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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se evalia la influencia de la incorporacion de
Cobalto en las peliculas delgadas de NiO obtenidas por rociado pirolitico. La solucion
precursora es una mezcla de Ni(NOs),.6H;0 y Co(NO;);6H,0 en una razon en peso wy/
Woo = 9/1.La pelicula delgada presenta muy buena adherencia sobre sustratos de alumina.
Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X y microscopia
electronica de barrido. Encontrandose una estructura cubica para el NiO y una sub
estructura de oxido de cobalto denotada como Co3;0,. Las peliculas fabricadas fueron
sinterizadas a 360 °C y 600 °C con el objetivo de estabilizar las propiedades estructurales y
eléctricas, asi como ver la influencia de la temperatura de sinterizacion sobre las
propiedades como sensor de gas. El analisis de microscopia electronica de barrido revelo
que las peliculas de NiO:Co poseen una superficie rugosa con aglomerados de particulas
ideal para sensor de gas. Las caracteristicas como sensor de gas muestran que la
incorporacion de Cobalto en las peliculas de NiO mejora la sensibilidad a propano, siendo
capaz de detectar hasta 1 ppm de propano a una temperatura de operacion de 320 °C. Sin
embargo la adicion de Cobalto trae como consecuencia que el sensor no responda a

propano para una temperatura de operacion menores de 280 °C.
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OBJETIVOS

. Fabricar peliculas de 6xido de niquel (NiO):Cobalto a partir de una solucion

precursora de Ni(NOz)2.6H;0 y Co(NO;),6H;0 por la técnica de rociado pirolitico

. Caractenzar estructural y morfologicamente las peliculas delgadas de NiO:Co

. Evaluar las peliculas de NiO:Co como sensor de gas.



INTRODUCCION

Los sensores de gas consisten basicamente de un material sensible a ciertas moléculas o
gases y un sistema para la transferencia de la sefial eléctrica. La deteccion del gas esta
basada en la variacion de una propiedad fisica (eléctrica, Optica, magnética, etc.) del
material sensitivo debido a la presencia de un determinado gas en la atmosfera que lo rodea,
la cual es transformada en una seiial por el transductor [1]. En la Figura 1. 1 se observan los
diferentes tipos de sensores de gas. Los sensores Opticos se basan en que las variaciones en
la composicion del medio ambiente cambian las propiedades Opticas del sensor, es decir
cambios por ejemplo en el indice de refraccion, coeficiente de absorcion los cuales son

medidos por interferometros, guias de onda oOpticas, fibras oOpticas, etc.

Sensor de masa Sensor Calorimetrico Sensor Optico

AV
Fuente IR Membrana Detector
de difasion y Filtvo IR

Termopila Sensor IR

Sensor capacitive Sensor de conduccidn icnica

Potenciostato

Sensor de OMS

Celda electroquuinica

Figura 1. 1 Diferentes tipos de sensores de gas [1].

Los sensores capacitivos se basan en que las variaciones en la composicion del medio
ambiente modifican la capacitancia del material sensible, estos sensores son comunmente
operados con voltajes AC de bajas frecuencias y son ideales para monitorear compuestos

con una constante dieléctrica como el agua [2]. En el caso de sensores sensitivos a cambios



de masa como las micro-balanzas de cuarzo o sensores de ondas acusticas superficiales,
donde 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 reaccion quimica exotérmica o endotérmica, o donde hay una diferencia de temperatura
entre el transductor y la atmodsfera circundante. Los sensores electroquimicos basan su
sensado en medida de la concentracion y actividad de iones y especies neutras en
soluciones liquidas, solidas o gaseosas. Los sensores resistivos se basan en materiales como
oxidos metalicos, polimeros conductores, y conductores ionicos. En estos sensores la
variacion en la composicion del medio ambiente modifica la resistencia eléctrica del
material, la cual se mide en un sistema de 2 o 4 puntas (los principios de sensado son

ilustrados en la Figura 1. 2).

Senal del sensor

a)

Figura 1. 2 Principio de Sensado: Un cambio en la atmésfera gaseosa produce cambios en las
propiedades fisicas caracteristicas del sensor. La seiial obtenida del sensor puede ser usada
para obtener la informacién deseada. [3]

Los sensores de gas resistivos son usados para detectar gases toxicos, explosivos y para la
discriminacion de olores o generalmente para monitorear cambios en la composicion del
medio ambiente. Debido al bajo costo y facilidad de uso, los sensores de gas cubren un
amplio rango de aplicaciones que van desde el analisis de grandes volimenes (control de
ventilacion de autos) a volumenes pequefios (frecuentemente usados en narices
electronicas) [1,2].

Los sensores de gas de estado solido no son la unica manera de deteccion de gases o
analisis general de mezcla de gases. La composicion de una mezcla de gases puede ser
medida meticulosamente por herramientas de analisis quimico tales como cromatografia de
gases, espectrometro de masas, espectroscopia infrarroja o por una combinacion de estas,
todas estas herramientas son muy caras y algunos no son faciles de operar. Ante estos

inconvenientes los sensores de gases o dispositivos basados en sensores de gases proveen

una buena altemativa en muchos casos.



Entre la gran variedad de los materiales usados en sensores de gas, los 6xidos metalicos
semiconductores (OMS) son de gran importancia (SnQ,, ZnO, Ti0O,, WQs, etc). Un factor
importante es que ellos operan a temperatura superior a la temperatura ambiente y por lo
tanto no dependen de esta, asi como también no son faciles de contaminar. Sin embargo, 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 que operan
con baterias. Los cambios de resistencia de los materiales sensitivos son tipicamente
medidos con sistemas de 2, 3, o 4 electrodos. Un sensor tipico de gas semiconductor
consiste de un sustrato provisto de un calentador y un par de electrodos para registrar los
cambios de conductancia de una capa sensitiva depositada sobre los electrodos de medida
como se muestra en la Figura 1. 1. Algunas ventajas de estos sensores de gas son:

e Tiempo de vida largo y razonable estabilidad

¢ Gran fiabilidad reduciendo considerablemente los errores de deteccion

¢ Buena resistencia a gases cCOIrosivos

e Costos reducidos de fabricacion, pequeiios y faciles de agarrar con las manos

¢ Bajo costo de mantenimiento
También tiene desventajas, tales como:

e Pobre selectividad de los sensores individuales

e Influencia de la humedad del medio ambiente

¢ Gran consumo de energia (comparado con sensores de celdas electroquimicas)

Existe una gran necesidad por vencer estas limitaciones y actualmente se realizan muchos
trabajos de investigacion que ayuden a mejorar estas limitaciones. Algunos topicos son
explorados en la presente monografia. La pobre selectividad puede ser solucionada en parte
por [4]

e Arreglos de sensores,

e Porlaincorporacion de materiales apropiados

e Desarrollo en los métodos de fabricacion

® y/o por una cuidadosa eleccion de la temperatura de trabajo.



Sin embargo, hay solamente un nimero reducido de compaiiias que venden sensores de gas
semiconductores individuales. Estos dispositivos también pueden incluir unidades de toma
de muestra, unidades de evaluacion,etc. Algunos de los sensores comerciales son
mencionados a continuacion.

Los primeros sensores de gas semiconductores fueron desarrollados por Seiyama en 1962
[5,6], seguidamente N. Taguchi [7] patenta diferentes configuraciones de estos dispositivos
sensores. Estos sensores pueden ser montados en sockets estandares y en la actualidad los
sensores son empaquetados con filtros. La compaiiia Figaro distribuye estos sensores de
peliculas gruesas pero ahora sobre sustratos planos, los cuales fueron descritos al comienzo.
Basados en la tecnologia de los sensores Figaro las companias FIS (Japon) y Capteur ahora
llamada City Technology (Inglaterra) producen sensores de peliculas gruesas con disefios
planares. En la Tabla 1.1 se da una lista de las compaiiias que fabrican y comercializan

estos sensores de gas.

Tabla 1.1: Compatiias que venden sensores de gas semiconductor [8].

America Sensor Inc. SNIFF America Sensor Inc. SNIFF, Toronto, Canada

Capteur Capteur, Abington, United Kingdom

Figaro Figaro Engineering Inc. Mino, Osaka, Japan

IL Metronic IL Metronic Sensortechnik GmbH, Illmenau, Germany '
Microsens SA Microsens, Neuchatel, Switzerland

MiCS MicroChemical Systems SA, Corcelles, Switzerland n
Remoto Nemoto & CO., Ltd, Suginami-ku, Tokio, Japan o
Pewatron Pewatron, Wallisellen/ZH, Switzerland o
Siemens Matsushita Siemens AG, Miinchen, Germany

UST Umwelt Sensor Technik, Geraberg, Germany

Compaiiias tales como Bosch y Siemens desarrollan sensores de gas principalmente para
automoviles y usan como material sensitivo el TiO, Motorola y Microsens fabrican
sensores de gas micro maquinados usando la técnica de “sputtering” para la fabricacion de
la capa sensitiva. Hace dos afios atras ellos cerraron la compaiiia de sensores para asociarse
con la empresa MicroChemical Systems. En la Fig 1. 3 muestra esquematicamente un

sensor micro maquinado fabricado por Motorolay los sensores de gas Figaro[9].
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Fig 1. 3 La imagen de la izquierda muestra sensores Figaro encapsulados. La imagen central muestra un

sensor micromaquinado distribuido por Motorola. La imagen de la derecha muestra el empaquetamiento
de sensor micro maquinado [9, 10).

Sobre la mano derecha de la Fig 1. 3, se muestra al sensor micro maquinado encapsulado
con sus respectivos filtros. Los sensores son pegados al socket y los contactos eléctricos
son enlazados con los pines. Una malla es montada debajo del filtro de carbon para prevenir
la contaminacion de la capa sensitiva. Sobre la mano izquierda de la Fig 1. 3 se observa una
fotografia de los sensores Figaro [10].

Los sensores mencionados en los parrafos antenores estan basados en una capa sensitiva de
oxido semiconductor tipo-n. Existen muy pocos trabajos relacionados con oOxidos
semiconductores tipo-p usados como sensor de gas, en particular el 6xido de Niquel, oado
de Cobalto o la mezcla de ellos. Esto alienta el desarrollo del presente trabajo de
investigacion en estudiar nuevos materiales para sensores de gas basados en peliculas

delgadas de 6xido de Niquel-Cobalto (N1O:Co) para la deteccion de propano.
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Capitulo I

1. Conceptos tedricos

1.1 Aspectos Generales de las peliculas delgadas basadas en NiO y Co30,

Este capitulo consiste de tres partes. En la primera parte, un corto parrafo es dedicado a las
propiedades cristalinas y eléctricas del 6xido de Niquel (NiO) y del 6xido de Cobalto
(Co304), que apuntan a entender estos materiales para ser usados como material sensible en
los sensores de gas semiconductor. La segunda parte contiene la interaccion de gases con la
superficie de un 6xido semiconductor tal como el NiO. La adsorcion de oxigeno sobre la
superficie del 6xido son discutidas. Asi como algunas razones de como mejorar las
caracteristicas de sensado. Finalmente se mencionan las principales caracteristicas del gas

propano como gas a evaluar.

1.1.1 Propiedades fisicas del NiO y Co30,

El NiO y el Co304 tienen propiedades unicas y especificas propias a su estabilidad quimica,
las cuales hacen que estos materiales sean utilizados en muchas aplicaciones, por ejemplo:
Peliculas delgadas policristalinas de NiO son bien conocidas como electrodos y usadas en
dispositivos opto electronicos [11]. También son usadas como recubrimiento transparente
anti-estatico y en otras aplicaciones donde la transparencia es requerida. Ademas NiO es un
material electrocromico con coloracion anddica [12] y son bien estudiadas para
aplicaciones en ventanas inteligentes, supercapacitores electroquimicos [13] y sensores
quimicos funcionales [14].

Co0304 es un material anddico usado en baterias recargables de Li [S] y es un efectivo
material catalitico en la reduccion de SO, por CO [16]. Co3O4 también es util en la
reduccion de NO por metano [17] y en la oxidacion de amonio [18]. Estas propiedades

hacen que este material sea muy usado en proteccion del medio ambiente y en ingenieria
quimica.
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1.1.2 Estructura cristalina del NiO y Co0304

El NiO es un cristal polar anisotropico, y posee una estructura cristalina cubica tipo NaCl
con una red de Bravais FCC y con un grupo espacial O, [Fm3m]. La celda unidad contiene
8 atomos, 4 atomo de Ni y cuatro atomos de oxigeno [19]. Cada atomo de Ni esta

localizado en el centro de dos atomos de oxigeno y estos ultimos en las esquinas de la celda

como se muestra en la Figura 1. 4.

L
‘0l

o . @

Figura 1. 4 Celda unitaria de NiO con cuatro idtomos de Oxigeno y cuatro dtomos Ni. La
estructura cristalina cibica con red de Bravais FCC [20].

donde las posiciones de los atomos de Niy O son:
Ni: 0, 0, 0,

O: 05, 05 05

2 b b

Y el parametro de la red es a=4.1769 A.

El Co30,4 posee también una estructura cnistalina cubica con una red de Bravais FCC y con
un grupo espacial Fd3m donde las posiciones de los atomos de Co y O son:

(ver Figura 1. 5):

Co 1/2 1/2 1/2

Co :1/8 1/8 1/8

0 1026 026 0.26
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Y el parametro de la red es a=8.0769 A.

Figura 1. S Estructura cristalina de Co;0,. La estructura cristalina ciabica con simetria Fd3m [20] .

La celda tipica unitaria de Co304 tiene un parametro de red de 8.08 A° y contiene 8 iones
de Co* en los sitios tetraedrales y 16 iones Co>" en los sitios octahedrales. Los sitios

tetraedrales tiene cuatro enlaces con oxigeno y los sitios octahedrales tiene seis [20].

1.1.3 Propiedades electrénicas del NiO/Co30,

Los 6xido de metales de transicion tienen orbitales 3d como el 6xido de Niquel y el oxido
de cobalto estos pueden tener un caracter semiconductor tipo-p con un banda prohibida de
3.6 eV para el 6xido de Niquel [24]. Los 6xidos de niquel y cobalto estequiométricos son
aislantes con una resistividad del orden de 10" Q cm a temperatura ambiente [25]. Esta
resistencia puede ser reducida (como el caso de NiO) por el incremento de iones Ni** que
provienen de la aparicion de vacancias de Ni y/o oxigenos intersticiales en el cristal. Sin
embargo hay una gran controversia sobre el mecanismo de conduccién eléctrica en el NiO,
unos establecen que es propia a la excitacion térmica de los huecos de niveles aceptores
superficiales y otros a la excitacion térmica de la movilidad electronica [24].

El NiO y el Co30; son generalmente considerados como conductores hopping
(Conductividad realizada por saltos entre los estados creados en la banda prohibida como

consecuencia de la generacion de vacancias). Estos 0xidos son aislantes cuando son puros y
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estequiométricos a pesar de tener la capa 3d parcialmente llena. Segun Mott y Hubbard
[26,27], los electrones localizados 3d y el caracter aislante son una consecuencia de la
correlacion electronica. Otras teorias vienen enfatizando la importancia de las interacciones
antiferroeléctricas y muestran que la semiconduccion ocurre cuando los estados de
valencias mixtas son introducidos, por ejemplo si algunos de los Ni** son reemplazados por

iones Ni** donde la conduccion tipo-p ocurre.
1.2 Sensor de gas de estado solido

1.2.1 Conductividad eléctrica del sélido

La conductividad total, o,, de un solido semiconductor puede ser descrita por la suma de
conductividad debido a los electrones (o,), los huecos (o,) y los 16nes (o,,). Los

sensores de gas basados en recubrimientos de NiO son operados tipicamente a temperaturas
que oscilan entre 200 °C y 400 °C. En este rango la contribucion de la conductividad i6nica
es despreciable y la conductividad total del NiO es basicamente debido a electrones y

huecos por lo que la conductividad total esta dada por [28]:
0',=1:7.r+cr,,+Zo’mI o, +0, (1.1)
La resistencia de los materiales homogéneos con una conductividad del sélido o,,

movilidad g, longitud /, y seccion transversal A esta dada por:

/
= (1.2)
R o, A
con
0,=0,+0,=nue+ pu.e (1.3)

donde n, p, 4, y p,son densidad de electrones, densidad de huecos, movilidad electronica

y movilidad de huecos, respectivamente. Ademas la concentracion de electrones y huecos
esta dada por [29]:

n= [ DE)V 7 (B)E p= [ D(E)(1- 1 (8))dE (1.4

donde f (E) es la distribucion de Fermi-Dirac y D(E) es la densidad de estados:
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1 | [em : L
E ey = e E_E 2 .
f( ) l—e%u D(E) 2”2( B ) ( ) (1.5)

Para E. - E. >4k,T, las concentraciones de electrones y huecos pueden aproximarse por

medio de una distribucion tipo Bolztmann como:

- 2 :
n=N.p ﬁ—:g; N. =2(—”%k—"];) (1.6)

3

g8 27m kT
1’=N,-e{?’£; N, =2[~7‘;B—] (1.7)

El 6xido de niquel es un 6xido semiconductor tipo-p debido a la deficiencia de atomos de
Ni en el solido (ver Fig 1. 6).

A
E
Banda de
Conduccién
Eﬂ
E,
oooDoooos
[ ) | ——————
E L 4
+ + + + v
Banda de
Valencia
p g

Fig 1. 6 Esquematico diagrama de bandas rigidas del NiO. Niveles aceptores localizados a 0.15
eV por encima de la banda de valencia y con un banda prohibida (E,) de 3.6 eV [24]

Los aceptores son vacancias de niquel que pueden estar simplemente o doblemente
ionizadas (Ea) y localizados aproximadamente a 0.15 eV por encima de la banda de
valencia [24]. Donde la concentracion de niveles aceptores y la temperatura de operacion a
la cual funciona el sensor determinan la conductividad del NiO. Medidas experimentales

realizados en muestras de NiO determinan que la densidad de huecos estan en el rango de
10" a 10" cm™ a una temperatura de 200 °C [25].
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1.2.2 Adsorcion fisica y Adsorcion quimica

Hasta ahora el efecto de una atmosfera gaseosa sobre la superficie de una capa sensitiva de
un sensor de gas no ha sido considerada. Propio al aumento de la reactividad de los atomos
superficiales, donde particulas en fase gaseosa pueden ser adsorbidos sobre la superficie
sensitiva. Por lo tanto una distincién tiene que ser hecha entre los dos procesos de adsorcion
como: adsorcidn fisica (Fisisorcion) y adsorcion quimica (quimisorcion/ionsorcion) .
Fisisorcion, es la adsorcion con la interaccion minima posible sin transferencia de carga
eléctrica. Todas las especies muestran una débil fisisorcion causada por la interaccion
dipolo/dipolo denominada interaccion de Van der Waals. La energia de enlace para una
fisisorcion estd en el rango de 0,01-0,1 eV [2]. La especie fisicamente adsorbida no
intercambia carga con el absorbente [31, 2]. El equilibrio en la adsorcion fisica se alcanza
rapidamente y es reversible, y la energia de este tipo de adsorcion es relativamente baja. Es
por ello, el primero en ser observado en las pruebas de desorcion térmica

Quimisorcion, Esta relacionada con la transferencia de electrones entre el adsorbente y el
adsorbato. La energia del enlace puede llegar a valores de 1 eV [2]. La quimisorcion puede
ocurrir debajo o sobre la temperatura critica del adsorbato. Esto lo diferencia
cualitativamente de la adsorcion fisica; el gas que es quimisorbido es dificilmente removido
y la desorciéon puede estar acompaiiado por cambios quimicos en la superficie del
adsorbente. Como la energia de enlace es mayor que para el caso de adsorcion fisica se
producen en intervalos de temperaturas mayores (entre 500-600°K), dependiendo del tipo

de gas y de la superficie del adsorbente [31].

Ionosorcion, es una quimisorcion deslocalizada causada por la transferencia de carga del

atomo/molécula hacia la banda de conduccion o viceversa.

1.2.3 Interaccién de un Oxido semiconductor con gases

Los sensores de gas normalmente son usados en atmodsferas que contienen 20 % oxigeno y
cierto porcentaje de humedad los cuales influencian la respuesta de estos sensores [4]. Por

lo tanto, estos factores son importantes para el entendimiento del funcionamiento de los

mismos, como se describen a continuacion.
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1.2.3.1 Interaccion de oxigeno (O;) con un éxido semiconductor

Las especies de oxigeno adsorbidas sobre la superficie de los 6xidos semiconductores tipo-
n son multiples y dependen de la temperatura de operacion de los sensores. Las
temperaturas tipicas de operacion de los sensores de gas esta en el rango de 100 °C y 500

°C. La interaccion con una atmoésfera de oxigeno (O, ) induce la ionosorcion molecular en

la forma de O; y la ionosorcion atdmica en formade O y O . Estas especies de oxigenos
ionosorbido sobre un 6xido semiconductor se ha estudiado por medidas de desorcion de
temperaturas programadas, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y
espectroscopia de resonancia de espin electronico, donde los resultados revelan que por

debajo de 150 °C la especie dominante de oxigeno adsorbida es de la forma molecular O;

y por encima de esta temperatura la especie dominante es la forma atomica O [30]. Los

resultados experimentales obtenidos en la literatura son resumidos en la Fig 1. 7.

Especies Molecular - tonica I Especie atomica - ionica
8+ 0P —eof: |
Of +o0 —0; 0, +6—20

Org == Op
50 450
o ==
O/a- OF 0>
§0-150 400-490 promrie o O
== T o
g % U5 a0 7
| I i ]
O3 o0+
80 160 520 >600
Bl C ] [ ]
0, o3 o0 lat O
[+ o ;
&3 o5 — o~
dominamnte dominante
L | | i ] 1 | { | i | 1
¢ 100 200 300 400 500  Temperatura °C

Fig 1. 7 Oxigeno detectadas en diferentes temperaturas en las superficies de los sensores con

analisis infrarrojo, desorcion de temperatura programada y resonancia de espin electrénico.
Para mayores detalle vea las referencias [1].
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La adsorcion de estas especies genera la formacion de una region de carga espacial y por
ende la formacion de una capa de agotamiento electronico en la superficie de la capa
sensitiva de los sensores de gas [31,32].

La ecuacion que describe la quimisorcion de oxigeno sobre un 6xido semiconductor tipo-p

tal como NiO esta descrita por:

ﬂ as + +a
5023 +ah" + S ;\‘ O (1.8)

donde O%* es una especie de oxigeno molecular en la atmésfera y 4" es un hueco con
carga positiva igual al electron, S es un sitio desocupado para que se produzca la
quimisorcion del oxigeno y Oy es un oxigeno quimisorbido. Ademas denotaremos las

especies de oxigenos con [ = 1 para formas atdbmicas y [ = 2 para formas moleculares, y
con @ = 1 para oxigenos simplemente 1onizados y a = 2 para oxigenos doblemente
ionizados.

La quimisorcion de oxigeno es un proceso que se realiza en dos partes: una electronica y
otra quimica. El primero es producido por la captura de un electron de los miveles
superficiales, esto indica que al comienzo la adsorcion es limitada por factores quimicos.
Después de producida la transferencia de carga otra fuerte limitacion proviene de la barrera
de potencial formado como consecuencia de la transferencia de carga; la que tienen que
remontar los electrones a fin de alcanzar la superficie. La energia de activacion no se
modifica durante el proceso si la fraccion de recubrimiento no es muy alta, para que no se
produzca una interaccion entre las especies quimisorbidas. La maxima fraccion de
recubrimiento de una monocapa de oxigeno adsorbido esta entre 10>y 102 esto debido a
razones electrostaticas y se denomina la limitacion de Weiz [33].

Si analizamos electrostaticamente la interfase, tenemos una zona de carga positiva que
podemos considerarla como un plano cargado y por el otro lado tenemos una region donde
existe una densidad de carga negativa p usando la hipétesis Schottky se puede considerar

que p = cte [31]. La Fig 1. 8 representa en forma esquematica la situacion descrita

anteriormente,
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Fig 1. 8 Quimisorcion de moléculas de O, sobre un semiconductor tipo-p induce la formacion de una

region de carga espacial, generando barreras de potencial entre los cuellos de granos, que controlan la
resistencia de la capa sensitiva [35].

Si consideramos que la densidad de carga espacial en el 6xido semiconductor es constante
y considerando un 6xido semiconductor que tiene N, atomos aceptores por unidad de
volumen completamente ionizados, con p huecos por unidad de volumen. Donde, de la
condicion de neutralidad de la carga tenemos:
Na+p=N,+n. (1.9)
Dado que el 6xido semiconductor es tipo-p, entonces en el cristal la concentracion de
atomos donadores (N,) es despreciable frente de la concentracion de atomos aceptores, por
lo que la ecuacion de neutralidad toma la forma:
pP=N, (1.10)

Cerca de la superficie estos huecos son capturados por los estados superficiales, entonces la
densidad de carga p, en la region de carga espacial y en el volumen tienen las siguientes

condiciones de frontera:

p=eN, r<x

p=0 x>x,, (1.11)
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donde pes la densidad de carga en la region, y e es la carga del electron x_ es lalongitud de

la region de carga espacial. Reemplazando la densidad de carga en la region de carga
espacial, la ecuacion de Poisson toma la forma de:
3% _eN,

- (1.12)
ox? 88y

donde ¢ es la funcion potencial en la regién de carga espacial €€ y considerando que el
potencial toma un valor tal como ¢ y un campo eléctrico diferente de cero en la region de
carga espacial (0<x<x,) y un potencial constante ¢, con un campo eléctrico nulo fuera
de la region de carga espacial (x > x, ). Integrando dos veces la ecuacion (1.12), y teniendo

en consideracion las condiciones de contomo, se obtiene el potencial, que es de la forma:

eN 2
=9 zgg(x—-’ﬁ))_ (1.13)

]

Definamos ¥V =¢, —¢, como el potencial que tiene como referencia el potencial en el

interior del solido, entonces el potencial en la superficie sera:

eN ,
V,=—%x, (1.14)

2¢x,

donde V; es la altura de la barrera generada en la superficie. La longitud de la region de

carga espacial esta dada por,

(1.15)

Entonces si un hueco quiere llegar a la superficie tiene que tener la energia suficiente para
vencer la barrera de potencial eV.

Desde el punto de vista de bandas de energias rigidas la absorcion de moléculas gaseosas
produce la flexion de las bandas de energia hasta alcanzar una altura eV, entre los cuellos

de enlace entre particulas, esto motiva un cambio en la resistencia superficial del material

de sensado como se muestraen la Fig 1. 8.
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Resumiendo, la adsorcion de oxigeno remueve electrones de los niveles aceptores de un
semiconductor tipo-p, lo que resultan en un incremento de huecos y la resistencia del sensor
de gas. La conductancia de un sensor es inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la

presion parcial de oxigeno [2].

1 oy <
G=|—|xcP#p® (1.16
(R] %€ )

1.2.3.2 Optimizacion de la capa sensitiva en sensores de gas.

Para mejorar la sensibilidad de los sensores de gas hay varios procedimientos, entre los mas
resaltantes tenemos:

e Implantacion de cluster metalicos sobre la capa sensitiva

e Control del borde de grano influenciado por la sinterizacion

e Temperatura de operacion

¢ Filtros utilizados en el encapsulamiento de la capa sensitiva.

e Nuevos materiales.
Uno de los métodos mas importante es la implantacion de cluster metalicos sobre la capa
sensitiva, la cual sera explicado a continuaciéon. Los sensores de gas mas usados son los
basados en SnO,, TiO ZnO y WOs donde la implantacion de cluster metalicos tiene
efectos significativos en las caracteristicas como sensor de gas (aumento en la sensibilidad
y selectividad). Sin embargo en los ultimos afios, mezclas de 6xidos (dispersion de cluster
de oxidos sobre la superficie de un material soporte) han dado buenos resultados para

mejorar la sensibilidad y selectividad. En este sentido, el presente trabajo explora el efecto

del 6xido de cobalto sobre el 6xido de Niquel (NiO:Co030s).
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1.2.3.3 Implantacién de cluster metilicos sobre una capa sensitiva

Cluster metdlicos sobre una capa sensitiva son agregados para cambiar la concentracion de
electrones al interior del sélido, como es el caso clasico de dopantes en la tecnologia del Si.
Tipicamente pequeiias cantidades de metales tales como Au, Ag, Pt y Pd son agregados
para aumentar las propiedades cataliicas de sensado [2]. Estos aditivos afectan
significativamente la conducta de sensado, reduciendo los tiempos de respuestas y
recuperacion, ademas, aumentando asi la sensibilidad, selectividad y reproducibilidad. Para
explicar la influencia de los dopantes sobre la capa sensitiva, dos modelos son comunmente
usados. Ambos modelos asumen que, pequeifios cristales son localizados en la superficie de
los granos de los 6xido semiconductor, donde la distribucion de estos cluster metalicos
sobre la superficie se asume homogénea.

El pimer modelo es el denominado 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 moléculas
gaseosas las reacciones quimicas pueden ser aceleradas, reduciendo los tiempos de
respuestas y aumentando la sensibilidad. Si un catalizador dado facilita la activacién para
determinados gases, la selectividad del matenal se ve mejorada. El ejemplo mas conocido
es el deslizamiento de hidrogeno y oxigeno sobre catalizadores metalicos como Pt o Pd
depositados en la superficie de algunos o6xidos semiconductores [1]. En el caso del
deslizamiento de oxigeno o hidrogeno debido a la presencia de Pt, una explicacion es la
energia de activacion reducida encontrada para el enlace de atomos de Pt a atomos de
hidrdgeno, siendo esta no muy diferente de la energia de enlace de un atomo de hidrégeno a
otro atomos de hidrogeno. Por lo tanto comparablemente poca energia se necesita para
disociar una molécula de hidrogeno. Similares argumentos son utilizados para la
disociacion del O; sobre Pt. Por consiguiente, el catalizador normalmente reduce en gran
parte la energia necesitada para la disociacion. El deslizamiento subsiguiente hacia el 6xido
es posible después de romper los enlaces bastante débiles entre el Hidrégeno-Platino u

Oxigeno-Platino. Por lo tanto, la presencia del catalizador cambia los procesos de

disociacion inicial,
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El segundo modelo es denominado control del nivel de Fermi. En este caso el contacto
electronico intimo entre el 6xido semiconductor y el cluster metalico (catalizador) domina
la sefial de respuesta del sensor. Inicialmente en el equilibrio, el nivel de Fermi del
catalizador y el 6xido semiconductor estan a la misma altura. Luego, especies de oxigeno
sobre la superficie del catalizador atrapan electrones del catalizador modificando el nivel de
Fermi, del otro lado del contacto 6xido semiconductor-metal se ve afectado por el
corrimiento en el nivel de Fermu del catalizador, por lo que electrones del semiconductor

suplen la deficiencia de electrones en el catalizador [36].

2R + 03 Catalisis sobre cluster metilico
Conductancia no afectada
2RO

Chuster metalico

o, . ) Chuster metsilico parcialmente oxidado
- P e TaEeREms T m
R e " &5 / Control del nivel de Fermi
Metal oxidado

Deslizamiento catalitica Electrones extraidos del oxido

Disociacion de reactantes con un gran
coeficiente de recobrimiento

Fig 1. 9 Efecto del dopante: arriba, Catalisis debido a cluster metalicos sobre la superficie.
La reaccion del gas toma lugar enteramente sobre el cluster. A la mano izquierda
deslizamiento catalitico donde el cluster metalico promueve la disociacion de ciertos gases
del medio ambiente. Sobre la mano derecha: 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.

Resultando una capa de agotamiento electronico dentro del 6xido semiconductor y una
bandas de energia curvadas. Bajo la influencia de una atmosfera gaseosa las particulas
cataliticas tienden a oxidarse. La eleccion del catalizador dependen 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 sensibilidad y selectividad del 6xido. La

Fig 1. 9 ilustra las posibles influencias de los catalizadores.
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1.2.3.4 Control del borde de grano

Los sensores de gas son generalmente de una estructura porosa y consisten de numerosas
interconexiones entre granos. La alta porosidad permite que el gas tenga acceso a estas
conexiones inter granulares. Por esta razon, una region de carga espacial es creada
alrededor de cada grano, la longitud de la region de carga espacial esta determinada por la
concentracion del gas y la constante dieléctrica del material. Por lo tanto, los bordes de
grano, y los cuellos de enlace que se forman entre granos juegan un rol importante en la
conductividad eléctrica entre grano-grano. El modelo del mecanismo de sensado como se

muestra en la Fig 1. 10.

Cuello cerrado Cuello abierto
Reaginn de rarga 1 .

espacial

l——D— —D—
D
Z0%, eVyy > eV ZN%o

Fig 1. 10 Modelos de conductividad de cuello cerrado y cuello abierto en sensores de gas, en el primero
la regi6n de carga espacial abarca todo el cuello de enlace impidiendo la movilidad de los huecos entre
los granos aqui, la resistencia de la capa sensitiva es controlada por las barreras de potencial. En el
segundo caso la region de carga espacial no abarca todo el cuello de enlace por lo tanto los huecos
pueden moverse libremente por la parte no afectada y la resistencia no solo es dominada por la barrera
sino también por la conductividad del solido.

Si los granos estan puntualmente conectados (cuello cerrado ver Fig 1. 10) y la capa de
agotamiento electronico tiene una longitud x, mucho menor que el radio del grano r,
entonces los huecos del interior del grano no se ven afectados por el gas. Sin embargo, los
huecos provenientes del interior deben cruzar una region de carga espacial al pasar a otro

grano, en el cual existe una barrera de potencial de altura eV, en el contacto intergranular.
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Esto produce un significativo aumento en la resistencia R de la capa sensitiva [30]. Como
discutimos anteriormente, la resistencia R es enteramente controlada por la adsorcion de
gases y es una funcion de la contribuciones de los electrones del interior del sélido y de la
superficie de los granos que constituyen el material, de los electrodos de contacto y de los
contactos inter granulares, En conclusion tenemos:

e Las propiedades eléctricas de la parte intema de los granos que constituyen el
material, no es afectada por fendmenos superficiales.

e La contribucion de los electrodos de contacto a la resistencia esta relacionada con la
barrera Schottky entre la capa sensitiva y los electrodos de contacto, y dependen del
material de contacto. Los electrodos pueden también mostrar un efecto catalitico
dependiente del gas a evaluar.

e La contribucion de los contactos intergranulares a la resistencia esta relacionada con
la barrera de potencial , eV,, dependiente del gas, y los huecos tienen que vencer la
gran cantidad de contactos intergranulares que existen entre los electrodos. En
muchos casos, esta contribucion de los contactos intergranulares domina en la
resistencia del material.

Por las razonas mencionadas anteriormente la conduccion electronica en los sensores de

peliculas gruesas puede ser aproximada con la ayuda del modelo de Schottky por [2]:

s

G=G,e™ (1.17)
donde G, dependen de la temperatura y propiedades geométricas de la capa sensitiva.

Sin embargo cuando el contacto entre dos granos viene acompaiiado con la difusion de
masa de una particula a otra (cuello abierto ver Fig 1. 10), la conductividad eléctrica de la
pelicula es controlada por la conductividad eléctrica del solido y la conductividad eléctrica
de la superficie (directamente influenciada por la adsorcion de gases). Siendo muchas veces
predominante la conductividad del solido en estos casos la sefial de sensado no es
enteramente debido a la adsorcion de gases y se hace dificil la identificacion y

cuantificacion de la concentracion de los gases.
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1.2.3.5 Peliculas compactas y peliculas porosas.

La diferencia entre una capa compacta y una porosa esta esquematizada en la Fig 1. 11. En
las capas compactas, la interaccion con los gases se realiza solamente en la superficie
geométrica. Sin embargo en las capas porosas, el volumen de la capa es también accesible
al gas y en este caso, la superficie activa es mucho mayor que la superficie geométrica. Los

recubrimientos porosos son caracteristicos de las peliculas gruesas preparadas por rociado

pirolitico.
Pelicula compacta Pelicula porosa
Gas Producto

Gas Producto

Pelicula

sensitiva

Fig 1. 11 Representacidn esquemdtica de capas compactas y porosas. En el caso de capas compacuas , el
gas no puede ingresar al interior de la capa sensitiva tomando lugar en la superficie geométrica. En el
caso de capas porosas, el gas penetra al interior de la capa sensitiva y esto toma lugar en la superficios de
los granos individuales, en bordes de grano a grano y entre los granos y los electrodos

El tipo de capa sensitiva (compacta o porosa) determina el mecanismo de conduccion en los
sensores de gas. A continuacion se presenta un resumen de los principales mecanismos.
Para capas compactas, hay dos posibilidades: capas completamente o parcialmente
dominadas por la region de agotamiento electronico, dependiendo de la relacion entre el

espesor de la capa y la longitud de la regiéon de carga espacial x,. Para capas con

agotamiento electronico parcial, donde la reaccion superficial no influencia la conduccion
eléctrica en la capa entera, los procesos de conduccion toman lugar en la region intema del
solido. Formalmente es como si dos resistencias estuvieran en paralelo, una influenciada
por reacciones superficiales y la otra no; la conduccion es paralela a la superficie, y esto

explica la limitada sensibilidad en capas compactas. Para capas porosas la situacion puede
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ser complicada por la presencia de cuellos de granos. Estos pueden generar hasta tres tipos
de contribuciones en las capas porosas: Relacion superficie/volumen (para cuellos de
granos grandes, donde el espesor de la capa porosa es mayor que el espesor de capa de
agotamiento electronico), borde de grano (para granos grandes no sinterizados), y bandas
planas (para granos pequeiios y cuellos de granos pequeiios). Para granos pequefios con
angostos cuellos de grano, donde el camino libre medio de los electrones es comparable
con las dimensiones del grano, la superficie es influenciada fuertemente por la movilidad de
los electrones. Esto ocurre porque el numero de colisiones experimentadas por electrones
en el interior del so6lido son comparables con el nimero de colisiones en la superficie.
Donde las colisiones pueden ser también influenciadas por la adsorcion de especies

gaseosas actuando como adicionales centros de dispersion.

1.3. Propano (C;Hg)
El propano es un gas incoloro e inodoro. Pertenece a los hidrocarburos alifaticos (los
alcanos). Su formula quimica C3;Hs:

CH; - CH; - CH; como se muestraen laFig 1. 12

Fig 1. 12 Representacion esquemitica de una molkécula de propano y su representacion de la densidad
de carga

Propiedades fisicoquimicas del propano:
e Punto de fusion: -187,7 °C
e Punto de ebullicion: -42,1 °C
e Temperatura critica: 94 °C

e Masa molecular: 44 g/mol
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e Concentracion maxima en los lugares de trabajo: 1000 ppm

e Solubilidad en agua: 80 mg/l a 20 °C

e Presion de vapor: 7.700 hPa (20 °C)

e Densidad: 0,585 g/ml (en liquido cerca del punto de ebullicion)
Las mezclas de propano con el aire pueden ser explosivas con concentraciones del 1,7 - 93
% Vol de propano. El propano quema con una llama amarllenta que libera ciertas
cantidades de hollin. A temperatura ambiente es inerte frente a la mayor parte de los
reactivos aunque reacciona por ejemplo con el bromo en presencia de luz. En elevadas
concentraciones el propano tienen propiedades narcotizantes. El propano se suele obtener
del gas natural o de los gases de los procesos de "cracking" producidos en las instalaciones
petroquimicas. El principal uso del propano es el aprovechamiento energético como
combustible. Debido al punto de ebullicion mas bajo que el butano y el mayor valor
energético por gramo, a veces se mezcla con este o se utiliza propano en vez de butano. En
la industria quimica es uno de los productos de partida en la sintesis del propeno. Ademas
se utiliza como gas refrigerante (R290) o como gas propulsor en sprays. No existen muchas
publicaciones con referencia al mecanismo de sensado del gas propano (CsHs) sobre
superficies de 0xidos semiconductores. Medidas de sensado realizadas con C:Hg y otros
hidrocarburos muestran que la sensibilidad dependen fuertemente de la humedad en la
atmosfera de sensado. Se sospecha que en el mecanismo de sensado el hidrogeno
proveniente de los hidrocarburos juega un rol crucial, al igual que para el caso de CH,
donde en el proceso de adsorcion un atomo de H es separado del CH; y quedando

adsorbido la molécula de CHzaas [1, 4]
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Capitulo I1

2. Técnicas experimentales

En este capitulo describiremos el método de preparacion de las peliculas de 6xido de niquel
dopadas con cobalto, asi como también se analizaran las diferentes técnicas empleadas en la

caracterizacion estructural, morfologicay eléctrica de las peliculas fabricadas.

2.1 Preparacion del material

La preparacion de la capa sensitiva de 6xido de niquel dopado con cobalto se resume en los
diagramas de flujo que a continuacion se muestran. Para la preparacion de peliculas de NiO

se procedi6 como se muestra en la Fig 2. 1

Ni(NG,), 6H.@
4 Alcobol

. = 4

Rociado
I=350°C ’ pirolitico

Pelicula de NiO

Fig 2. 1 Diagrama de flujo resume la preparacion de la solucién precursora de NiO y la influencia de
varios parametros tales como temperatura del sustrato, sinterizacion etc.
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Para peliculas de NiO:Co se fabricaron usando la proporcion en peso de Wni/Wco =9/1

como se indicaen la Fig 2. 2

————
\.

| Ni(NO,}, 6H,0 Co(NO,), 6H,0 Mezcla de

i + Alechol + Alcohol W, /W, =9/
§
Sl
T. Amb. 2t
L . Agitacion
/
hia
pirolitica >_J
N, C=01M ~
\h‘\.\‘. //
Rociado
T =350C pirolitico

Pelicula de NiOCo

Fig 2. 2 Diagrama de flujo resume la preparaciéon de la solucion precursora de NiO:Co y la influencia
de varios parametros tales como temperatura del sustrato, sinterizacion etc.

2.2 Fabricacion del sensor

La fabricacion de los sensores consiste en obtener una capa sensitiva de Ni1O:Co sobre
sustratos disefiados para sensores de gas, por medio de la técnica conocida como rociado

pirolitico que a continuacion se detalla.

2.2.1 Rociado pirolitico

Las peliculas de NiO:Co fueron depositadas por rociado pirolitico de una solucion

alcoholica precursora, el equipo utilizado para el rociado de la solucion precursora se

muestra en la Fig 2.3.
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Fig 2. 3 Esquematica representacion del equipo de rociado pirolitico

El sistema de rociado pirolitico, esta basado en la pulverizacion de una solucion pirolitica
sobre un sustrato de alumina caliente (ver Fig 2. 3). La solucién a pulverizar debe cumplir
las siguientes condiciones:

e La descomposicion quimica de la solucion debe proveer especies que sufran una
reaccion quimica activada térmicamente para producir una pelicula del material
deseado.

® Los constituyentes remanentes incluyendo el liquido portador debe ser volatil a la
temperatura del sustrato [34].

En el equipo de rociado pirolitico mostrado en la Fig 2. 3 el sustrato se encuentra acoplado
a un calentador (plancha metalica) cuya temperatura es controlada por una termocupla,
ademas, ambos se encuentran sobre un sistema movil con movimiento oscilatorio para
formar una pelicula uniforme y de area determinada. Las gotas de la solucion una vez
pulverizadas pasan a través de la tobera de vidrio por donde ascienden hasta llegar al
sustrato donde se llevan a cabo la reaccion pirolitica. La distancia entre la boquilla superior
de la tobera y el sustrato, se mantiene constante durante el proceso de fabricacion de las
peliculas, y es de 1.5 cm. Todo el sistema se encuentra dentro de una campana extractora

para evacuar los gases producidos durante la reaccion pirolitica.
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Las gotas una vez que salen de la tobera hacia el sustrato siguen el siguiente proceso como

se muestraen laFig 2. 4

gotas rociadas

‘particulas secas

vapor

particulas solidas
finas (polvo)

T (°C)

SUSTRATO
—_—,

Fig 2. 4 Esquema del proceso de las gotas en el proceso de rociado pirolitico

Los parametros controlados en el proceso de fabricacion de las peliculas son mostrados en
la tabla 2.1

Tabla 2.1 Parametros caracteristicos usados en la fabricacion de las peliculas

Presion del aire portador 1.5 bar

Flujo de aire 40 1/min
Temperatura del sustrato (350 £10) °C.

Tiempo de fabricacion 135 min.

2.2.2 Sustrato para sensores de gas
Las peliculas de 6xido de Niquel son depositadas sobre substratos de alumina (Al,03), los

cuales tienen dimensiones de 6x8 mm? con un espesor de aproximadamente de 0.5 mm tal
como se muestra en la Fig 2. 5. Estos sensores tienen el lado frontal 2 electrodos de Au los
cuales se encuentran separados 3 um aproximadamente, que son utilizados para la medida
de la conductancia. En la parte posterior se tiene un resistor de Pt que es utilizado para

mantener a la capa sensitiva en la temperatura de operacion tal como se muestra en la
Fig 2. 5.
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Fig 2. 5 Sustrato utilizado para el sensor basado en una pelicula de NiO a) Cara anterlor, los electrodos
de Oro se encuentran recubiertos por la pelicula de NiO. b) Cara posterior, se muestra la pista resistiva
de Pt que va calentar el substrato.

2.3 Difraccion de Rayos x

El estudio de la estructura cristalina y el parametro de red de las peliculas delgadas se han
realizado por la técnica 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 a2.5 A°). Para obtener los rayos X para su
uso en difraccion, es necesario suministrar un voltaje de aproximadamente 35kV entre un
catodo, emisor de electrones, y un anodo metalico o blanco, ambos se encuentran en vacio.
Cuando se calienta el filamento de tungsteno del catodo se liberan electrones por emision
termoidnica 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. Cuando los electrones golpean el
metal o blanco (por ejemplo molibdeno o cobre) se emiten rayos X. Sin embargo, la mayor
parte de la energia cinética (en tomo al 98%) se libera en forma de calor, por lo que el
metal o blanco tiene que enfriarse extemamente.

Cuando un haz de rayos X incide sobre un atomo éste dispersa la radiacion de forma
coherente de tal manera que la radiacion dispersada puede interferir de forma destructiva o
constructiva con la radiacion provenientes de los atomos circundantes. Si consideramos un
cristal perfecto y un haz incidente perfectamente monocromatico, bajo ciertas condiciones

se originara una dispersion de linea intensa. La condicion de maxima difraccion esta

descrita por la ley de Bragg
2d,,senf =nA (2.1)
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Esta ecuacion, establece la relacion entre las posiciones angulares de los haces difractados,

la longitud de onda A de la radiacion de rayos X incidente y las distancias interplanares de
los planos cristalinos dhkl- 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,, send (2:2)
En la Fig 2. 6 se muestra un esquema de la difraccion de rayos x.
Haz .
incidente, o difractado
A L &
&/ —

Fig 2. 6 Difraccion de rayos X que satisfacen la relacion de Bragg, dn es la distancia
interplanar, A es la longitud de onda del fot6n de rayos X incidente y n es un entero: 1,2,3..
.AA , BB son planos atbmicos

En este trabajo las medidas de difraccion de rayos X fueron realizadas usando un equipo
Rigaku, Miniflex, con un anodo de Cu, y A= 1,5406 A. Este equipo se encuentra en la

Facultad de Fisica de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos.

2.4 Microscopio electrénica de barrido

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 optico (MO) es que el MEB tiene una gran profundidad
de campo.Ademas nos da una apariencia de tener la imagen en tres dimensiones e
intuitivamente son faciles de interpretar. Otra ventaja del MEB es que se puede lograr una
resolucion de 10 nm en comparacion con un MO que es del orden de 0,5 # m. El esquema

de un microscopio electronico de barrido se muestra en la Fig 2.7.
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Fig 2. 7 Esquema del Microscopio Electronico de Barrido [34)

La parte principal de un MEB es la denominada columna de electrones la cual tiene en su
interior los siguientes elementos:
¢ Un caiiéon de electrones con un filamento de Tungsteno que actua como emisor o
fuente de iluminacion. El filamento es calentado por una corriente eléctrica (efecto
Joule) y emite un haz de electrones por emision termoidnica.
¢ Un sistema de lentes (condensadoras y objetiva), las cuales son encargadas de
reducir a un diametro muy pequeiio el haz de electrones y de focalizar este haz de
electrones sobre la muestra.
¢ Los diafragmas, los cuales tiene tres efectos sobre el haz de electrones:
Controla la corriente
Controla la profundidad de campo
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 el barrido de la muestra a analizar.
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Uno o varios sistemas de deteccion que permite captar las sefiales que se producen durante
la interaccion del haz de electrones con la muestra. Los electrones secundarios (E.S) y
retrodispersados (E.R) productos de la interaccion del haz de electrones con la muestra son
los que nos van a dar informacion sobre la morfologia de la muestra. El detector usado para
captar a los ES y ER, es el detector convencional centellador-fotomultiplicador, el cual
consta de:

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

El Centellador: Colocado a un potencial de 12 Kv, eleva la energia de los electrones y los
atrae hacia el; 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.

El fotomultiplicador: Es esencialmente un mecanismo capaz de transformar la energia
luminosa en energia eléctnica. Los impulsos eléctricos que salen del fotomultiplicador son
amplificadas y llevadas al control de emision del tubo de rayos catddicos. Ademas el MEB
tiene un generador de barrido el cual emite sefiales al mismo tiempo a las bobinas de
barrido y al tubo de rayos catdédicos (TRC) para hacer corresponder cada punto de la
muestra con cada punto del TRC obteniéndose de esta manera la magnificacion de la

imagen topografica de la muestra.

2.5 Sistema de evaluacion de sensores

El sistema de evaluacion consiste de un mezclador de gas, de una camara herméticamente
sellada donde se encuentran 4 sensores y de la electronica para manejar la adquisicion de
datos de los sensores. El sistema e instrumentos usados para supervisar los cambios de

conductancia de los sensores son detallados a continuacion.

2.5.1 Mezclador de gases

Con la finalidad de probar los sensores de gas, ellos se exponen a mezclas de gases
controladas similares a una situacion en la atmoésfera donde trabajara el sensor. Un

mezclador de gases marca Signal, serie 850 de dos canales de entrada, donde un canal es
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usado para el gas transportador y otro canal para el gas a evaluar esta mezcla consiste
tipicamente en una combinacion controlada por un dial que regula la apertura de la valvula
de ingreso del gas a evaluar como se muestra en la Fig 2. 8. Donde los gases a evaluar

pueden mezclarse con aire seco y vapores de agua para simular una atmosfera humeda.

At X

&

Baemiad

Fig 2. 8 mezclador de gases Signal, serie 850 de dos canales de entrada

Algunos parametros caracteristicas usados en el mezclador de gases son dados a

continuacion en la tabla 2.2

Tabla2.2

Presién de entrada
gas transportador
Presién de entrada
gas a evaluar
Presion de salida
gas mezclado
Temperatura de
operacion °C

25 psi

25 psi

5 psi
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2.5.2 Medidas de conductancia

La técnica de caracterizacion tipica para los sensores de 6xido semiconductor es la medida
de conductancia. Donde para medir las respuestas de los sensores a un determinado gas
fueron necesarias las siguientes componentes, una tarjeta de adquisicion de datos de marca
National Instruments modelo PC 1-6023E, una campana de evaluacion de acero inoxidable
de un volumen aproximado de 1.5 L, dos fuentes de poder una para los calentadores y otra

para el circuito interno de los sensores, como se muestra en la Fig 2. 9.
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de datos

Fig 2. 9 Representacion esquemaitica del sistema usado para evaluar las peliculas de NiO:Co

El circuito acoplado al sensor de gas se muestra en la siguiente Fig 2. 10

Ro

—\\V\/
1, Lt
Vi : __cl

Fig 2. 10 Circuito acoplado al detector

Donde:

V¢ = Voltaje fijo aplicado al circuito

Rp = Resistencia del detector (variable)

R¢ = Resistencia fija (decada)

C = Condensador para filtrar la seiial de ruido.

I, = Corrente del circuito.

V = Diferencia de potencial de la resistencia fija.

Del circuito antes mencionado se obtiene en forma indirecta las medidas de conductancia

como a continuacion se detalla.
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Del circuito tenemos:
Vf =10(RD +Rf) 2.3)

El voltaje V¢ de la fuente es constante, Rp cambia por la presencia de gas propano entonces

la corriente I, cambia.

V=IR, (2.4)
reemplazando I, de la ecuacién (2.4) en la ecuacion (2.3) tenemos:
L’!
Vi=——(R, +R;) (2.5)
entonces:
Vy
R, =R,(-L-1) (2.6)
14
1
Gl (2.7)
RD

Por lo tanto la conductancia esta dada por la expresion:
V
(

G=1
R, V-V

) (2.8)
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Capitulo III

3. Resultados y Discusiones

3.1 Difraccion de rayos-X

Los difractogramas fueron obtenidos usando un equipo Rigaku, Miniflex, con un anodo de
Cu, con una longitud de onda de 1,5406 A. La Fig 3. 1 muestra los difractogramas de las
peliculas de NiO y NiO:Co obtenidos sobre alumina a 350 °C 'y sinterizadas a presion

atmosférica durante una hora a temperaturas de 360 °C y 600 °C.

T L] T =
o
(=]
o
@
=
o -
© |T. Sint.°C = =
@ ~
8 | 600 a
'E PSSV Y | \wspM)mv‘-*#'"*’““ e s e
+ A
360 )\
A ek I\--—-——--«-.-...-—_-.——-—-——-'
*
360 A
] 1 1 i
30 40 50

Angulo de Difracciéon 20°

Fig 3. 1 Difractogramas de peliculas de NiO y NiO:Co sinterizadas a 360 °C y 600 °C. Donde los picos
correspondientes al NiO y Co;O, son marcados con los simbolos (*) y (+), respectivamente.

De acuerdo con los resultados obtenidos los picos estan asociados con las estructuras
cubicas de N1O y Co304 con los nimeros de cartillas 78-0429 y 78-1970, respectivamente.

De otro lado las peliculas después de fabricadas a 350°C. tienen una buena cristalinidad.
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Dos picos caracteristicos que corresponden a los planos (1 1 1) y (2 0 0) de la estructura
cubica de NiO son encontrados. Asi mismo un pico caracteristico comrespondiente al plano
cristalografico (2 2 0) en la estructura cubica para el Co304 es identificado como se muestra

enlaFig3. 1.
3.2 Microscopia electronica de barrido

Las peliculas fabricadas por rociado pirolitico muestran buena adherencia como fabricadas.
El estudio morfolégico de las peliculas de NiO:Co se realizd usando un microscopio
electronico de barrido marca Hitachi S-500. La Fig 3. 2 muestra micrografias MEB

obtenidos con diferentes amplificaciones de una pelicula de NiO:Co sinterizada a 360 °C.
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S0 nm

Fig 3. 2 Micrografias MEB a diferentes amplificaciones de una pelicula de NiO:Co sinterizada a 360°C
tomadas on una escala de S pm, 0.5 pmy 50 nm obtenidos a un voltajo de operacion de 15 kV.

En las micrografias (a), (b) y (c) se observan la morfologia de las peliculas de NiO:Co
sinterizada a 360 °C vistas a diferentes magnificaciones cuales estan compuestas de
aglomerados de particulas con un alto grado de cualesencia entre ellas y estas son de una

estructura porosa, con tamaiios de poros similares al diametro de particula.

3.4 Evaluacion como sensor de gas

Luego de realizada la caracterizacion estructural y morfoldgica, las peliculas de NiO:Co
fueron evaluadas como sensor de gas usando como gas a evaluar el gas propano, para ello

los sensores fueron fabricados sobre substratos especiales como se describen en el capitulo
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anterior. Aqui las peliculas sinterizadas a 360 °C y 600 °C fueron investigadas. Pruebas de
conductancia normalizada definida como Ga / Gq) donde G, es la conductancia a un

determinado tiempo y Gq es la conductancia inicial en aire.

¥ T v T ’ T % T . T
8L T. Operacitn (°C)

280 °C
7F J
B
6 [ emmen Al R20°C -1

Cond. Normalizada
[3,]
v T
———
o}
1

) T, =360°C
J \\ 290 ppm C,H,
1k i 1 i 1 T | P
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Fig 3. 3 Conductancia normalizada en funciéon del tiempo para una pelicula de NiO:Co depositada a
350 °C y sinterizada por una hora a 360 °C, y evaluadas bajo diferentes temperaturas de operacion que
o cilan entre 280 °C y 360 °C bajo una atmésfera de 290 ppm de propaneo.

La Fig 3. 3 muestra la conductancia normalizada en funcion del tiempo para una pelicula de
NiO:Co sinterizada por una hora a 360 °C, y evaluadas bajo diferentes temperaturas de
operacién en el rango de 280 °C y 360 °C y una atmésfera de 290 ppm de propano. La
conductancia de las peliculas de NiO:Co no cambia para temperaturas de operacion
inferiores a 280 °C.

La sensibilidad se define como Go/Gpropano. Un maximo de sensibilidad encontrada es
aproximadamente 7 a una temperatura de operacion de 280 °C. El cambio de la
conductancia normalizada disminuye conforme se aumenta la temperatura de operacion en
el rango de 280 °C a 360 °C. La conductancia normalizada alcanza la saturacion mas
rapidamente a la temperatura de operacion. La Fig 3. 4 muestra una pelicula de N10:Co de

iguales caracteristicas de fabricacion pero sinterizadas a 600 °C
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Fig 3. 4 Conductancia normalizada en funcion del tiempo para una pelicula de NiO:Co sinterizada por
una hora a 600 °C, y evaluadas bajo diferentes temperaturas de operaciéon entre 280 °C y 360 °C bajo
una atmésfera de 290 ppm de prepano.

Con el aumento de la temperatura de sinterizacion la conductancia normalizada no
experimenta cambios sustanciales y poseen en promedio, una sensibilidad de 3.3, esto
puede ser explicado por el trabajo de Xu [37] quien establece que el aumento de la
temperatura de sinterizacion, aumenta el tamafio de grano y como consecuencia de ello la
sensibilidad disminuye.

De otro lado los iempos de respuesta son analizados para las temperaturas de sinterizacion
antes mencionada (360 °C y 600 °C), donde el tiempo de respuesta se define como el
tiempo que transcurre para alcanzar el 90 % de la conductancia maxima. La Fig 3. §
muestra los resultados del tiempo de respuesta en funcién de la temperatura de operacion
para las dos peliculas de NiO:Co sinterizadas a 360°C y 600°C
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Fig 3. S Tiempos de respuesta como funcion de la temperatura de operacion para peliculas de NiO:Co
sinterizadas en 360 °C y 6060 °C.

A la luz de los resultados, las peliculas con menor temperatura de sinterizacion tienen
menores tiempos de respuesta a una temperatura de operacion de 360 °C. Los tiempos de
respuestas aumentan cuando la temperatura de operacion disminuye a 280 °C como se
muestra en la Fig 3. 5.

De otro lado la sensibilidad en funcién de la temperatura de operacion se muestra en la Fig
3. 6, donde tienen una relacion lineal. La sensibilidad de 1a pelicula de NiC:Co sinterizada a

360° C disminuye cuando la temperatura de operacion aumenta.
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Fig 3. 6 Sensibilidad en funciéon de la temperatura de operacion para peliculas de NiO:Co sinterizadas

en 360 °C y 600 °C.

Las peliculas sinterizadas a mayor temperatura muestran una sensibilidad constante a 290

ppm de propano a diferentes temperatura de operacion manteniéndose constante en un valor

promedio de 3.4.

3

Conductancia (8)

Fig 3. 7 Conductancia vs tiempo a una temperatura de operacion de 320 °C de una pelicula de NiO:Co

T. Operacion ('C)

sinterizada a 360 °C bajo diferentes concentraciones de gas propano
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La conductancia y conductancia normalizada en una funcién del tiempo para una pelicula
sinterizada a 360 °C y evaluada como sensor de gas a una temperatura de operacion de 320

°C son mostradas en las Fig 3. 7y Fig 3. 8, respectivamente.
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Fig 3. 8 Conductancia normalizada vs tiempo a una temperatura de operacion de 320 °C de una
pelicula de NiO:Co sinterizada a 360 °C bajo diferentes concentraciones de gas propano

Las peliculas de NiO:Co muestran una variacion de la conductancia tipica de un
semiconductor tipo-p como se menciono en el Capitulo 1. Con una conductancia inicial
(conductancia en aire) aproximadamente constante lo que muestra su estabilidad ante ciclos
repetidos de evaluacion. Sin embargo la grafica de conductancia normalizada como funcion
de la concentracion de propano muestra una conducta sub-lineal para los cambios de
conductancia normalizada como funcién de la concentracion de propano como se muestra
en la insercion de la Fig 3. 8. ademas viene mostrando un maximo de conductancia
normalizada aproximadamente a 440 ppm de propano, esto podria deberse a una sobre
saturacion de las peliculas de NiO:Co. Sin embargo las peliculas sinterizadas a 600 °C no

muestran un maximo de conductancia normalizada con la concentracion, pero si un
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aumento sistematico de la conductancia normalizada con el aumento de la concentracion de

propano como se muestra en la insercion de la Fig 3. 9.
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Fig 3. 9 Conductancia normalizada vs tiempo a una temperatura de operacion de 320 °C de una
pelicula de NiO:Co sinterizada a 600 °C bajo diferentes concentraciones de gas propano

La Fig 3. 10 muestra un grafico comparativo de la sensibilidad como funcién de la

concentracion de propano para las dos peliculas sinterizadas a 360 °C y 600 °C
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Fig 3. 10 Sensibilidad vs concentracién de C;H; para peliculas de NiO:Co sinterizadas en 360 y 600 °C.

Las peliculas sinterizadas a mayor temperatura muestran siempre una sensibilidad inferior

salvo para mayor concentracion de 440 ppm de propano.
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CONCLUSIONES

En la presente monografia se estudio la estructura cristalina, morfologia, actividad y
las propiedades como sensor de gas de peliculas gruesas de NiO:Co. Este estudio tiene las

siguientes conclusiones:

e Las peliculas de NiO:Co fabricadas a partir de una solucién precursora con una
relacion en peso de Ni/Co de 9/1 y depositadas a 350 °C , muestran buena

adherencia y un rapido crecimiento de la pelicula.

e La caracterizacion estructural revela que las peliculas de NiO:Co estan constituidas
de NiO en fase cubica, donde la incorporacion de Cobalto favorece la formacion de

una sub estructura de 6xido de Cobalto (Co304)

e La caracterizacion microestructural muestra que las peliculas de NiO:Co estan

constituidas de aglomerados de particulas con una estructura porosa.

e Las evaluaciones de las peliculas de NiO:Co como sensor de gas bajo diferentes
concentraciones de propano revelan, buena estabilidad y sensibilidad. Siendo

capaces de sensar hasta 1 ppm de propano a 280 °C de temperatura de operacion.
¢ Lainfluencia de la temperatura de sinterizacion en la respuesta de sensado se refleja

en la sensibilidad cuando se aumenta la temperatura de sinterizacion la sensibilidad

disminuye.
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