °C de tratamiento térmico por
1h.
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4.3. CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS SENSORES DE NiO AL SER
EVALUADOS ANTE LA PRESENCIA DEL H,S y NO,

Las propiedades de las nanoparticulas de NiO como sensor de gas se efectuaron
ante la presencia del HyS y del NO,. Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente y posteriormente calentando el sensor de 25°C en 25 °C hasta
aproximadamente 325 °C. Para estudiar sus propiedades eléctricas los sensores se
colocaron en una camara de 30,0 cm®; a través del cual se hizo ingresar un flujo
continuo de gas a medir (H,S 6 NO,) en las concentraciones deseadas mediante el
empleo de un sistema controladores de flujo de masa. El aire sintético (80% de N, y
20% de O,) a un flujo constante de 1l/min se us6 como gas de arrastre y de limpieza de
la camara luego de realizar las mediciones. El procedimiento para la toma de datos fue
el siguiente: durante los 10 primeros minutos se introduce el aire sintético luego del cual
se hace ingresar el gas a detectar a la concentracién deseada por 10 minutos mas, se
cierra la llave del gas a detectar y el flujo de aire sintético sigue entrando y saliendo de
la cdmara donde se encuentra el sensor para la limpieza de la camara. Las mediciones

posteriores se realizaron cuando la resistencia del sensor vuelve a su nivel inicial.

La resistencia de las peliculas nanocristalinas de NiO fueron estudiadas usando la
técnica de dos puntos. Los electrodos del sensor fueron de Au y la resistencia de
platino fue usada como calentador. Los contactos fueron soldados usando cables de
platino y pasta de Plata. El espesor promedio de los sensores fue de 5 ym, el cual fue

medido con un profilometro Dektak 3, Veeco Instruments,
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4.3.1 Influencia de la concentracion de H,;S en los cambios de la conductancia del

sensor de NiO al ser evaluados a temperatura ambiente

Las propiedades eléctricas de las nanoparticulas de NiO en presencia del H,S se

evaluaron con relacion a la resistencia de referencia del sensor en aire sintético es decir

la conductancia normalizada o resistencia normalizada (C,, =

Re

), estas medidas se

aire

registraron durante 10 min después de su exposicion al gas estudiado. Cuando los

sensores se expusieron al H,S (gas reductor)

esperaba debido a que el NiO es un semiconductor

sensores fue definida como § =

aire

luego de ingresar €l gas.

RHzS

su resistencia aumenté como se

tipo p, la sensibilidad de los

para el gas a sensar H,S en el instante t= 9 min

Las siguientes Figuras 4.7, 4.8, 49, 410 y 4.11 muestran las respuestas

dinamicas de los cinco sensores de nanoparticulas de NiO evaluadas a temperatura

ambiente para diferentes concentraciones de H,S.
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Tiempo (min)

Fig. 4.7: Resistencia normalizada,Rt/ R ael
atre

NiO como fue fabricada en funcién del tiempo
expuesto a diferentes concentraciones de H,S
a temperatura ambiente.
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Fig. 4.8: Resistencia normalizada,R‘/ R del
atre

NiO con tratamiento térmico a 100 °C (por 1h)
en funcién del tiempo expuesto a diferentes
concentraciones de H,S a temperatura
ambiente.
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Fig. 4.11: Resistencia normalizada,Rt/ R

del

aire

NiO con tratamiento térmico a 400 °C (por 1h)
en funcién del tiempo expuesto a diferentes
concentraciones de H,S

ambiente.

a temperatura

Los resultados nos muestran que los sensores fabricados por la técnica de

evaporacion avanzada reactiva pueden detectar la presencia del gaS H,S a temperatura

ambiente.
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A partir de los datos de los graficos anteriores podemos obtener dos graficas
adicionales: Sensibilidad vs la Concentracion de H,S (Figura 4.12) y Sensibilidad vs

Temperatura de tratamiento térmico (Figura 4.13) para cada concentracion de H,S.
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Fig. 4.12: Sensibilidad de los sensores a
diferentes concentraciones de H,S.
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Fig. 4.13: Sensibilidad de los sensores vs la
temperatura de tratamiento térmico para las
diferentes concentraciones de H,S.
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En un sensor es muy importante encontrar su temperatura éptima de operacion
(Top), por lo que ahora nos dedicaremos a ver los resultados obtenidos cuando el
sensor fue sometido a diferentes temperaturas de operacion mientras sensaba al gas
H,S.
4.3.2 Influencia de la temperatura de operaciéon en la sensibilidad de los sensores

de NiO al ser expuestos a una concentracion de 10 ppm de H,S

En este experimento el sensor se encuentra a una temperatura de operacién
(To). la cual se obtiene al hacer circular corriente por la resistencia de platino en la
parte posterior del sensor (vea Fig. 3.2). La temperatura de operacién fue incrementada
en cada sensor hasta la temperatura del tratamiento térmico para evitar cambios
estructurales en ellos o incremento de tamafio de las nanoparticulas. La Figura 4.14
muestra Ia sensibilidad de los sensores vs la temperatura de operacion para una

concentracion de 10 ppm de H,S.
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Fig. 4.14: Sensibilidad de los sensores

tratadas térmicamente vs la temperatura de

operacion.
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Se observa en la grafica anterior que los sensores tienen temperaturas 6ptimas de

operacion alrededor de 150 °C para los sensores con tratamiento térmico a 300 y 400

°C y ligeramente superior para el que tiene tratamiento térmico a 200 °C.

Como los sensores tienen temperaturas dptimas de operacion, ahora los evaluaremos

para diferentes concentraciones de H,S en estas temperaturas.

4.3.3 Influencia de la concentracion de H,S en los cambios de conductancia y

sensibilidad de los sensores de NiO al ser evaluados cada sensor en su

temperatura 6ptima de operacion

En las Figuras 4.15, 4.16 y 4.17 se muestra la resistencia normalizada Ri/Raire

para los sensores con tratamiento térmico de 200, 300 y 400 °C operando cada una en

su temperatura 6ptima de operacioén para diferentes concentraciones de H,S.
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Fig. 4.15: Resistencia normalizada,R‘/Ra_ . del

T
NiO con tratamiento térmico a 200 °C (por 1h) en
funcién del tiempo expuesto a diferentes

concentraciones de H,S en su temperatura
6ptima de operacién.

10000 ¢

3 —— — v r 3
Fr - o H_S salida ]
:Top— 150°C 2 1
1000 |-
L H,$§
© [ ——5ppm
= e 10ppm
% 100 = 1opom
m F| ~——20ppm
S~ | == 25ppm
2 [

Tratamiento térmico a 300 °C
0 1 . 3

—_—

10 20 30
Tiempo(min)
Fig. 4.16: Resistencia normalizada,Rt/Rai del
Te

NiO con tratamiento térmico a 300 °C (por 1h) en
funcion del tiempo expuesto a diferentes
concentraciones de H>S en su temperatura
6ptima de operacion.
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Fig. 4.17: Resistencia non’nalizada,Rt/Ra_ del
ire
NiO con tratamiento térmico a 400 °C (por 1h) en
funcién del tiempo expuesto a diferentes
concentraciones de H;S en su temperatura
6ptima de operacién.
Podemos observar que ahora los sensores tienen una mayor respuesta en

comparacion cuando operaban a temperatura ambiente.

La Figura 4.18 muestra la sensibilidad de los sensores para diferentes

concentraciones de H,S al ser evaluadas en su temperatura 6ptima de operacion.
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Fig. 4.18 Sensibilidad de los sensores en
funcién de la concentracion de H,S operando
en su temperatura de operacion 6ptima.
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Los sensores también fueron usados para detectar la presencia del NO,, en

esta segunda parte del trabajo se muestran los resultados obtenidos.

4.3.4 Influencia de la concentracién de NO, en los cambios de conductancia y
sensibilidad del sensor de NiO al ser evaluados a temperatura ambiente
Cuando los sensores se expusieron al gas NO, (gas oxidante) su resistencia

disminuia, las propiedades eléctricas de las nanoparticulas de NiO se evaluaron con

relacion a la resistencia de referencia del sensor en el aire, en este caso la

conductancia normalizada es C,, = 5;}1"’. Las Figuras 4.19, 4.20, 4.21, y 422 y 423

t
muestran las respuestas dinamicas de los sensores operando a temperatura ambiente

para diferentes concentraciones de NO..
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0 ' 10 ‘ 20 30
Tiempo (min)

Como fue fal:laricada 1

Fig. 4.19: Resistencia normalizada del
sensor como fue fabricado para diferentes
concentraciones de NO,.
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Fig. 4.20: Resistencia normalizada del
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Fig. 4.22: Resistencia normalizada del
sensor con tratamiento térmico a 300 °C
por 1h para diferentes concentraciones de
NO..
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Fig. 4.21: Resistencia normalizada del
sensor con tratamiento térmico a 200 °C
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Fig. 4.23: Resistencia normalizada del
sensor con tratamiento térmico a 400 °C
por 1h para diferentes concentraciones de
NO,.

De las graficas anteriores podemos observar que la respuesta dinamica de todos

los sensores cuando las pruebas se hicieron a temperatura ambiente es menor que la

respuesta cuando las pruebas se hicieron con el H,S.
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La sensibilidad del sensor cuando las pruebas se hicieron con el gas NO, fue

- Rgi : , .
definida como Syp, = % para determinado instante, nuevamente t= 9 min desde
NO,

que el gas NO, ingresa. La Figura 4.24a muestra la sensibilidad en los sensores de

“NiO a temperatura ambiente al ser expuesto al gas NO,, mientras que la Fig. 4.24b

2,5

201

1,0 F

muestra la sensibilidad vs la temperatura de tratamiento térmico a diferentes

concentraciones de NO,.
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Fig. 4.24a: Sensibilidad de los sensores para Fig. 4.24b: Sensibilidad de los sensores vs la
temperatura de tratamiento térmico para las

diferentes concentraciones de NO,.
diferentes concentraciones de NO,.

4.3.5 Influencia de la temperatura de operacién en la conductancia y sensibilidad
de los sensores de NiO al ser expuestos a una concentraciéon de 10 ppm
de NO;

Nuevamente es muy importante encontrar la temperatura 6ptima de operacion
de los sensores de NiO al ser evaluados con el gas NO,, la Figura 4.25 muestra la
relacion Rare/Ry del sensor tratado térmicamente a 200, °C para una concentracion de

10ppm de NO, operando a diferentes temperaturas.
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Fig. 4.25: Resistencia normalizada,RaiTe/Rt del NiO

con tratamiento térmico a 200 °C en funcion del
tiempo expuesto a 10 ppm de NO, para diferentes
temperaturas de operacion.

La Figura 4.26 muestra que la temperatura 6éptima de operacién de los sensores

al evaluar 10 ppm

sNo2

de NO;, se encuentra entre 100 °C y 125 °C,
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Fig. 4.26. Sensibilidad de los sensores para
diferentes temperaturas de operacion el evaluar
10ppm de NO..



89

4.3.6 Influencia de la concentracion de NO, en los cambios de conductancia y

sensibilidad de los sensores de NiO al ser evaluados cada sensor en su

températura optima de operacioén

En la Figura 4.27 se muestra la relacién en el tiempo R,/R; del sensor tratado

térmicamente a 200 °C para diferentes concentraciones de NO, en su temperatura

6ptima de operacion de 100°C.

20}-T,=100°C

NO,entrada

1.0

NO, salida ~

NO,

— 5ppm

——— 10ppm
— 15ppm
- 20ppm
— 25ppm
~—- 30ppm

Tratamiento térmico 200 °C ]
i . L

20 30
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Fig. 4.27: Resistencia normalizada,R“iT‘-’/Rt del

NiO con tratamiento térmico a 200 °C en funcién
del tiempo en su temperatura O6ptima de

operacién
concentraciones NO,.

expuesto a

diferentes

En la Figura 4.28 se muestra la sensibilidad de los sensores para diferentes

concentraciones de NO».
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Fig. 4.28 Sensibilidad vs concentracion de
NO, para los diferentes sensores.
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CAPiTULO V

DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los difractogramas de la figura 4.1 muestran que las peliculas preparadas por la

técnica de evaporacion reactiva avanzada corresponden al NiO, las cuales tienen una

fase cubica correspondiente a la Bunsenita los picos agudos se deben al sustrato sobre

el cual fue depositada la pelicula, el Al,O,. En la figura 5.1 se muestra el patrén de

difraccién de la base de datos con la que fue comparada.

71-1179 Quality: C

NiQ

CAS Number:

Mickel Dxide

Molecular Weight.  74.70
Volume[CD}: 7293
Dx. 6803  Dm:

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, {1997)
Rel: Sasaki, S., Fujino, K., Takeuchi, Y., Proc. Jpn. Acad., 55, 43 (1979]

Sye: Cubic

Lattice: Face-centered
S.G.: Fm3m {225)

Cell Parameters:
34178 b c
[ 8 X

-2

Fixed Slit
Intensity

— 79.3%

1Acot. 5.05
Rad: CuKal
Lambda: 1.54060
Fiker:

d-sp: calculated

0 15 30 a5 £0 7% 20

. ] inf hk 1|23 I hk 1|22 It h k|

37246 679 11 1162863 465 2 2 0 179387 Mg 2 2 2
43276 9992 0 0 |753%% 165 3 1 1

ICSD # : 009866

Mineral Name:
Bunsenite

Fig. 5.1 Base de datos. Ref: Sasaki Fujino K, Takeuchi, Y., Proc Jpn Acad, 55,43(1979).

El tamafio promedio de los nanocristales de NiO se obtuvieron a partir de los

difractogramas usando la ecuacion de Scherrer siendo estas las que se muestran en la

tabla 5.1.
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Tabla 5.1
Tamario promedio de los cristalitos.
Temperatura de Trat. Térmico (°C) Tamafio (nm)
Como Fabricada 9,9
100 10,3
200 10,4
300 10,7
400 14

Se observa que el tamafio del cristal crece por encima de los 300 °C, aumentando
de 10,7 nm hasta 14 nm, cuando el tratamiento térmico fue a 400 °C.
5.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Las micrografias 4.2, 4.3 y 4.4 obtenidas por microscopia electrénica de barrido
(MEB) muestran que el tamario de las particulas son menores a 20 nm y ademas estas
peliculas son porosas la cual es una excelente caracteristica para aplicaciones de
sensores de gases. Las figuras 4.5 y 4.6 obtenidas por microscopia de fuerza atémica

nos muestra que las nanoparticulas de NiO tienen formas ovaladas.

5.3 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LOS SENSORES DE NiO AL SER
EVALUADOS ANTE LA PRESENCIA DEL H;S y NO,
5.3.1 Influencia de la concentraciéon de H,;S en los cambios de la conductancia del

sensor de NiO al ser evaluados a temperatura ambiente

Podemos observar de las figuras 4.7- 4.11 que todos los sensores de NiO como
fue preparado y con tratamiento térmico de 100 °C a 400 °C (por 1 h) pueden detectar
la presencia del gas H,S a temperatura ambiente, ademas la resistencia del sensor no
ha alcanzado un estado estacionario después de 10 min de estar expuesto al H,S. Lo
que si observamos que hay una demora en el tiempo de respuesta del sensor. La

grafica 4.12 muestra la sensibilidad vs la concentracion de los sensores de NiO, la
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sensibilidad es la respuesta del sensor en un determinado instante tomado en este caso
aproximadamente a los 9 min luego de estar expuesto al gas. Podemos observar que
aun a 5 ppm los sensores pueden detectar la presencia del H,S, siendo la sensibilidad
mayor a 1,7; el cual es un valor aceptable para este tipo de sensores. Los valores se

obtuvieron a temperatura ambiente.

" La grafica 4.13 muestra la sensibilidad vs la temperatura de tratamiento térmico
de los sensores para las diferentes concentraciones de H,S observamos que se tiene
un comportamiento complejo.

Observamos que para bajas concentraciones de S5ppm y 10 ppm de H,S la
respuesta aumenta con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico de los
sensores. Segtn la tabla 5.1 se observa un crecimiento muy pequefio de los cristalitos
con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico hasta los 300 °C, por lo que
no es factible explicar el aumento de la respuesta del sensor con el aumento del
tamafio de los cristalitos. Es muy probable que la velocidad de reaccion entre las
nanoparticulas de NiO y el gas H,S a temperatura ambiente sea baja y que haya
muchos lugares de reaccion para que se produzca una reacciéon en cadena lo que
produce un aumento en la respuesta del sensor a bajas concentraciones de H,S. Para
concentraciones mayores a 10 ppm se observa un aumento en la respuesta de los
sensores con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico hasta los 300 °C
pero esta respuesta disminuye en 400 °C, esto puede ser explicado debido a que ahora
se tiene una menor relacion superficie/volumen debido al crecimiento de las
nanoparticulas a esta temperatura (vea tabla 5.1). Ademas en la Figura 4.12 podemos
observar una saturaciéon de la sensibilidad de los sensores para concentraciones
mayores a 20 ppm de H,S lo que significa que no hay mas lugares o sitios activos para

reaccionar con nuevas moléculas de H,S cuando la concentracion de H.S aumentaba.



94

5.3.2. Influencia de la temperatura de operacion en la sensibilidad de los sensores

de NiO al ser expuestos a una concentracion de 10 ppm de H,S

En la figura 4.14 podemos observar que hay temperaturas 6ptimas de operacion
(Top) para los diferentes sensorés, para los sensores con tratamiento térmico de 300 y
400 °C se observa una temperatura 6ptima de operacion de aproximadamente 150 °C,
mientras que para el sensor con tratamiento térmico de 200 °C su temperatura de

operacién 6ptima fue ligeramente superior a 150.

5.3.3 Influencia de la concentracion de H,S en los cambios de conductancia y
sensibilidad de los sensores de NiO al ser evaluados cada sensor en su
temperatura 6ptima de operacion

En las figuras 4.15, 4.16 y 4.17 nos muestran la respuesta dinamica de los
sensores para diferentes concentraciones de H,S sensando en su temperatura 6ptima
de operacion, podemos observar que las respuestas de todos los sensores se ha
incrementado en comparacidon a las respuestas de los sensores operando a
temperatura ambiente. '

En la Figura 4.18 podemos observar que no hay saturacién de la sensibilidad
altn a 30 ppm de H,S y que la mayor respuesta (aproximadamente 2000) se obtiene
para el sensor con tratamiento térmico de 400 °C operando a 150 °C y para una
concentracion de 30 ppm. Podemos concluir que las interacciones entre las
nanoparticulas de NiO y el gas H,S se ven favorecidas a mayores temperaturas de
operacion y que a estas temperaturas el sensor reacciona mas rapidamente con el gas
H,S.

5.3.4 Influencia de la concentracion de NO, en los cambios de sensibilidad del

sensor de NiO al ser evaluados a temperatura ambiente

En las figuras 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 y 4.23 podemos observar las respuestas dinamicas
de los sensores a temperatura ambiente, observamos que los valores de la
conductancia normalizada es menor que en el caso de deteccion del H,S, ademas el
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tiempo de respuesta de los sensores es menor comparado con el tiempo de respuesta
de los sensores cuando se expuso al H.S.
La Figura 4.24 muestra que la mayor sensibilidad en los sensores de NiO a
temperatura ambiente se obtuvo con el sensor que tuvo un tratamiento térmico de 1h a
400 °C, podemos observar que para concentracion de 5 ppm de NO, la respuesta de
este sensor fue $=1,6 mientras que la respuesta mas baja a esta misma
concentracion fue para el sensor cuyo tratamiento térmico fue de 200 °C donde § =
1, 1. También podemos observar que para una concentracién aproximada de 15 ppm de
NO, se obtienen respuestas maximas del sensor. § =2,5 y § = 1,6 para las peliculas
con tratamiento térmico de 400 °C y 200 °C respectivamente, mientras que las
respuestas de los sensores disminuyo para concentraciones mayores a 15 ppm de
NO,.

La disminucion en la respuesta de los sensores para altas concentraciones de

NO, la cual se observa claramente en la respuesta dinamica de los sensores sugiere
una anomalia en el comportamiento de los sensores de NiO.

Para algunos sensores normales sus respuestas se saturan a medida que la
concentracion del gas de prueba aumenta, lo que no sucede con los sensores de NiO,
al menos en el caso del gas NO, (lo mismo que para el H,S en alguna medida como se
observa en las Figura 4.7-4.11).

En el caso del sensor de NiO es muy probable que existan dos cadenas de
reacciones que compiten en la respuesta del sensor, una que domina a bajas
concentraciones y la otra en altas concentraciones. Ademas cuando el sensor es
expuesto a altas concentraciones de NO, (30 ppm por ejemplo) todos los sitios
disponibles del sensor NiO reaccionan rapidamente con las moléculas de NO, y el
sensor alcanza una respuesta maxima en un tiempo relativamente corto
(aproximadamente 5 min), posterior a esto es muy probable que se inicie un proceso de
fisi-absorcién de las moléculas de NO,, lo que daria lugar a una disminucion en la

respuesta del sensor como se observa en la Figura 4.19 para 30 ppm de NO..

En la Fig. 4.24b podemos observar quela respuesta del sensor con tratamiento

térmico a 400 °C cambia notablemente en comparaciéon a las otra temperaturas de
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tratamiento térmico, lo que nos muestra la influencia de la relacion superficie/volumen

en el sensado de los gases.

5.3.5 Influencia de la temperatura de operacioén en la conductancia y sensibilidad
de los sensores de NiO al ser expuestos a una concentraciéon de 10 ppm
de NOZ

En la Figura 4.25 podemos observar que el tiempo de respuesta para el NO, es
menor en comparacion al tiempo de respuesta cuando se exponia al H,S. Mientras que
en la Figura 4.26 observamos nuevamente como en el caso de la deteccion del H,S la
mayor sensibilidad se obtiene para el sensor que tuvo un tratamiento térmico de 400 °C
durante 1h.

5.3.6 Influencia de la concentracion de NO, en los cambios de conductancia y
sensibilidad de los sensores de NiO al ser evaluados cada sensor en su
températura optima de operacion

La figura 4.27 muestra la respuesta dinamica del sensor tratado térmicamente a
200 °C operando en su temperatura 6ptima de operacién de 100 °C. Podemos observar
que el tiempo de respuesta ha disminuido este tiempo se observa que es mucho menor
a 5min. Sobre todo para concentraciones mayores a 20 ppm de NO,.

La saturacion de la sensibilidad de las peliculas de nanoparticulas de NiO se
observd no sélo a temperatura ambiente, sino también a temperaturas mayores como
en las Ty, sorprendentemente, la saturacion de los sensores para las concentraciones
de NO, son ligeramente inferiores para los sensores que operan a la temperatura
ambiente, como puede deducirse si se comparan los datos en las Figuras 4,24 y 4,28.

Comparando los resultados obtenidos al colocar el sensor bajo la presencia de
10 ppm de los gases H,S y NO, vemos que la maxima sensibilidad se obtuvo para el

- HS donde S=73 y S=34 para el NO,, siendo la sensibilidad para el H,S
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aproximadamente 20 veces mas que para el NO,, en ambos casos el sensor tuvo un

tratamiento térmico de 400 °C.



CONCLUSIONES

Se logré fabricar sensores basados en nanocristales de NiO mediante la
técnica de evaporacién reactiva avanzada, asi como también caracterizarlas
morfoldgicamente y esfructuraimente.

El tratamiento térmico sometido a los sensores aumenta el tamaifio de los
cristalitos de NiO desde aproximadamente 10 nm como fue fabricada hasta
aproximadamente 14 nm cuando la temperatura de tratamiento térmico fue de
400 °C por 1h.

El tamafio de las particulas influye en la respuesta de los sensores para ambos
gases debido a la relacion superficie/volumen. |

Se ha demostrado que estos sensores pueden detectar dos gases toéxicos,
especificamente el H,S y el NO, aun operando a temperatura ambiente.

La temperatura de operacién influye en la respuesta de los sensores debido a
que las reacciones entre las particulas gaseosas y las nanoparticulas del NiO
se ven favorecidas con el incremento de la temperatura, pero la respuesta de
los sensores también tiene control superficial.

6. Parael sensor sometido a un tratamiento térmico de 400 ° C su temperatura
optima de operacion esta entre 150-162.5 °C para el H,S y entre 100-125 °C
para el NO,, particularmente en el caso del H,S su sensibilidad fue de 70 para
10 ppm y 2000 para 30 ppm.

Comparando estos resultados con otros trabajos [50, 5§1] podemos considerar
que el sensor de NiO obtenido es un excelente candidato para la deteccion
selectiva del H,S.

Se ha demostrado por primera vez que los sensores de NiO preparados por la
técnica de evaporacion avanzada reactiva pueden detectar el H,S, aun

operando a temperatura ambiente, incluso a esta temperatura se puede

[50] I. Hotovy, J. Huran, P. Siciliano, S. Capone, L. Spiess, V. Rehacek, Sensor and Actuators B
78 (2001) 126-132.

[51] C. Imawan, F. Solzbacher, H. Steffes, E. Obermeier, Sensor and Actuators B 68 (2000) 184—
188.
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detectar el NO,. La baja temperatura a la que pueden operar estos sensores de

NiO los hacen muy utiles por bajo consumo de energia.



