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RESUMEN

Las propiedades de los sensores de gas basados en 6xidos metalicos semiconductores
han sido estudiadas extensamente durante los ultimos 40 afios. Ultimamente, el interés
por estos sensores ha aumentado debido a los grandes accidentes y ataques terroristas a
diversas instalaciones publicas, desarrollandose nuevos materiales y arreglos novedosos
de sensores, como la asociacion de células autonomas y métodos de redes neuronales.
En este trabajo se presenta un modelo tedrico que utiliza la teoria de difusion de gases
para explicar el comportamiento de la conductancia eléctrica en sensores de gas
basados en una pelicula gruesa de oxido metalico semiconductor, para ello fueron
contempladas propiedades fisicas y geométricas. Los resultados obtenidos estan de
acuerdo con los resultados experimentales obtenidos en el Laboratorio de Peliculas
Delgadas para sensado de vapor de etanol por debajo de 50 ppm, encontrandose una
dependencia proporcional del coeficiente de difusion con la concentracion del gas.

Asimismo, se ha analizado la respuesta eléctrica de los sensores bajo dos
configuraciones geométricas distintas, obteniéndose una Optima configuracion de
electrodos coplanares cuando la distancia entre los electrodos es igual al espesor de la
pelicula. Asi, el uso de un modelo tedrico completamente desarrollado puede mejorar el

disefio de sensores de gas, para incrementar la capacidad de sensado.
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1.

OBJETVOS

Formulacion de un modelo teorico que explique el comportamiento de la
conductancia eléctrica en sensores de gas basados en recubrimientos gruesos de

un 6xi1do semiconductor.

Analizar la conductancia eléctrica bajo diferentes configuraciones geométricas
del sensor y determinar cual de ellas presenta una mejor sensibilidad a la

deteccion de un mismo gas.

Analizar los resultados teoricos con los obtenidos experimentalmente en un

recubrimiento de SnO, expuesto a vapor de etanol a diferentes concentraciones



INTRODUCCION

Los sensores de gas estan siendo utilizados en muchas aplicaciones. Antes se usaba
animales para detectar gases peligrosos tales como el metano (CH,) y el sulfuro de
hidrogeno (H,S). Desde el punto de vista ambiental, la deteccion de gases toxicos es de

gran importancia. Gases toxicos como oxido de nitrogeno (NO), oxido de sulfuro y
otros gases toxicos de uso militar son un serio problema para el publico en general, las
entidades militares y el medio ambiente. Por ejemplo gases toxicos tales como NO, y
SO son producidos en las minas y las refinerias de petroleo, estos gases tienen un
devastador efecto sobre el medio ambiente y la salud de la poblacion (ozono, lluvia
acida, humo y contaminacion de los suelos) [1]. Recientemente, agentes quimicos y
biologicos vienen convirtiéndose en una potencial amenaza no solamente para los
soldados en los campos de batalla, sino también para las personas en areas urbanas
congestionadas, tales como aeropuertos o grandes centros comerciales, que pueden ser
blanco de atentados terroristas. La necesidad de sensores de gas que puedan responder
sensitivamente, selectivamente y rapidamente a los gases toxicos, hace que se
investigue nuevos materiales para ser utilizados como sensores de gas. Desde
comienzos del siglo XX el rapido avance en la tecnologia ha impulsado el desarrollo de
varios tipos de sensores de gas.

Uno de los sensores de gas mas sencillo, econémico y sensitivo es el que esta basado en
oxidos metalicos semiconductores (OMS). El trabajo inicial sobre este campo es
asignado a la investigacion realizada en 1950 por Barden [2]. Barden y su equipo
trabajaron en el desarrollo de un novedoso dispositivo semiconductor, cuando
descubnieron que la adsorcion de gases sobre la superficie del semiconductor causaba
un significativo cambio en la conductividad eléctrica. En 1960, Seiyama [3,4] utilizo
este fenomeno superficial de los semiconductores y disefio un sensor de gas. Seiyama
estudio la conductividad eléctrica de un recubrimiento delgado semiconductor (ZnO)
cuando estas fueron expuestas a gases, tales como CO, alcohol y oxigeno. A partir de

este estudio, se fueron optimizando, desarrollando nuevos métodos y materiales que



dieron como resultado los sensores de gas comerciales. Los primeros sensores de gas y
tal vez los mas famosos aparecen en 1968 y fue el resultado de un trabajo desarrollado
por Naoyoshi Taguchi [5]. Cuando Taguchi empieza su trabajo el no tenia conocimiento
de la adsorcion de gases sobre los OMS. La motivacion para desarrollar un sensor de
gas fue inducido por la explosion de una planta de gas licuado de petroleo en Japon, el
cual mato a diez personas. El fue el primero en utilizar como elemento sensor el SnO,.
Después de esto Taguchi desarrollo un producto comercial, resultando los sensores de
gas mundialmente conocidos como sensores Taguchi basados en OMS [5]. Estos
sensores operan bajo el principio de una reaccion quimica entre la especie gaseosa a
detectar y la superficie de un recubrimiento de OMS, produciendo cambios en la
resistencia eléctrica del recubrimiento. En consecuencia si aplicamos un voltaje o una
corriente al recubrimiento sensible, su resistencia se convierte en una medida directa de
la concentracion del gas a detectar. En la actualidad estos dispositivos sensores se basan
en los mismos principios mencionados anteriormente y son muy importantes para la

deteccion de diversos gases [6].



CAPITULO 1

1. Fundamentos Teoricos

1.1 Sensores de gas basados en 6xidos semiconductores

Los oxidos metalicos semiconductores han sido usados como material sensible en los
sensores de gas por su alta sensibilidad a la presencia de gases en el medio ambiente
[7]. Para explicar su alta sensibilidad es necesario examinar las propiedades de los

semiconductores basados en 6xidos metalicos.

b)
Lado frontal Lado posterior

Electrodos Calentador

Figura 1. 1 (a) sensor Taguchi (b) sensores de estructura moderna [9)



Los 6xidos metalicos pueden tener baja conductividad, no obstante la concentracion de
portadores (electrones 6 huecos) en estos 6xidos se puede cambiar drasticamente con la
introduccion de pequeiias cantidades de 1mpurezas [8], repercutiendo en la
conductividad eléctrica. Por ejemplo, si el Silicio es dopado con una pequeiia cantidad
de fosforo (un atomo de fosforo por 10° atomos de silicio) la conductividad se
incrementa en un factor de 10° [8].

Los sensores de gas basados en OMS pueden ser construidos en una amplia variedad de
formas y por diferentes vias de fabricacion. La Figura 1. 1 muestra algunas estructuras
de los sensores de gas de OMS. La Fig. 1.1a muestra la estructura de un sensor de gas
Taguchi, mientras que en la Fig. 1.1b muestra la estructura de un sensor de gas
realizada por investigadores en el laboratorio de ciencias de superficie y tecnologia de
la universidad de Maine. Tipicamente, los recubrimientos de OMS usados para estos
sensores estan basados en materiales tales como: SnO,, WO;, TiO,, y ZnO, las cuales
son depositadas sobre un sustrato que es un aislante eléctrico, usando las técnicas tales
como “sputtering” [9] rociado pirolitico [10, 11] “screen printing” [12] etc. Los
sustratos tienen electrodos metalicos que seran usados como contactos eléctricos de la
capa sensitiva basada en recubrimientos de OMS. La interaccion entre el gas a sensar y
la superficie del recubrimiento de OMS ocurre significativamente a una determinada
temperatura de operacion, por lo que es necesario un elemento calentador que mantenga
el sensor a una temperatura estable. El elemento calentador en los sensores Taguchi es
un alambre de Pt enrollado como se muestra en la Figura 1. lay en la Figura 1. 1b se
muestra un resistor de Pt impreso en la cara posterior del sustrato.

Una vez que el recubrimiento de OMS ha sido obtenido, este recubrimiento es
calentado a cierta temperatura por un periodo de tiempo. Este proceso se denomina
recocido o sinterizado. Basicamente, el proceso de recocido estabiliza el recubrimiento
en términos de estructura cristalina y propiedades eléctricas. Muchas veces los
recubrimientos sensitivos tienen una estructura amorfa después de ser fabricadas,
entonces el proceso de recocido produce una transicion de una estructura amorfa a una
estructura policristalina. También, en este proceso moléculas de agua son expulsadas en

forma irreversible de los recubrimientos y libera contaminantes o impurezas de la



superficie de los mismos, los cuales podrian inducir cambios en las propiedades

eléctricas [9].
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Figura 1. 2 La conductividad eléctrica como una funcion de la inversa de la temperatura para
recubrimientos de WQ;. Las flechas indican el incremento y decrecimiento de la temperatura. [13]

Tipicamente el proceso de recocido es realizado en aire seco y a elevada temperatura
por un periodo de tiempo que depende del material. Un ejemplo de la estabilizacion de
las propiedades eléctricas del recubrimiento se muestra en la Figura 1. 2 donde se
observa la variacion de la conductividad eléctrica de un recubrimiento de WO; después
de fabricada como una funcion de la inversa de la temperatura [13]. Alrededor de 315
°C una discontinuidad en la conductividad es observada indicando la transicion de la
fase amorfa a la policristalina (C — D ). Después de varios procesos de recocido
(calentamientos y enfriamientos), la conductividad eléctrica sigue la curva de E a D
reversiblemente. Este proceso aparte de proporcionar estabilidad en la estructura
cristalina también aumenta la actividad de la cinética quimica, resultando un rapido y
sensitivo recubrimiento para deteccion de gases. También es posible mejorar las
propiedades como selectividad, tiempo de respuesta y sensibilidad por dispersion de

pequeiias particulas de Au o Pt sobre la superficie del OMS [14]. Estas pequefias
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particulas metalicas proveen una rapida reaccion quimica las cuales requieren una

pequeita energia de activacion, como consecuencia los tiempos de respuesta y

recuperacion son mas cortos y la sensibilidad es mejorada.

Amperimetro

Figura 1. 3 circuito equivalente para un sensor OMS en el caso DC
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Figura 1. 4 (a) curva I'V ideal (b) Curva I/V real de un sensor de SnO, [15]

En sensores convencionales, la resistencia o conductancia es medida en intervalos de
tiempos cortos (aproximadamente de 5 min) para sensado de gases en el medio
ambiente. Algunos gases interaccionan quimicamente con el recubrimiento sensitivo
produciendo un cambio en el numero de portadores. Si en la adsorcion del gas este
actia como un agente reductor, entonces este inyectara electrones al OMS causando un
incremento en la conductividad eléctrica del recubrimiento, por otro lado si el gas es un
agente oxidante, este extrae electrones del OMS con la correspondiente disminucion de

la conductividad eléctrica del recubrimiento.
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La resistencia de los recubrimientos generalmente son medidas indirectamente por un
electrometro, al circuito eléctrico se aplica un voltaje constante DC y la corriente
resultante se mide, y usando la ley de Ohm se calcula la resistencia. Uno puede también
aplicar una corriente constante a través del sensor y medir la caida de potencial entre los
electrodos. Un circuito equivalente del caso DC es mostrado en la Figura 1. 3, donde la
resistencia del recubrimiento, R,, esta relacionado con la concentracion del gas en
estudio y R representa la resistencia de contacto. Si el elemento sensor es un resistor,
uno podria conseguir una relacion caracteristica lineal corriente-voltaje como es
mostrado en la Figura 1. 4.a. En realidad uno frecuentemente obtiene una conducta no
lineal como se muestra en la Figura 1. 4.b. Esto puede ser propio al efecto del borde de
grano en los recubrimientos del sensor y la union metal-semiconductor formada entre el

electrodo metalico y el recubrimiento de OMS.
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Figura 1. § Circuito equivalente para un sensor de OMS en el caso AC, Ry, Cy, R,,, y C,, son elementos
del circuito de los electrodos de entrada y salida; C, y R, son elementos del circuito para la seial; Cy
R, son elementos del circuito para la interfase sensado/sustrato; C, y R, elementos del circuito del
substrato |16].

Los sensores basados en OMS también pueden ser operados en el modo AC. En este
caso se aplica un voltaje AC y se mide la impedancia de los recubrimientos. Este tipo de

sensores tienen la ventaja de que uno puede elegir la frecuencia de operacion y medir la
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componente real e imaginaria de la impedancia. Por lo tanto, la impedancia del sensor
tiene cuatro parametros que son impedancia real e imaginaria, fase y frecuencia. Esto
permite monitorear no solo los cambios en la concentracion electronica, sino también
los cambios en la capa de acumulacion o de agotamiento electronico en la region de
interfase gas-solido y en los bordes de grano inter-cristalino. Los resultados
caracteristicos de corriente-voltaje son mucho mas complejos. La Figura 1.5 muestra un
circuito equivalente de un sensor operado en el modo AC. Uno claramente puede ver
que el circuito equivalente es un arreglo complejo de capacitores y resistores, C; , K; ,
Co, K, son elementos del circuito asociados con la entrada y salida de los electrodos, C
y R, son los elementos asociados con el elemento sensor, C; y R; son los elementos del
circuito para la interfase entre el elemento sensor y el sustrato, y C, y Ry, son los
elementos del circuito para el sustrato. Basandose sobre investigaciones preliminares de
la impedancia del recubrimiento de OMS, ocurre una significativa variacion en la parte
real e imaginaria de la impedancia como una funcion de la frecuencia de operacion. Las
barreras Schottky, efectos capacitivos en los electrodos y bordes de grano inter-
cristalinos pueden ser responsables en parte de estas variaciones [17].

Pocos trabajos se ha hecho sobre la caracterizacion de la corriente-voltaje en el caso de
DC o AC, uno podria esperar una conducta lineal si1 el elemento sensor es un resistor
puro, sin embargo medidas preliminares indican una conducta no lineal [17]. En el caso
de AC, la conducta es mas compleja porque uno debe tener en cuenta la conducta de los

capacitores cargados y descargados.

1.2 Adsorcion sobre una superficie solida

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones o moléculas son atrapados o
retenidos en la superficie de un material, en contraposicion a la absorcion, que es un
fenomeno de volumen. La interaccion entre el gas y una superficie solida es un
fenomeno de vital importancia en los sensores de gas que debe ser estudiado para lograr
un entendimiento cabal de estos sensores. La adsorcion de los gases depende de la

estructura de la superficie, composicion y de las moléculas/atomos adsorbidos. La
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sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el
adsorbente. El proceso inverso de la adsorcion es la desorcion. A continuacion se

describen los diferentes tipos de adsorcion:

1.2.1 Adsorcion fisica

También llamada fisisorcion, en este caso la estructura geométrica y la estructura
electronica de la molécula gaseosa y de la superficie no cambian. Las fuerzas de
interaccion en este caso son del tipo dipolo-dipolo o dipolo-dipolo inducido. Esta
interaccion puede ser descrita por las fuerzas de Van-der-Waals entre el adsorbato y la
superficie, son débiles pero de gran alcance. Estas fuerzas son de estabilizacion
molecular; forman un enlace quimico no covalente en el que participan dos tipos de
fuerzas o interacciones, las fuerzas de dispersion (que son fuerzas de atraccion) y las
fuerzas de repulsion entre las capas electronicas de 2 atomos contiguos. El potencial de

Lennard-Jones describe este potencial de interaccion [18]:

‘ ) ] ‘ d 6 d 12
hpor = hu.’mc i Bﬁ‘p oc 48{ _[;] +(:J :l (1'1)

donde d y &, son parametros empiricos y » es la distancia entre las particulas que

interactuan.

1.2.2 Enlace tipo puente de hidrogeno

El enlace de hidrogeno se produce cuando un atomo X, muy electronegativo y pequefio
(esencialmente Flaor, Oxigeno o Nitrogeno), esta unido por enlace covalente a un
atomo de hidrogeno. Se produce una atraccion entre el atomo X y el hidrogeno que esta
unido a otro atomo, de la forma:

H-X-H-X
donde las lineas continuas representan enlaces covalentes y la linea discontinua

representa el enlace de hidrogeno. Este enlace es solo una asociacion fisica, porque es
una atraccion dipolo-dipolo. La fuerza intermolecular del enlace puente hidrogeno esta

compuesta de un termino Van-der-Waals y otra parte covalente. La energia potencial de
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este tipo de enlace puede ser descrita por una funcion similar a la de Lennard-Jones (ver

Fig. 1.6), la diferencia con la fisisorcion es el término repulsivo.

i ‘ ‘ d 6 d 9
E, =E, . +E,, < 43[—[?] et [;) } (1.2)

1.2.3 Adsorcion quimica

También llamada quimisorcion, esta es una interaccion fuerte entre el adsorbato y los
atomos superficiales del adsorbente, esta interaccion es mas fuerte que la adsorcion
fisica (> S eV para el H, [9]). Esta interaccion se produce mediante la formacion de un
enlace quimico covalente, o puente hidrogeno. La interaccion es fuerte pero de corto
alcance y depende principalmente de las caracteristicas de reactividad quimica del
adsorbato y adsorbente. Debido a que en la quimisorcion ocurre un enlace quimico
entonces hay un intercambio de electrones entre el adsorbato y adsorbente, esto produce
un cambio en la concentracion de portadores libres, el cual puede ser medido via

cambios en la conductividad del material [9].

Bt 7
7
A1 |
/
/ 2X
7
; ) &M:——? Edls=
/
;,/ Fisisorcion
’4 X
7
7
Z Quimisorciéon
2X
///
e/
solido

Figura 1. 6 Diagrama de potenciales para la fisisorcion, enlace puente hidrogeno y quimisorcion en la
superficie [9].
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La Figura 1.6 muestra las curvas de potencial para la adsorcion fisica, enlace puente
hidrégeno y adsorcion quimica. Se observa que la quimisorcion se produce después de
la fisisorcion, si se da al sistema la correspondiente energia de activacion. Usualmente
la quimisorcion es activada a través de una energia térmica, mientras que la fisisorcion

es usualmente favorecida a bajas temperaturas.

1.2.4 lonosorcion

lonosorcion es un tipo especial de quimisorcion, durante este proceso de adsorcion los
atomos o moléculas (por ejemplo el O,) son i1onizados a través de la captura de un
electron de la banda de conduccion del solido (Oy). Por lo tanto la 1onsorcion puede ser
vista como una quimisorcion deslocalizada. Como consecuencia de la transferencia de
carga entre las moléculas y la superficie, la reactividad quimica de las moléculas

adsorbidas es modificada.

1.3 Influencia de la adsorcion de gases en la estructura electronica de los
oxidos semiconductores

El efecto electronico de la adsorcion de diferentes gases sobre la superficie de 6xidos
metalicos semiconductores puede ser descrito por el modelo de bandas rigidas. Este
modelo fundamental de conduccion es discutido en detalle en las referencias [14-19].

La estructura electronica de un semiconductor y los cambios en su estructura de bandas
por procesos de adsorcion pueden ser descritos por la adsorcion de oxigeno sobre su
superficie. [.a superficie destruye la periodicidad de los 4tomos en la estructura
cristalina del so6lido; creandose lugares no saturados Illamados centros no saturados de
coordinacion o trampas de adsorcion [14]. Estas trampas no saturadas generan nuevos
niveles de energia que pueden actuar como niveles donadores o niveles aceptores.

Como consecuencia de la adsorcion, en la superficie se acumula una carga eléctrica
generando una region denominada region de carga espacial. Este efecto es

particularmente importante en el caso de adsorcion de gases oxidantes o reductores.
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Como ejemplo tomaremos la adsorcion de oxigeno, el cual es ilustrada en la Figura 1.7,
la adsorcion de oxigeno causa una region angosta de agotamiento electronico cerca de
la superficie en un oxido semiconductor tipo-n, debido a que el oxigeno captura
electrones de la banda de conduccion. El ancho de esta region puede ser calculada
usando el modelo de Schottky [19]. Sin embargo, la adsorcion de oxigeno esta limitada
por esta region de agotamiento electronico. La quimisorcion no puede continuar
indefinidamente, porque cuando el nivel de Fermi del so6lido es igual a la energia de los
estados superficiales mas altos ocupados cesa la transferencia de carga. Otro factor que
limita la maxima cobertura de la superficie con oxigeno resulta de la llamada limitacion
de Weiz que predice que como maximo pueden adsorberse entre 10'? a 10"

moléculas/cm? [200].

—-—--T--T——e.-.. ———————— l—-—l— ——————— —

S S S
AO-rOV - O

12

Figura 1. 7 Estructura electronica de un semiconductor tipo-n antes y después de la adsorcion del gas
sobre la superficie |15]

La barrera Schottky (barrera de potencial inducida en la region de agotamiento
electronico) se calcula la ecuacion de Poisson en una dimension

EJZCD:eN., (1.3)

o’ eg,

donde

@: Funcion potencial eléctrica
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e: carga del electron

N;: numero de 1ones en la region de carga espacial

¢ : permitividad del oxido semiconductor

g,: permitividad del vacio
La barrera de potencial se puede expresar usando la siguiente relacion:

V(x)=d, -, (1.4)

donde, ®, es el potencial en el solido y®, es el potencial en el borde de la region de
agotamiento electronico.

Integrando dos veces la ecuacion de PoissoOn y usando la Ec. (1.4), se obtiene la

barrera de potencial:

_eN,(x-x, )2
- 2¢ee,

V(x)

(1.5)

De esta ultima expresion encontramos que la barrera de potencial en la superficie (V)
se determina por la diferencia de potencial entre el s6lido y la superficie es decir cuando
x =0, por lo tanto:

v - eN.x

5

1.6
2¢eg, (1.6)

donde x, es el espesor de la region de carga espacial y N; el numero de electrones
superficiales por unidad de area, N,, puede ser determinada por la densidad de
electrones o numero de cargas en la region entre x = 0 y x = x, y puede ser expresada
por:

N, =N,x, (1.7)
Asi reemplazando la ultima ecuacion en la ecuacion (1.6) tenemos:

2
_eN;

= 1.8
* 2eg, N, (15

La barrera de potencial de Schottky, V,, es la diferencia entre el potencial en la
superficie y el potencial en el interior del oxido semiconductor, el cual limita el flujo de
carga libre entre los bordes de grano de dos particulas de oxido semiconductor. Los

electrones tienen que remontar la barrera de potencial Schottky para ir de una particula
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a la otra. NV; es entonces el numero de cargas libres por unidad de area en la superficie,
la cual es creada debido a la adsorcion. La densidad de carga en la banda de conduccion
(en el caso de un semiconductor tipo-n) depende de la distribucion de Fermi-Dirac o en
primera aproximacion de la distribucion de Boltzmann, la cual toma en consideracion la
barrera de potencial en la superficie. Para un semiconductor tipo-n y en el caso de
donadores completamente ionizados, se tiene que la densidad de portadores sobre la

superficie es:

n=Ng ® =N, g™ (1.9)
donde
n, - Densidad de portadores sobre la superficie
N,  :Densidad de portadores en la banda de conduccion
N, :Densidad de donadores ionizados
E,  :Energia de Fermi
T - Temperatura
kg : Constante de Boltzmann

Una expresion similar puede ser obtenida si reemplazamos la Ec. 1.8 en 1.9, se obtiene:

I'z.’ﬁ'_i'

n, =N, ™ (1.10)
Entonces la conductancia de recubrimientos gruesos de OMS es térmicamente activada

y tiene una estrecha relacion con la barrera de energia la cual esta dada por:
eV

G=G,g ™ (1.11)

donde G, es una constante que contiene los parametros geométricos.

1.4 Capas sensibilizadas por cluster metalicos

Los recubrimientos de oxido semiconductor usados como material sensible en un sensor
de gas pueden mejorar su sensibilidad o selectividad por la adicion de cluster metalicos,
los cuales son agregados para cambiar la concentracion de electrones al interior del

solido, como en el caso clasico de dopantes en la tecnologia del Si. Tipicamente
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pequeiias cantidades de metales, tales como Au, Ag, Pt y Pd son agregados para mejorar
las propiedades de sensado [9]. Estos aditivos pueden afectar significativamente la
conducta de sensado. Ello puede dar como resultado tiempos cortos de respuesta y
recuperacion, aumento en la sensibilidad o selectividad y una mejor reproducibilidad
Para explicar la influencia de los dopantes sobre el 6xido semiconductor, cominmente
se usa dos modelos. Ambos modelos asumen pequefios cristales que son localizados en
la superficie de los granos del oxido semiconductor. La distribucion de estas pequefias
particulas dopantes sobre la superficie se asume que es homogénea.

El primer modelo es el denominado de deslizamiento catalitico. En este caso las
facilidades cataliticas de activacion de cierta particula gaseosa promueven reacciones
quimicas espontaneas que se llevan acabo en la superficie. Debido al deslizamiento de
estas moléculas gaseosas, las reacciones quimicas pueden ser aceleradas, reduciendo los
tiempos de respuestas y aumentando la sensibilidad. Si un catalizador dado facilita la
activacion solo para algunos gases, una mayor selectividad puede obtenerse. El ejemplo
mas conocido es el deslizamiento del hidrogeno u oxigeno sobre catalizadores metalicos
(Pt o Pd) depositados en la superficie de los 0xidos semiconductores [17]. En el caso
del deslizamiento de oxigeno o hidrogeno debido a la presencia de Pt, una explicacion
puede ser que la energia de enlace de atomos de Pt con los atomos de hidrogeno no es
muy diferente de la energia de enlace de un atomo de hidrogeno a otro atomo de
hidrogeno. Por lo tanto se necesita poca energia para disociar una molécula de
hidrogeno. Similares argumentos son utilizados para la disociacion de O, sobre Pt. Por
consiguiente, el catalizador normalmente reduce la energia necesitada para la
disociacion. El deslizamiento subsiguiente hacia el 6xido es posible después de romper
los enlaces bastante débiles entre el Hidrogeno-Platino u Oxigeno-Platino. Por lo tanto,
la presencia del catalizador cambia los procesos de disociacion con un proceso de
energia reducida.

El segundo modelo se denomina control del nivel de Fermi. En este caso el contacto
entre el 6xido semiconductor y el catalizador domina la sefial de respuesta del sensor.
Inicialmente en el equilibrio, el nivel de Fermi del catalizador y el semiconductor estan

a la misma altura, luego las especies de oxigeno adsorbidas sobre la superficie del
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catalizador atrapan electrones del catalizador modificando su nivel de Fermi, por otro
lado en el contacto oxido semiconductor-metal, el nivel de Fernn del catalizador
también se modifica porque los electrones del semiconductor rellenan la deficiencia de
electrones en el catalizador [211]. El resultado es una capa de agotamiento dentro del
semiconductor, el cual produce la flexion de las bandas de energia. Bajo la influencia de
una atmosfera gaseosa, las particulas cataliticas tienden a oxidarse. La eleccion del
catalizador depende de la composicion del gas a evaluar y de la posicion del nivel de
Fermi. De esta forma el catalizador escogido puede cambiar fuertemente la selectividad

del oxido. La Figura 1. 8 ilustra los posibles efectos del catalizador.

2R+ 02 Catalisis sobre cluster metalico
Conductancia no afectada

2RO

Control del nivel de Fermi
z Metal oxidado
Deslizamiento catalitico ; Electrones extraidos del éxido

Disociacion de reactantes con un gran
coeficiente de recubrimiento

influencia la conductancia si la reaccién
toma lugar sobre la superficie del 6xido

Figura 1. 8 Efecto del dopante: arriba, Catalisis debido a cluster metalicos sobre la superficie.
La reaccion del gas toma lugar enteramente sobre el cluster. En el lado izquierdo de la grafica
se observa el deslizamiento catalitico en el cluster metalico promueve la disociacion de ciertos
gases del medio ambiente. En el lado derecho de la grafica se aprecia el control del nivel de
Fermi: donde los cluster metalicos son parcialmente oxidados en la atmosfera gaseosa,
cambiando la estequeometria y en consecuencia el nivel de Fermi [211].
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1.5 Teoria cinética y propiedades de transporte

1.5.1 Fenomenos de transporte

Hasta ahora nos ocupamos de sistemas en equilibrio. En esta seccion trataremos
sistemas que no estan completamente en equilibrio, en los cuales la densidad, la
temperatura, o la cantidad de movimiento media de las moléculas varian de un lugar a
otro. Cuando esto ocurre hay una tendencia hacia lograr la uniformidad del sistema
debido al movimiento de las moléculas y a las colisiones de las mismas, esto se conoce
como fenémeno de transporte. Si la densidad no es uniforme, habra difusion, esto es un
transporte neto de moléculas en la direccion del gradiente de la concentracion. Si la
temperatura no es uniforme, habra conduccion térmica, es decir un transporte de la
energia de las moléculas en la direccion del gradiente de temperatura. Si la velocidad
macroscopica no es uniforme, el medio presentara viscosidad, debida al transporte de
cantidad de movimiento de las moléculas en direccion del gradiente de velocidad.

En estos fenomenos de transporte se puede definir ciertos coeficientes de transporte, y
veremos como se pueden calcular para el caso de la difusion de un gas. Un sistema no
uniforme no esta en equilibrio termodinamico y por consiguiente no puede obedecer la
ley de distribucion de velocidades de Maxwell. Sin embargo, si1 el desequilibrio no es
grande, se puede considerar con muy buena aproximacion que un pequeiio volumen del
mismo (pequeiia en la escala macroscopica) esta en equilibrio (considerado como un
subsistema). Esto se debe a dos motivos. Primero, estos pequefios volimenes de un gas
contienen un numero muy grande de moléculas y por lo tanto le podemos aplicar las
consideraciones estadisticas y definir sus variables termodinamicas. Segundo, que el
tiempo necesario para que se establezca el equilibrio dentro de este pequeiio volumen es
pequefio en comparacion con el tiempo necesario para que los procesos de transporte
logren establecer el equilibrio entre este volumen con el resto del sistema (esto es cierto
siempre y cuando los gradientes de concentracion, temperatura, etc. no sean demasiado
grandes). En consecuencia, vamos a suponer que existe equilibrio termodinamico local

y por lo tanto la distribucion de velocidades dentro de cualquier elemento de volumen
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(macroscopico) del medio es Maxwelliana, aunque la densidad, la temperatura y la

velocidad macroscopica varien de un punto a otro.

1.5.2 El camino libre medio y la seccion eficaz de colisiones

Imaginemos que todas las moléculas de un gas estan en reposo salvo una, que se mueve
con velocidad v en cierta direccion. En un intervalo de tiempo ¢, esta molécula recorrera
una distancia x = v | y chocara con otra si sus dos centros se encuentran a una distancia
menor o igual que su diametro a. Por consiguiente chocara con todas las moléculas que
se encuentren dentro de un cilindro de longitud x y seccion ma’ . Si hay n,, moléculas
por unidad de volumen la molécula suftira n, =n,,ma’x colisiones. Por lo tanto el camino
libre medio (A) es:

PY - (1.12)
n. ﬂmﬂa

La cantidad 0., = a’ se denomina seccion eficaz de colision, y con nuestra hipotesis de

que las moléculas se comportan como esferas rigidas, es 1gual a cuatro veces la seccion

transversal geométrica de las mismas. En términos de o.rla Ec. (1.12) se puede escribir:
o

P (1.13)
nma{f

En un gas real las moléculas no se pueden considerar fijas, sino que se mueven en todas
direcciones. Si se tiene en cuenta este hecho, un calculo exacto da un resultado que
difiere de la Ec. (1.13) en un factor numérico:

1 1
A=—n
R o,

(1.14)

A temperatura ambiente y 1 Atm de presion, una mol de un gas ocupa
aproximadamente 20 litros, de modo que n,, =3 10" cm®. El diametro de una molécula
es de = 4 10® cm, luego o,,~ 5 10" cm’ . Por consiguiente A = 7 10° cm, que
equivale a unos 200 diametros moleculares. La presion de un gas es proporcional a n,,
por lo tanto si variamos la presion por cierto factor, el camino libre medio varia en

proporcion inversa a dicho factor. La hipotesis de esfera rigida es adecuada como
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primera aproximacion, pero el calculo exacto de la seccion eficaz de colision de una
molécula de un gas (aun suponiendo la validez de la mecanica clasica, como estamos
haciendo aqui) es un problema importante y complicado. Cuando se trabaja con
expresiones mas realistas de la energia potencial de interaccion entre moléculas
aparecen dos efectos que no tienen contrapartida en el modelo de esfera rigida. En
primer lugar hay un efecto debido a las fuerzas atractivas, que es importante a bajas
temperaturas, cuando k7 es comparable con la profundidad del pozo de potencial. Estas
fuerzas hacen que las trayectorias de las dos moléculas se correlacionen y esto
acrecienta la seccion eficaz de colision respecto de la que se tendria si no existieran las
fuerzas atractivas. El segundo efecto se debe a que las fuerzas repulsivas son de tal
naturaleza que las moléculas al chocar se comportan como pelotas elasticas que se
pueden comprimir, y no como esferas rigidas. Si las moléculas chocan de frente, se
comprimen mas que cuando el choque tiende a ser rasante. El resultado total de estos
efectos es que la seccion eficaz de colision entre dos moléculas depende de su velocidad

relativa, y por lo tanto de la temperatura del gas.

1.5.3 Difusion

La difusion es un proceso que tiende a uniformizar la densidad de moléculas, debido al
transporte neto de moléculas desde una region donde la concentracion es mayor hacia
otra de concentracion menor. Este proceso ocurre en los solidos, los liquidos y los
gases. Es independiente de cualquier movimiento macroscopico del medio (como
vientos o corrientes convectivas) u otra clase de perturbaciones ocasionadas por
diferencias de densidad, presion o temperatura, aunque en la practica otros efectos
debidos a esas perturbaciones pueden enmascarar los efectos de la difusion. Daremos
ahora una descripcion macroscopica del fenomeno, en términos de ecuaciones que
incluyen variables como concentraciones (numero de moléculas por unidad de

volumen) y flujos, pero sin referimos especificamente a moléculas individuales.

Consideraremos una sola dimension espacial, de modo que n, =n, (x,t). El flujo de

particulas J,, =J pa,(x,t) se define como el nimero de particulas que, en promedio,

atraviesan en el sentido x positivo un area unitaria normal al eje x, en la unidad de
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tiempo. S1 la concentracion y el flujo se miden en moles por unidad de volumen, y por
unidad de area y de tiempo, respectivamente, basta dividir todas nuestras ecuaciones
por el numero de Avogadro. Es un hecho experimental que en cualquier instante 7 el
flujo en cualquier posicion x es proporcional al gradiente de concentracion que se tiene

en ese momento y en ese lugar, esto es:

on,, (x,1)

Sy (x,8)==D e

(1.15)

donde D es el coeficiente de difusion, o difusividad. La Ec. (1.15) se conoce como la
primera ley de Fick. Si estamos en presencia de difusion estacionaria (cuando la
concentracion y el flujo no dependen del tiempo) la Ec. (1.15) es suficiente para
resolver el problema. En un caso mas general, la difusion depende del tiempo, entonces
la vanacion de la concentracion en un elemento situado entre x y x+ dx dependera del
balance neto del flujo J,, (x ,t) que entra al elemento en x y el flujo saliente en x+ dx
quees: —Jpa( x+dx, 1) = -Jpu x, 1) - dx[AJpa( x, 1)/ 0 x ]. Por lo tanto:

aJ
inlz__l’ﬂ (1.16)
ot Ox

La Ec. (1.16) expresa simplemente la conservacion del nimero de moléculas. Si
eliminamos J,, entre las Ecs. (1.15) y (1.16) obtenemos la ecuacion de difusion:
ony, _ 9 ( pOnm (1.17)
ot Ox ox
S1 suponemos que el coeficiente de difusion no depende de la concentracion, la

Ec.(1.17) se reduce a la ecuacion lineal de difusion

2
% =D 66:2'" (1.18)

Observando la Ec. (1.18) vemos que s1 N es la escala tipica de la concentracion, L es la
escala espacial sobre la cual varia N, y T es la escala de tiempo en la cual la

concentracion se modifica apreciablemente, entonces se tiene:

2
%zl)% = T~% (1.19)
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La Ec. (1.19) implica en primer lugar que los tiempos tipicos de los procesos de
difusi6n no dependen de N, lo que es una caracteristica de la difusion lineal; en segundo
lugar, la escala de tiempo de la difusion crece en proporcion al cuadrado de la escala
espacial. Esta ley parabolica tiene efectos sorprendentes. Los coeficientes de difusion de
moléculas pequefias en liquidos como el agua son tipicamente del orden de 10° cm %™
S1 nuestra solucion ocupa un tubo de 1 cm de largo e inicialmente la concentracion es
diferente en los extremos, la difusion la iguala en todas partes en un tiempo del orden de
10° s, unos 17 minutos. Pero el tiempo necesario para alcanzar la misma uniformidad si
el tubo mide 1 m de longitud es 10! veces mayor, cerca de 10’ s, que equivalen a unos 4

meses, y para un tubo de 10 m hacen falta 4 decenios.

1.5.4 Calculo de los coeficientes de transporte de un gas
Vamos a calcular ahora el coeficiente de transporte (coeficiente de difusion) para el
caso de los gases, en términos del camino libre medio, bajo la hipotesis del equilibrio

termodinamico local.

Calculo del coeficiente de difusion

Para simplificar, supongamos que la concentracion depende solamente de la coordenada
x. Consideremos la geometria de la Fig. 1.9, cuyo origen esta en un punto cualquiera (x,
¥, 2z) . Calculemos el nimero de moléculas que pasan por unidad de tiempo a través de
dS después de haber sufrido su ultima colision en dV,,,. Y r es el radio vector medido de

la posicion del dV,,,; desde el punto (x, y, z).
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Figura 1.9 Sistema de coordenadas para calcular el coeficiente de difusion

La cantidad de moléculas en dV,,; es n,(x+ x") dV,,;, y en promedio cada una de ellas

sufre v/A colisiones por unidad de tiempo, luego el numero de moléculas que sufren

colisiones dentro de dV,,; en la unidad de tiempo es:

(1.20)

vol

nm(x+ x‘)—}dV

Cada una de ellas luego de chocar se mueve en alguna direccion. Si todas las
direcciones son igualmente probables, la fraccion que sale hacia dS es igual al cociente
entre el angulo solido subtendido por dS desde dV,,; y el angulo sélido total que es 4z,
esto es:

ds cos 6

2

(1.21)

4nar

Debido que una parte del total de moléculas que sale en direccion a dS vuelve a chocar
nuevamente antes de llegar, entonces solamente atravesaran d aquellas moléculas cuya
trayectoria libre es mayor o igual a . La probabilidad para que la trayectoria libre se
encuentre entre r y r+ dr es igual a exp(—r /A) dr/\., entonces la probabilidad de que la

trayectoria libre sea mayor o igual a r esta dado por:
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1% - o,
ﬂe ‘dr=e* (1.22)
Recordamos también que el diferencial del volumen dV,, es:

dv,, = rzsengdrd9d¢ (1.23)

Ademas, podemos escribir

nm(x+x‘)=nm(x)+rcost9%+.... (1.24)

Usando las ecuaciones (1.19)-(1.23), y escribiendo cos 8 = p, obtenemos que el nimero
de moléculas que atraviesan dS en la unidad de tiempo luego de haber chocado por

ultima vez en dV,,, es:

-dsé(nm (x)+ru %-Jr...) pd pdg g dr (1.25)

En esta formula las moléculas que cruzan dS viniendo desde x' > O corresponden a p >
0 y las que cruzan dS viniendo desde x' < O corresponden a p < 0. Por lo tanto, debido
al signo —, al sumar sobre todos los valores de p calcularemos el flujo neto desde x' < 0
hacia x’' > 0. Al integrar la Ec. (1.25) sobre todo el espacio tomamos en cuenta todas las
moléculas que atraviesan d, sin saber donde ocurri6 su ultima colision. Se tiene que las
contribuciones son importantes para » menores o comparables a A, debido al factor
exp(—7/ A) el nimero de moléculas cuyo ultimo choque ocurrié6 muy lejos de dS es

despreciable. Finalmente tendremos que el flujo por unidad de area sera:

1;"”(1:)2; © : 1
Jpa,ds=—ansm-! d.;zsjo‘ e dr:[l,udp

\_’ f)n o T ~L : 2
—dS — |\ d dr|\pwdp+ ... 1.26
Tl o ! ¢j;re j‘].u 4 (1.26)

; an 2x @ ; 1

J dS=-dS———=2\|d dr| p’d
pat 672 axg ‘*’!’”e Il’u 2
puesto que:
-1
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Ademas,

jfd;;:%, [refar=2 (1.28)
0

De modo que finalmente tenemos que el flujo es:
vA On
=— = 1.29
pat 3 oOx ( )

Comparando con la ley de Fick (Ec. (1.15)) tenemos que el coeficiente de difusion es:

D= é-';,l (1.30)
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CAPITULO I1

2. MODELO TEORICO

2.1 EVIDENCIA EXPERIMENTAL

En este trabajo se desarrolla un modelo tedrico de la conductancia eléctrica, basandose
en la evidencia experimental (morfologia y conductancia) obtenida en el Laboratorio de

Peliculas Delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

Electrodos

Pelicula de
SnO4

Calentador del

I I sustrato
(a)

(b)

Figura 2. 1 a) Substrato utilizado en sensores de gas de estado solido, la parte superior muestra
los electrodos de Au y la pelicula sensitiva b) Muestra la seccion transversal del mismo sensor.

El material sensor se fabrica sobre sustratos de alumina (Al,O;) que tienen la
configuracion mostrada en la Figura 2.1. Dos electrodos de Au en la parte frontal y un
resistor de platino en la parte posterior mediante el cual se controla la temperatura del
sustrato.

Estudios de la micro-estructura de los recubrimientos usados como material sensor
muestran que estos estan constituidos de aglomerados de particulas con una estructura
porosa como se muestra en la micrografia de microscopia electronica de barrido de la

Figura 2.2, razon por la cual haremos uso de la teoria de difusion de moléculas gaseosas
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sobre una estructura porosa teniendo en consideracion las propiedades fisicas y

geométricas de las peliculas usadas como elemento sensor de gas.

15KV suUc 8.5uUC

Figura 2. 2 Micrografias de microscopia electronica de barrido de recubrimientos de SnO,-Sb
con diferentes magnificaciones.

El modelo tiene en consideracion bajo niveles de concentracion (menor a 50 ppm ) del
gas a detectar dado que para este rango de concentracion se ha encontrando una relacion
lineal entre la conductividad y la concentracion del gas a detectar [9], por encima de 50
ppm existe una dependencia del coeficiente de difusion con la concentracion. También
el modelo contempla la modificacion del area de deposito para determinar su influencia
sobre la conductancia eléctrica del sensor, asi como la busqueda de la separacion
optima entre los electrodos coplanares del elemento sensor. De esta forma el uso de un
modelo teorico podria mejorar el disefio de los sensores que permita fabricar Optimas

configuraciones.
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2.2 Modelo de la conductancia eléctrica en sensores de gas semiconductor

2.2.1 Consideraciones teoricas

Es bien conocido que la reaccion de un oxido semiconductor no estequiométrico en
atmosfera de oxigeno produce vacancias en el solido [7], la concentracion de oxigeno
adsorbido quimicamente en las formas de O, y O controlan la concentracion de los

electrones libres en el solido [9]:
[e]<[0; J+[07] 2.1)
En un sensor de gas semiconductor, el equilibrio alcanzado por el oxigeno adsorbido es

alterado por la presencia de un nuevo gas, el cambio en la concentracion de donadores
Any esta relacionada con la concentracion C del nuevo gas por una ley de potencias.

An, = AC” (2.2)
Donde a tiene un valor aproximadamente igual a 1 para gases en concentraciones bajas
y A,es una constante de proporcionalidad que depende del gas a detectar.
Asimismo, los 6xidos metalicos semiconductores con una banda prohibida ancha (~3
eV) son usados actualmente como material sensible en un sensor de gas. Donde la
concentracion de electrones, n, de una pelicula gruesa puede ser modelada [9] como el

de un semiconductor tipo-n:

(Be-Bq)aG

n=n,po " (2.3)

donde AG es la energia de Gibbs necesaria para crear la vacancia en el matenal y (E,
E,) es la energia necesaria, requerida para que un electron del nivel donador alcance la
banda de conduccion y n, es la concentracion total de donadores.

La conductividad eléctrica (o) en un semiconductor esta relacionada con la
concentracion de electrones (1), huecos (p), movilidades de electrones (x4, ) y movilidad

de huecos ( g, ) mediante la siguiente relacion:

o =e(np, + pi,) (2.4)
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Ademas la conductividad eléctrica del oxido semiconductor tipo-n esta relacionada
simplemente con la concentracion de electrones y la movilidad electronica, mediante la
siguiente relacion:

o =enu, (2.95)

Donde los cambios en la concentracion electronica An dados por la ecuacion (2.2)

tienen una estrecha relacion con la deteccion de gases.

2.2.2 Desarrollo del modelo teorico

El modelo presentado aqui describe un tipico oxido semiconductor sensor de gas. La
teoria debe ser entendida preliminarmente para ser aplicada a la clase de recubrimientos
gruesos porosos. Pero el modelo es capaz de ser extendido incluso a sensores basados
en recubrimientos delgados bajo las restricciones pertinentes.
Dos configuraciones geométricas seran analizadas:

e Electrodos paralelos gruesos

e Electrodos coplanares delgados semi-infinitos

2.2.2.1 Electrodos paralelos gruesos
La configuracion simple de un sensor de gas semiconductor de electrodos paralelos
gruesos consiste de un recubrimiento homogéneo entre dos electrodos metalicos (tipo

“sandwich”) como se 1lustra en la Figura 2.3

Oxido de
semiconductor
Electrodo
Au
Lo
15 I Yo

®

Figura 2. 3 Dispositivo sensor en la configuracion de electrodos paralelos gruesos, el cual esta
conformado por electrodos de Au y un oxido de semiconductor como capa sensitiva.
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La longitud de los electrodos es L,, la separacion entre los electrodos es w, y el espesor
del recubrimiento es y,. Ademas se tiene que la relacion entre la longitud y ancho de la

separacion entre los electrodos es:

L, >> 1 (2.6)

Si la superficie de un sensor de gas semiconductor es expuesta a un gas, entonces la
migracion del gas dentro de la capa sensitiva del oxido semiconductor puede ser
descrito utilizando la 2% ley de difusion Fick:

_1ac

Do @.7)

donde C es la concentracion del gas que se difunde y D es el coeficiente de difusion. En

ViC

algunos casos como la difusion en polimeros y la difusion de gases en solidos a altas
concentraciones el coeficiente de difusion depende de la concentracion, pero en el caso
de bajas concentraciones puede ser tomado como una constante. El coeficiente de
difusion también esta relacionado con la porosidad de la pelicula y satisface la ley de

Arrhenius.

D=D,g ™ (2.8)
donde E, es la energia de activacion, tipicamente 0.5 — 5 eV, 7" es la temperatura y k5 es
la constante de Boltzmann. Asumiendo que la concentracion del gas es constante y tiene
un valor C, en cualquier punto por encima de la superficie del oxido semiconductor el
cual se mantiene constante a través del proceso de difusion, se obtiene la expresion para

la concentracion ( para mayores detalles de la obtencion de este resultado ver el anexo

I) dada por:

C(y,1) = Cyerfe—2 (2.9)

2Dt

La interaccion del gas con la superficie del recubrimiento genera una corriente de
electrones en los poros mediante la reaccion quimica descrita previamente (Ec. (2.1)).

Para el proposito del modelo, se postula que en el equilibrio la densidad de electrones
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esta relacionada con la concentracion del gas y esta dada por la Ec. (2.2).
Experimentalmente se ha observado que cuando se trabaja en el rango de bajas
concentraciones el valor de a =1, pero en general el valor de a # 1. Asumiendo que a. =
1, entonces la relacion, entre la densidad de electrones y la concentracion del gas es
dada por:

An,cC = n=AC (2.10)

También la densidad total de corriente J esta constituida por las contribuciones de la
densidad de corriente electronica (J,) y la densidad de corriente de huecos (J},), por tanto
puede ser remplazada por J, o J, para semiconductores tipo-n o tipo-p, respectivamente.

J=J,+J, (2.11)
En el caso de un oxido de semiconductor tipo-n tenemos que J, = O y solo hay la
contribucion electronica por lo que la densidad de corriente total es i1gual a

J=J, (2.12)
Utilizando la ley de ohm microscopica a un semiconductor tipo-n la densidad de

corriente eléctrica J, puede relacionarse con la densidad de electrones n dada de la
siguiente manera;

J, =0k (2.13)
Reemplazando la Ec. (2.5) en (2.13) se obtiene:

J = enp E (2.14)

Donde p. es la movilidad electronica y £ es el campo eléctrico aplicado, y para nuestra
configuracion de electrodos paralelos gruesos, el campo eléctrico y el potencial estan
relacionados por: £ = V/w,. Notese que no hay un término de difusion en la Ec. (2.14)
porque las moléculas gaseosas son no 16nicas y no contribuyen a la corriente eléctrica.
La corriente eléctrica como una funcion del tiempo entre los electrodos se obtiene al
integrar la densidad de corriente eléctrica entre los electrodos y esta dada por:

Y, Y,
0 0 V
i()= [ Jds = [JLody = [enu, Loy (2.15)

Area 0 0 0
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Asumiendo la relacion lineal entre la densidad de electrones y la concentracion del gas
a detectar dada por la Ec. (2.10) y la concentracion teorica C(y, ¢) dada por la Ec. (2.9),
reemplazando ambas en la Ec. (2.15) se obtiene la siguiente expresion para la corriente

electrica:
i(t) = j'eu A,C erfe( J_)—I Jdy (2.16)

Desarrollando la integral dada en la Ec. (2.16) tenemos:

i(t)=ep,A,C, %{ yoerf{i jb‘,) + 2@{1 e H (2.17)

La conductancia eléctrica G(¢) del elemento sensor es LV’) y esta relacionada a la
conductividad o(t) mediante la siguiente relacion:

o(t)ex Gyw, (2.18)
La relacion L/w, estan en el rango de:

mg:—’glooo (2.19)

o

Con la intencion de simplificar nuestra expresion de la conductancia, podemos

introducir una constante denominada constante de tiempo de difusion ()

2
S () (2.20)
4D

Finalmente, se obtiene la siguiente expresion para la conductancia en funcion del

G(t)=eu,A w. yo[ei_‘ﬁ{ } [I —e.I H (2.21)

Por tanto, la conductancia final tiene la forma siguiente:

tiempo

Gl(r)=G, +G,R(r) (2.22)
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Donde G, es la conductancia antes que ingrese el gas a detectar, G, representa el
cambio maximo de conductancia en presencia del gas a detectar y R(?) es la respuesta
eléctrica del sensor. La figura 2.4 muestra el comportamiento de la conductancia antes

y después de ser expuesto a un gas a evaluar.

G, +G R(1)

Conductancia (S)

Con gas

" 1 Il i 1

Tiempo (s)

Figura 2. 4 Conductancia en funcion del tiempo de una pelicula sensitiva antes y después de ser
expuesta a un gas a evaluar.

Donde
v ol 1"
G, =eu,4,C, —y, (2.23)
w{)

Y el término respuesta eléctrica para el elemento sensor solamente depende de la

constante de tiempo de difusion y es dado por

R(t)= erﬁ{_\/ :J + .\} 1; .{1 —e'?rJ (2.24)

Este modelo predice el siguiente comportamiento:
e E] cambio de la conductancia maxima G, es proporcional a la concentracion del
gas a detectar, como es frecuentemente observado para sensores de oxido de

estafio, pero la relacion se espera no funcione en el rango de altas
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concentraciones, donde el coeficiente de difusion depende de la concentracion o
de la movilidad electronica modificada.

e El cambio de la conductancia G, es proporcional a la movilidad electronica
similar que en los semiconductores tipo-n.

e El cambio de la conductancia G, es independiente del coeficiente de difusion y
es solamente determinado por la reaccion quimica, conectividad entre granos y
consideraciones geométricas.

e La respuesta eléctrica R(t) de un elemento sensor solamente depende de la
constante de tiempo de difusion, mediante el cual depende de la porosidad de la
pelicula. Asi una reduccion en el aspecto geométrico del sensor no mejora la

respuesta eléctrica para materiales homogéneos.

2.2.2.2 Electrodos coplanares delgados semi-infinitos

Una configuracion bastante utilizada para sensores de gas de estado solido consiste de
un par de electrodos sobre el cual se deposita el material sensor como se muestra en la

Figura 2.5

Esta geometria es usada en los sensores fabricados en los Laboratorios de Peliculas

Delgadas de la Facultad de Ciencias.

Oxido semiconductor

0

Figura 2. S Geometria de sensor utilizado en el laboratorio de peliculas delgadas.

38



En esta geometria el problema es mas complicado para determinar el campo eléctrico,
el cual sera obtenido a través de dos transformaciones en el espacio complejo (para

mayores detalles de la transformacion ver el anexo I1) [23].

== — .
o “_lineas de campo
™~

-~

/ //Q\ \

Electrodos de An — Wy —

L

Figura 2. 6 Representacion esquematica de las lineas de campo eléctrico en el sustrato sensor.

Las lineas equipotenciales y lineas de campo son hiperbolicas y elipticas,

respectivamente. El campo eléctrico obtenido es:

2
Yo

2 ) (2.25)

14
E(0.5) =2 ("

donde w, es la separacion entre los electrodos. Siguiendo el mismo razonamiento que
en el caso anterior, también es posible determinar la conductancia para esta geometria.

Nuevamente partimos de la ecuacion 2.15 y se reemplaza la densidad de corriente en
funcion del campo eléctrico dado por la Ec. (2.25). Ademas, considerando al igual que
en el caso anterior que existe una relacion lineal entre la densidad de electrones y la
concentracion del gas como en el caso anterior la cual esta dada por la Ec (2.10), valido

en el rango de bajas concentraciones, se tiene que la corriente esta dada por:

: v y ¥ [ i 2 wj -1/2
l(t)=eﬂ¢.4f-gfx;(!erﬁ( Wi (2.26)

(t)

donde la conductancia también puede ser obtenida de G ()= lv y como en el caso

anterior la conductancia total en funcion del tiempo G(t) es posible expresarla a través
de la respuesta eléctrica de la siguiente forma:

G=G,+G,R'(1) (2.27)
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donde se tiene que:

L )
G, =eu,AC,~ =G, [ Y ] (228)
.4 V,z

Y la respuesta eléctrica esta dada por la siguiente relacion:

b

R _ y 2 W: 2y 2.29
() !effc(zﬁ)(y+4) y (2.29)

Considerando que los limites de integracion en la respuesta eléctrica, el parametro a

puede tomar dos valores 0 o y, para los casos de electrodos ultra delgados y para
electrodos de un espesor y,, el parametro de integracion superior b es infinito dado que
son recubrimientos gruesos y ello representa una buena aproximacion. Realizando los

cambios de variable de y por y/w, y definiendo una nueva constante de tiempo como:

2
. w

- Y 2.30
T 230

Nosotros obtenemos una expresion final para el término de respuesta eléctrica que esta

dado por:

1
SR (FAMIFE]
R'(1) = Iu;fc[w—o VT [W J g d[%] (2.31)

alwy 0
Las respuesta eléctricas para electrodos paralelos gruesos y electrodos coplanares semi-

infinitos seran evaluadas usando el programa mathematica en el siguiente capitulo.

40



Las evaluaciones de las ecuaciones (2.24) y (2.31) fueron realizadas usando el

Capitulo III

3. RESULTADOS Y DISCUCIONES

programa mathematica.

3.1 Electrodos paralelos grueso

Las figuras 3.1 y 3.2 muestran la respuesta eléctrica R(#) obtenida por el modelo teérico
para un sensor semiconductor tipo-n versus el tiempo, para diferentes valores de

constantes de tiempo (7 ) en el rango de 0 a 550 s. Las curvas fueron obtenidas en un

rango de tiempo entre 0y 300 s.

0.8

th% -Gy
1

0.4

Figura 3. 1 La Respuesta eléctrica teérica R (t) =

1

0.6

0.2 HI

| i » i N il

20

0] 0 100 150 200 250
Tiempo (s)

G(1)-G,

de constante de tiempo en el rango de 0,1 a 20.
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En la Figura 3.1 se observa que la funcion respuesta eléctrica alcanza un maximo valor
que tiende a 1 conforme la constante de tiempo decrece hasta valores cercanos a cero y
rapidamente alcanzan la saturacion. Esto ademas trae como consecuencia que los
tiempos de respuesta sean muy cortos.

De otro lado, el aumento sistematico en la constante de tiempo (1) induce una reduccion
en la respuesta eléctrica tedrica y se encuentra que esta no alcanza la saturacion, asi

como un aumento del tiempo de respuesta tal como se observa en la Figura 3.2.

1 r T v
L T
0.8 }
r
0.6
o s
L=
© 0.4 [
0.2
LY i - e Bt _— —
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (s)
G(1)-G,

Figura 3. 2 La Respuesta eléctrica teorica R( t) = versus el tiempo, para diferentes valores

de constante de tiempo en el rango de 2 a 550 son mostrados.

Conforme se aumenta las constantes de tiempo en el rango de 2 s a 550 s, también se
observa que hay un aumento sistematico de los tiempos de respuesta a la deteccion de
gases que se encuentran en el rango de 4 sa 9 s lo cual esta en concordancia con los

hechos practicos de la teoria de difusion. Una caracteristica importante es que la
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respuesta eléctrica para esta configuracion es independiente de la separacion de los

electrodos.

3.2 Electrodos coplanares delgados semiinfinitos

La Figura 3.3 muestra la respuesta eléctrica obtenida por el modelo tedrico de un
sensor semiconductor tipo-n versus el tiempo, para diferentes valores de constantes de

tiempo (7 ) en el rango de 1 a 50s. Para un rango de tiempo entre 0 y 300 s.

35
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Figura 3. 3 La Respuesta eléctrica teorica R (1) = versus el tiempo, para diferentes valores

1
de constante de tiempo en el rango de 1 s a 50 s son mostrados.

En la Figura 3.3 se observa que la funcion respuesta eléctrica es muy sensitiva a los
cambios que experimenta la constante de tiempo (7" ). Cuando la constante de tiempo
aumenta, la funcion respuesta eléctrica rapidamente decrece. Donde los tiempos de
respuesta son, entonces, también sensibles a las constantes de tiempo.

Comparando entre las dos configuraciones planteadas en este trabajo, la que posee

mejor sensibilidad es la de electrodos coplanares delgados semi-infinitos, en esta
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configuracion la sensibilidad es hasta tres veces la sensibilidad encontrada para
electrodos paralelos.
De otro lado la respuesta teorica para la configuracion de electrodos planos semi-

infinitos bajo diferentes espesores de electrodos y con un tiempo caracteristico t’ de 2 s

es mostrado en la Fig. 3 .4.

e - T
3 5 Y iw, _
| ——"10 -
2.5 [ = -
| § — 05

-G
11
()
T T
N
\
-

5[ ;
b / e
L / i i
)
[/ //
1f 5.0 ]
0.5 f ]
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (s)

R(1)- G(r)‘— G,

Figura 3.4 La Respuesta cléctrica tedrica G, versus el tiempo, de diferentes electrodos
coplanares con diferentes espesores de electrodos expresados como funcion de w,

Cuando el espesor de los electrodos es delgado (y, << w,) la respuesta eléctrica es la
misma que la determinada en la Fig. 3.3. De otro lado cuando el espesor de los
electrodos incrementa, la respuesta eléctrica aumenta hasta un maximo valor cuando la
relacion y/w, = 1, luego de esto la respuesta eléctrica disminuye a pesar de seguir
aumentando y,. En consecuencia, la sensibilidad es maxima para electrodos coplanares
de espesor y, = w, pero con un tiempo de respuesta mayor que el de los observados en

espesores menores que w, como se muestra en la Fig. 3.4.



Analisis de los resultados teoricos con datos experimentales [12]

La respuesta eléctrica hallada experimentalmente en un sensor de SnO, expuesta a
diferentes concentraciones de vapor de etanol con una temperatura de operacion de 350
°C se muestra en la Fig. 3.5. Claramente, la conducta de la respuesta eléctrica del sensor
es similar a la encontrada bajo el modelo planteado, usando una constante de tiempo de
aproximadamente de 1s, 20 s, 550 s para concentraciones de vapor de etanol de 30, 20

y 10 ppm respectivamente.

T v T ¥ T ¥ T Y T T d T
V. etanol (ppm)

10 |- R ...u-!_!.u!l'_'lulm.lu--a.h.---
) L -* 30 -
08k |' --. .-.-.Illlllw’mﬁ. 7
| ML i—

20
- 0.6 |- |

———
t=550s mf‘._;;_l'_'.Ill-ll
N bl 10

4

o’ Y = W
) y =

0.4} .

ssssss Emmenta]
Teérico

700 800 900

G(1)-G,

Figura 3.5 Respuesta eléctrica tedrica R(t) = versus el tiempo, para un sensor de Sn0O,

bajo diferentes concentraciones de vapor de etanol y a 350 °C de temperatura de operacion.

Se puede observar que la evolucion de la respuesta eléctrica teorica en los primeros
segundos difiere a la mostrada experimentalmente por los sensores de SnO,, esta
diferencia del comportamiento es razonable dado que en los primeros segundos la

cinética de la reaccion quimica entre el so6lido — vapor controlan el cambio de respuesta
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eléctrica y este no fue contemplado en el modelo planteado. Sin embargo, los valores de
respuesta eléctrica maxima son muy similares.

Aqui encontramos una aparente contradiccion entre el modelo tedrico y los resultados
experimentales, puesto que el modelo tedrico predice que la respuesta eléctrica
depende de la constante de tiempo (=y02/4D) y se asumi6 que el coeficiente de difusion
es independiente de la concentracion, por tanto se esperaba una curva
independientemente de la concentracién, la Fig. 3.5 muestra curvas diferentes para
cada concentracion. Por tanto, debe existir una relacion entre el coeficiente de difusion
y la concentracion.

Ahora analicemos parametros caracteristicos como conductancia base (G,) vy

conductancia maxima (G,) presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Pardmetros caracteristicos de conductancia de un sensor de SnO,

Concentraciéon ppm 10 20 30
Conductancia G, (MQ)™ 312 31.8 32.6
Conductancia G, (MQ)" 1.5 11.2 15.6

Los cambios de conductancia G1 varia para las diferentes concentraciones de vapor de
etanol, indicando que el sensor de SnO2 puede discriminar bien entre una concentracion
y otra.

La figura 3.6 grafica la conductancia G, como funcién de la concentracion de etanol y
muestra que G, es directamente proporcional a la concentracion del vapor de etanol,

para concentraciones menores que SO ppm

La insercion de la figura 3.6 grafica la constante de tiempo caracteristico (t) calculada
para las tres respuestas eléctricas estudiadas (figura 3.5) con respecto a la concentracion

de etanol, aqui se puede deducir una relacion de proporcionalidad entre ambos

parametros, asi T @ 1/C.

Por definicién de la constante de tiempo de difusion se tiene que

46



Y 2 1
oC
4 D (Y

Entonces , podemos concluir que debe existir una relacion de proporcionalidad entre el

coeficiente de difusion (D) y la concentracion del gas a detectar.

14 |-

6 1 L 1 4 1 A 1 " i
10 15 20 25 30

Concentracién (ppm)

Figura 3.6 Conductancia G, como funcion de la concentracion y constante de tiempo como funcion de

la concentracion para una pelicula de SnO, bajo vapor de etanol.
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3.3 CONCLUSIONES

Se ha desarrollado un modelo tedrico para la conductividad en sensores de gas basado
en recubrimientos gruesos de un oxido semiconductor utilizando la teoria de difusion de
gases. Las ecuaciones derivadas predicen la respuesta eléctrica que relaciona la
conductancia del sensor con las propiedades fisicas y geométricas del elemento sensor.
El modelo ofrece una respuesta eléctrica R(#) para un par de electrodos y un

recubrimiento en la configuracion tipo “sandwich” como:

R(’)=e'fC(\/§)+&(l—e_‘t)]

y una respuesta eléctrica para electrodos coplanares delgados semi-infinitos como:

o P2 [T (2Y 1] >
R(@)= [ e {w{,\ﬁ [WOJ b d[%}

alwy

Donde 7 es la denominada constante de tiempo de difusion. Asimismo, a través de este
modelo predecimos que la Optima respuesta eléctrica en sensores de gas semiconductor
ocurre cuando los electrodos estan debajo de la superficie (electrodos coplanares
delgados semi-infinitos) y la maxima respuesta eléctrica se encuentra cuando la relacion
Y/W, = 1, es decir, cuando el espesor del recubrimiento es igual a la distancia de
separacion de los electrodos. Los resultados tedricos se han comparado con los
resultados experimentales de un sensor de SnO, expuesta a diferentes concentraciones
de vapor de etanol, encontrandose una dependencia proporcional del coeficiente de

difusion con la concentracion del gas.
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APENDICE

ANEXO I: CALCULO DE LA CONCENTRACION EN FUNCION DE LA
DISTANCIA Y TIEMPO

Si la superficie de un sensor de gas semiconductor es expuesta a un gas, entonces la
migracion del gas dentro del solido puede ser descrita utilizando la 2da ley de difusion
de Fick:

V2C = 1 oC

D ot (1)
Donde C es la concentracion de la sustancia que se difunde y D es denominado el
coeficiente de difusion. En algunos casos como la difusion en polimeros D depende de
la concentracion D(C), pero en este caso D puede ser r tomado como una constante.

Para el caso de difusion en una dimension, la Ec. (1) se reduce a

o’'C 1aC
;= (2)
oy D ot
una solucidn a esta ecuacion diferencial esta descrita por:
A - y?
C = ex 3
t PC o p, ) )

donde A es una constante arbitraria.

La Ec. (3) es simétrica con respecto a y = 0, tiende a cero cuando y se aproxima a
infinito positiva o negativamente para t >0, y para t=0 e y=0 este tiende a infinito. Si la

cantidad de la sustancia total que se difunde es M, se cumple que:
M = [Cdy 4)

reemplazando los cambios de variables siguientes

2
Y = @? dy=2 Dtdw
4Dt

49



la ultima expresion toma la forma de

M =24 D J-exp(—a)z Ydw =24 7D
()]

reemplazando en la Ec.(3) se obtiene una expresion para la concentracion dependien e

del tiempo y la distancia y

M —y?
C= ex 6
2 7Dt P 4Dt) (6)
Esta solucion describe la separacion por difusion de una cantidad de sustancia M

depositada en el tiempo # en el plano y = 0.

Hasta aqui se ha considerado el caso en que toda la sustancia esta concentrada
inicialmente en un plano. Sin embargo, para nuestro caso la distribucidn inicial ocupa

una region finita dada por las siguientes condiciones iniciales:

C =C, para y<0 (7)
C= 0 paray>0

La solucion a este problema se obtiene considerando la distribucion extendida
compuesta de un infinito numero de lineas fuente y superponiendo las soluciones
elementales. En la Figura 1, consideremos la difusion de la sustancia en un elemento de
ancho &g con una masa igual a Cyde. Entonces de la Ec. (6) la concentracion en el punto

P, distancia € desde el elemento, a un tiempo t es:

C,0¢ -&’
exp
2 7Dt 4Dt (8)
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Fig 1 : Distribucién inicial extendida

La solucion completa debido a la distribucion inicial dada por la Ec. (7) es la suma del

efecto causado por los elemento &g

Co 7 -t C, 5
Ciy,t) = e de= " -n)d
0= KD,Vpr(w,) : yjexp( n*)dn
' 2 Dt
donde n =¢/2(Dt)%

La funcion matematica error, erf (z) esta definida como

erf(z) = 2” Jexp(=n*)dn

0
el cual tiene las siguientes propiedades
erf (=z) = —erf (2) erf(0)=0 erf () =1

por tanto

" 2 23 :
27{ Jexp(=n*)dn = exp(-7° )dn - = [exp(-n*)dn
z 0

2:0
IU

=1-erf(z)=erfc(z)

donde Erfc(z) es la funcidon complemento de error. Por tanto la solucion sera:
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y

Jbr (12)

/
Clyt)= ECue’.‘fc 5
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ANEXO 1I: CALCULO DEL CAMPO ELECTRICO PARA ELLECTRODOS
COPLANARES SEMI-INFINITOS

La solucion bidimensional de la ecuacion de Laplace para la configuracion mostrada
puede ser resuelta usando dos transformaciones en el plano complejo. Los electrodos
coplanares semiinfinitos se encuentran inicialmente en el plano z donde las lineas de
campo tienen la forma de elipses.

Para transformar las elipses del plano z al semiplano superior del plano t usaremos la

transformacion siguiente:

22'—-[14-1}1 (1)

‘l
U TERSS Plana-z
— ; —
—— , . e
—~—. e B SN e .
) S~ e ~o. ey Linexs de
Limcas de { o, e N potencinl
canipo . TN e T e TN \
_ ", P > ‘-" ~ L I——
Pt N e
! s - N et ! ‘
_ | h R A P y . (P
S S T ; g U
Tredan N Vi ,-}%"'_‘] ' |
N I ¥ Sl 1 — 5
{ ] I T
W
Plano -t
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donde z=x+iy y t=re”

. o1
2x+iy)= (re"9 +—e07" ju = ar(cos @ +isenf)+ E(COSQ —isen®)
r r

2x+iy)= a(r + 1] cosé + i(r - l)asen@

r r
Entonces:
2,
2 (r + l)cos@
a r
2_y = (r - l)sem9
a r

eliminando 6 obtenemos la elipse del plano z

2 2

x " y _
a’ 1 2 a’ 1) - @)
~|r+- —-(r—~]
4( r) 4 r

que corresponde a cada una de las circunferencias |t]= r, [t| = 1/r. Cuandor— 1 el

eje mayor tiende a a , mientras que el eje menor tiende a cero. Sir > 0o sir — « los
dos semiejes tienden a infinito. De esto resulta que ambos, interior y exterior del circulo
unidad del plano t, corresponden a todo el plano z cortado de - ¢ a a, en todo lo largo

del eje real.
’ wO
De la geometria de los electrodos, « = B 3)

Reemplazando en la Ec. (1)

- [: " 1} )
4 t

Ahora transformemos del planot — plano w
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El campo eléctrico entre las lineas en ¥ = 0 y ¥ = jV pueden ser mapeado dentro de la

mitad superior del plano-t via la transformacion.

r=e” 5)
donde
t=re’ y w=¢+i¥
re'® = e$*vh — e”e'"”
portanto r=e* 'y O=yb

analizando esta ultima expresion
O<y <V
O<yb<Vb

. n
como el limite mayor de 0 es 7, entonces, b= v

Luego t=e b w= " Lnlt) (6)

Despejando t de la Ec. (4) y reemplazando en la Ec. (6) se obtiene:

2
w=KLn[—2—Z—+ 4—2-—1] (7
T W, W,

aplicando propiedades de cosh se puede escribir
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w= ECOSIJ"{—ZJ (8)

W()

Donde el campo eléctrico E viene dado por:

o
dz
Entonces
_
dw| V w? ) 2
E = =_| z2 -0 9
dz| =« [ 4 J ®)

Donde las componentes del campo eléctrico E, y E, son dadas por:

E=-% y p--% (10)
ox ’ Oy

Por consiguiente el plano bisectriz a lo largo del eje y para la configuracion de

electrodos indicada es dado por

V wz -1/2
E0,y)= [yz + —O-J
T 4
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EQUIPOS UTILIZADOS

1. COMPUTADORA 1:
Pentium IV, Dual Core, 2.66 Ghz.
RAM 512 Mbyte DDR2, PC 533.
HD 80 Gbyte SATA.
Case con tobera, 500 w.

2. COMPUTADORA 2:
Pentium IV, HT, 3 Ghz.
RAM 2 Ghz, DDR1, PC400.
HD 120 Gbyte , IDE.
Case Tower, 550 W.

2. COMPUTADORA 3:
Toshiba Equium 7350D, Pentium Iil, 800 Mhz.
RAM 256 Mbyte, DIMM PC133.
HD 13 Gbyte, IDE.
Case Desktop, 300W.
3. Multitester Digital: Marca CIE 122.

4. Vemier, Marca Viustool, modelo MRT-00852.

5. Termémetro de bulbo, hasta 100 °C.



