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RESUMEN

La investigacion en sensores de gas semiconductores de estado sélido se ha centrado en
los 6xidos semiconductores tales como: ZnO, SnO,, TiO,, y In,03, sin embargo se han
hecho pocos esfuerzos para estudiar las propiedades eléctricas del 6xido de niquel. Las
capas sensitivas mencionadas anteriormente son semiconductores tipo-n y generalmente
son usados para detectar gases reductores como CO, H,S, NO etc.

En los ultimos afios diversos conceptos (en disefio y nuevos materiales) se han venido
utilizando para mejorar la deteccidn de otros gases como H,, NO,, C3;Hg, fenol, etc. En
el presente trabajo se ha estudiado como sensor de gas el 6xido de niquel para la
deteccion de propano.

Las peliculas delgadas de NiO fueron preparadas por rociado pirolitico a partir de una
solucién precursora 0.1 M Ni(NO;), 6H,0O en solucion alcohdlica y pulverizadas sobre
un sustrato de alumina que esta a una temperatura de 350 °C. Posteriormente fueron
sinterizadas a 360 °C y 600 °C por 1 h. La morfologia de las peliculas fue investigada
usando un microscopio electronico de barrido (MEB), mientras que la estructura
cristalina fue caracterizada por la técnica de difraccion de rayos X (DRX). Las peliculas
obtenidas fueron identificadas como 6xido de niquel tipo Bunsenita en fase cubica de
cara centrada, grupo de simetria Fm3m y el efecto de la sinterizacion en las peliculas no
provoco cambio de fase. El resultado de la caracterizacion morfologica mostré una
estructura porosa con aglomerados de particulas. Los sensores de gas basados en
peliculas delgadas de 6xidos de niquel son capaces de detectar concentraciones menores
a 100 ppm de propano (C3Hg) y su tiempo de respuesta es de algunos segundos
dependiendo de la temperatura de operacion y de la concentracion del gas propano. La
relacion entre la morfologia, estructura cristalina y propiedades de sensado son
discutidas en este trabajo. De otro lado la sinterizacidn estabiliza la estructura cristalina
mejorando la reproducibilidad de la conductancia eléctrica en presencia de gas propano

de uso doméstico.
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OBJETIVOS

. La fabricacion de peliculas de NiO por la técnica de rociado pirolitico.
. La caracterizacion estructural y morfoldgica de las peliculas de NiO.
. La evaluacion de las peliculas como sensores de gas, la determinacién de la

sensibilidad y de los tiempos de respuesta bajo atmdsferas de gas propano de uso

doméstico.



INTRODUCCION

La contaminacion atmosférica se ha incrementado en los ultimos afios, debido al
desarrollo industrial y la expansion del mercado automotriz. En 1901, El nimero de
automoviles que circulaban en el mundo era 3000. Para el 2007 se estima que el parque
mundial automotriz sera de 450 millones de vehiculos [1]. El transporte es considerado
como una de las fuentes principales de contaminacion atmosférica y contribuye de una
manera importante al deterioro de la calidad de aire que respiramos, debido a que
produce los contaminantes tales como el mondxido de carbono (CO), los hidrocarburos
(HC) inflamables, los 6xidos de nitrogeno (NO,), los compuestos de sulfuro tales como
H,S y SO, y las particulas de carbono en el caso de los motores diesel. Para la
proteccion de la salud publica y del medio ambiente surge la necesidad de reducir a
niveles permisibles los contaminantes generados por los automoviles.

El aire atmosférico que respiramos para vivir contiene numerosas especies quimicas,
naturales y artificiales, algunas de las cuales son vitales para nuestra vida mientras que
otras son mas o menos dafiinas. En la Figura 1 se ilustra los niveles permisibles de
gases tipicos que son controlados [2]. Gases vitales como el O, deben ser mantenidos en
niveles adecuados en el medio ambiente, mientras que los gases toxicos deben ser
controlados por debajo de los niveles permisibles. Por cjemplo, una leve cxplosion se
produce si una fuga de hidrégeno en aire alcanza una relacion de H / Aire igual a 1/10;
entonces para cada gas existe un nivel limite [2]. Los sensores de gas deben medir
concentraciones por debajo de este nivel limite para poner en ejecucion su mision
preventiva.

Para gases toxicos, compuestos organicos volatiles y otros gases contaminantes, los
niveles permisibles estan legislados en base al grado de toxicidad y depende de cada
pais. Las lineas continuas que se observan en la Figura 1| indican los rangos de
concentracion cubiertos por sensores de gas comerciales, micntras que las lineas
punteadas indican los rangos de concentracion cubiertos en pruebas de laboratorio [3].

En las recientes dos décadas, Los sensores de gas detectan estos gases diluidas en aire.



Sin embargo la sensibilidad y selectividad de estos sensores se mejora modificando la
estructura cristalina del material, la morfologia, usando nuevos materiales, filtros etc.
[3]-
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Figura 1 Niveles de concentracion permi ibles de gases tipicos |2|

En el grupo de investigacion de Peliculas Delgadas, se han obtenido materiales en
forma de recubrimientos para aplicaciones en electrocromismo, fotocatalisis y sensores
de gas. Las técnicas utilizadas son sol gel y rociado pirolitico, y se han obtenido
oxidos metalicos semiconductor tales como: SnO, [4], ZnO [5], TiO, [6], WOs [7] y
NiO [8]. En particular el NiO fue sintetizado por la técnica de rociado pirolitico (sobre
sustratos de vidrio y sustratos conductores) para aplicaciones electrocromicas [8]. Los
oxidos semiconductores tales como (SnO; , ZnO y WOs) obtenidos por cstas técnicas
fueron caracterizados para ser usados como sensores de gas. Cabe sefalar que los

materiales usados hasta antes de este trabajo fueron 6xidos semiconductores tipo-n y se



detectaron vapores de etanol, butanol y acetona, y fueron analizados en un sistema de
sensado estatico [5,7].

En este trabajo se analiza por primera vez las propiedades del NiO (oxido metalico
semiconductor tipo- p) como sensor de gas obtenido por la técnica de rociado pirolitico
sobre sustratos de alimina. La caracterizacion como sensor de gas se realizd en un
nuevo sistema donde el gas se mezcla con el aire y se hace circular por la camara. En
este sistema se simula las condiciones de opcracion de un sensor de gas. En este sistema
de sensado dindmico se ha usado como gas a evaluar el gas propano comercial (Sol
Gas-Repsol) dado que este es un gas de uso frecuente en los hogares y establecimientos
comerciales los cuales generan el 60% de los incendios, por esta razén es necesario el
uso de un sistemas de sensores para el monitoreo constante de la fuga de gas en estos
lugares. En la actualidad existen muy pocos reportes cientificos referentes al NiO como
material sensible para sensor de gas y en particular fabricados por la técnica de rociado

pirolitico, el cual tiene como motivacion el presente trabajo.



Capitulo I

1. Fundamentos teoricos

1.1 Oxidos Metalicos

Los o0xidos metalicos son algunos de los materiales usados por la industria mas antiguos
y durables ante el medio ambiente. También son los materiales con mayor desarrollo
cientifico, utilizado para la industria aeroespacial y electronica.

Son compuestos quimicos o soluciones complejas, que contienen elementos metalicos y
no metalicos. Por ejemplo la alumina (Al,0;) es un 6xido que tiene atomos metalicos
(aluminio) y no metalico (oxigeno). Los oxidos tienen una amplia gama de propiedades
mecanicas y fisicas. Debido a sus enlaces ionicos o covalentes, los 6xidos por lo general
son duros, fragiles, con un alto punto de fusién, tienen baja conductividad eléctrica y
térmica, buena estabilidad quimica y térmica, y elevada resistencia a la compresion.
Aunque la mayoria de los 0xidos son buenos aislantes eléctricos y térmicos. Muchos
oxidos tales como el SnO,, WO3, ZnO y el NiO son semiconductores [9].

Una tecnologia moderna y de rapido crecimiento es la de los materiales avanzados
basados cn o0xidos, los cuales son fabricados con caracteristicas unicas para aplicaciones
especificas. Estos fueron utilizados por primera vez en 1971 para aplicaciones a alta

temperatura en tuberias de gas que funcionaban a 2500 °C [9].

1.1.1 Caracteristicas cristalograficas
Existen dos caracteristicas primordiales en los Oxidos cristalinos que determinan su
estructura cristalina:
e ¢l valor de la carga eléctrica de los iones componentes y
¢ |os tamafios relativos de los cationes y aniones.
El cristal debe ser eléctricamente neutro, o sea todas las cargas positivas de los cationes

deben ser equilibradas por las cargas negativas de los aniones.
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Figura 1. 1 Configuraciones estables e inestables; y los sistemas estables para diferente
coordinacion en funcion del radio del anién y cation.

Puesto que los elementos metalicos proporcionan electrones al ser ionizados, los

cationes tienen generalmente radios menores que los aniones, por tanto el cociente r.. /

ra es menor que la unidad, donde r. y ra son los radios ionicos de los cationes y aniones,
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respectivamente. Las estructuras estables de los 6xidos metalicos se forman cuando los
aniones que rodean un catidn estan todos en contacto con el catidn tal como se ilustra en

la Figura 1. 11.

1.2 Estructura cristalina del 6xido de Niquel

Un gran namero de oxidos, incluyendo el CaO, MgO, MnO, FeO, y el NiO tienen una
estructura como la del cloruro de sodio. Esta estructura es del tipo 6xido metalico MO
(donde M es un metal y O es el oxigeno) con el nimero de coordinacion igual a 6 tanto
para los cationes y los aniones, por consiguiente, el cociente entre el radio del cation y
del anion esta comprendido entre 0,414 y 0,732 [10]. En particular el 6xido de niquel es
un cristal polar, que tiene una estructura cristalina cibica con una red de Bravais FCC y

grupo espacial O; [ Fm3m][10]. La estructura cristalina del NiO se muestra en la Figura

1. 2. Las posiciones de los atomos de Niy O son:

Ni : 0O, 0, 0,
o : 05 0,5 0,5;

Y su parametrode red es a=4,1769 A

Ni (0]
® 0 _o
®_o"@
- O

o’ o.. ®
Q;o’...

Figura 1. 2 Celda unidad del NiO, con cuatro dtomos de oxigeno y cuatro Atomos niquel. La estructura
cristalina es cubica con red de Braveis FCC.



1.2.1 Defectos atomicos puntuales.

En los 6xidos pueden existir defectos atomicos que involucran a los cationes y aniones.
Tal como ocurre en los metales, pueden existir tanto vacancias idnicas como iones
intersticiales; sin embargo, puesto que los 6xidos contienen iones de dos tipos, pueden
existir defectos con cada tipo de i6n. Por ejemplo, en el NiO pueden existir &tomos
intersticiales y vacancias de Ni, y atomos intersticiales y vacancias de O.

Un tipo de defecto esta formado por una vacancia catddica y un cation intersticial, o una
vacancia anidnica y un anion intersticial esto se denomina un defecto Frenkel (ver Fig.
1.4 a). Otro tipo de defecto encontrado en 6xidos es un par de vacancias cationica-
anidnica, conocido como defecto Schottky (ver Fig 1.4 b). Este efecto debe visualizarse
como el creado por la eliminacion de un catiéon y un anién desde el interior del cristal y

colocando a ambos en una superficie externa [10].
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Figura 1.4 a) Defecto Frenkel de una vacancia catddica y un cation intersticial, y b) Defecto
Schottky [10).
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1.2.2 Impurezas en o6xidos metalicos

Puesto que en un 6xido hay tanto cationes como anioncs, una impureza sustituira a uno
de ellos, el que sea mas similar en comportamiento eléctrico. Si el atomo de impureza

forma normalmente un cation en un 6xido, lo mas probable es que sustituya al cation.

12



Por ejemplo, en el cloruro de sodio, las impurezas ionicas Ca®* y O sustituirdn
probablemente a los iones Na* y CI', respectivamente [9].

Para que en el estado sélido haya una solubilidad apreciable de los &tomos de impurezas
sustitucionales, los tamafios 16nicos o las cargas deben ser aproximadamente iguales a
los iones disolventes.

Si una impureza idnica tiene una carga distinta que la del i6n disolvente al cual
sustituye, el cristal debe compensar csta diferencia de carga de manera que la
electroneutralidad del solido se mantenga. Una manera de conseguirlo es mediante la
formacion de defectos puntuales en la red: vacancias idnicas o iones intersticiales de

ambos tipos.
1.2.3 Dislocaciones.

En algunos 6xidos, incluyendo el NiO, AL Os, y el MgO se observan dislocaciones. Sin
embargo, €stas no se mueven con facilidad por los siguientes factores [10]:

e Debido a la presencia de pocos sistemas de deslizamiento, y a la necesidad de
romper enlaces i0nicos fuertes para después obligar a los iones a deslizarse
frente a los de carga opuesta.

e Debido a que no ocurre deslizamiento, las grietas no se redondean por la
deformacion del material que se encuentra en la punta de la grieta y, en
consecuencia, su propagacion continta. El oxido metalico es un material fragil.

Aunque las dislocaciones se mueven con mayor facilidad a temperaturas elevadas, es
mas probable que ocurra deformacion mediante mecanismos como el deslizamiento de

bordes de grano.
1.2.4 Defectos superficiales.

Los oxidos con un tamafio de grano pequefio ticnen mayor resistencia que los 6xidos de
grano mas grueso. Los granos mas finos ayudan a reducir los esfuerzos que se

desarrollan en los bordes de grano debido a su gran expansion y la contraccion



anisotropica. Normalmente, se utilizan métodos fisico-quimicos de fabricacion donde

se puede controlar el tamafio de grano.

1.3 Propiedades eléctricas del NiO

Los oxidos de metales de transicion con orbitales 3d como el 6xido de Niquel tienen un
caracter semiconductor tipo-p con un banda prohibida de 3,6 eV [11]. El NiO
estequiométrico es un aislante con una resistividad del orden de 10" Q cm a
temperatura ambiente [11]. Esta resistencia puede aumentar debido al incremento de
iones Ni** que provienen de la aparicion de vacancias de Ni y/o oxigenos en el cristal.
Sin embargo hay una gran controversia sobre el mecanismo de conduccién en el NiO,
un modelo establece que es propio de la excitacion térmica de los huecos de niveles
aceptores superficiales-o propio de la excitacidon térmica de la movilidad electrénica.

El NiO es generalmente considerado como conductor hopping. Estos 6xidos son
aislantes cuando son puros y estequiometricos a pesar de tener la capa 3d parcialmente
llena. Segun Mott y Hubbard, los electrones localizados 3d y el caracter aislante son
una consecuencia de la correlacion electronica [12]. Otras teorias vienen enfatizando la
importancia de las interacciones antiferroeléctricas que muestran, que la
semiconductividad ocurre cuando son introducidos estados de valencia mixta, por
ejemplo si algunos de los Ni** son reemplazados por iones Ni** donde la conduccion es

de tipo-p.
1.4 Procesos de adsorcion sobre una superficie solida

En esta seccion se describen los procesos mas comunes por los cuales una superficic
solida retiene en forma mas o menos permanente particulas.

Recibe el nombre de adsorcion la acumulacidn de sustancias ajenas que tiene lugar en la
capa limite de una superficie. El concepto de sorcion incluye tanto la retencion
superficial de la sustancia por un so6lido (adsorcion) como la penetracion de la sustancia

en un solido (absorcion). La sustancia adsorbida se llama adsorbato; el cuerpo cuya



superficie adsorbe se dice que es el adsorbente. Desorcion es el proceso inverso a la
adsorcidn, es decir la separacion de las sustancias retenidas.
Las particulas son retenidas durante cierto tiempo, que depende de la naturaleza del
adsorbato y del adsorbente, asi como de la temperatura y de la presion. A medida que se
desarrolla el proceso de la adsorcidon éste se reduce y el papcl que desempefia la
desorcidon se hace mas importante. Cuando los procesos de adsorcidn y desorcion se
realizan a una misma velocidad, se dice que se ha establecido el equilibrio en la
adsorcion.
Existen tres clases de adsorcion de gases conocidas y estas son.

e Adsorcion fisica (Fisisorcion)

e Adsorcion Quimica (Quimisorcion)

e Adsorcion idnica (Ionosorcion)

1.4.1 Adsorcion fisica (fisisorcion)

Es el fenomeno por el cual una sustancia es atraida por fuerzas de naturaleza dipolar
eléctrica (fuerzas de Van der Waals). Estas se originan por la atraccion de moléculas
dipolares, o por la atraccion entre moléculas cuya polaridad ha sido inducida por otras
moléculas que tiene momento dipolar permanente, o por fluctuaciéon de carga en
moléculas sin momento dipolar medible. Son fuerzas de accion a muy cortas distancias
y disminuyen proporcionalmente a la 6% potencia de la distancia. [13].

La energia de enlace para una fisisorcion estd en el rango de 0,01-0,1 eV [14]. La
especie fisicamente adsorbida no intercambia carga con el adsorbente [13, 14]. El
equilibrio en la adsorcion fisica se alcanza rapidamente y es reversible. El adsorbato
puede ser removido por cambios de presion debido a que la energia de este tipo de
adsorcion es relativamente baja [14]. Es por ello, el primero en ser observado en las

pruebas de desorcion térmica. Esto se produce generalmente a temperaturas menores de

300 K.



1.4.2 Adsorcion quimica (quimisorcion)

Es el fenomeno por el cual una sustancia es atraida por fuerzas de intercambio, o
fuerzas quimicas, especialmente enlaces covalentes de diferentes tipos [13]. Una
especie quimisorbida puede interactuar fuertemente con el solido, inclusive esta
interaccion puede producir la formacion inicial de una nueva fase, debido a que los
atomos adsorbidos a la superficie pueden cambiar los enlaces del solido remplazandolos

por enlaces del adsorbato [14].
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Figura 1.5 Muestra la variacion de la energia potencial al acercarse una particula gaseosa a
un sdlido, para una adsorcion quimica [11].

La energia del enlace puede tener valores de 1 eV. La quimisorcion puede ser rapida o
lenta, y puede ocurrir por debajo o sobre la temperatura critica del adsorbato. Esto lo
diferencia cualitativamente de la adsorcion fisica; el gas que es quimisorbido
dificilmente puede ser removido y la desorcion puede estar acompaifiada por cambios
quimicos en la superficie del adsorbente. Como la energia de enlace es mayor que para

el caso de adsorcion fisica, esta se produce en intervalos de temperaturas mayores a 300
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K, dependiendo del tipo de gas y de la superficie del adsorbente. Un grafico tipico de
adsorcidon quimica se muestra en la Fig. 1.5. La curva muestra la energia potencial de
adsorcidn tipica de una molécula 4 sobre un sélido B. En la posicion I, las cspecies se
encuentran totalmente separadas y en la posicion Il, se ha alcanzado una interaccion
fisica previa a la quimica. Antes de que la molécula alcance la posicion de equilibrio
por adsorcion quimica, se establece una interaccion de tipo fisico que no afecta a los
orbitales respectivos. En la posicidn II la molécula se activa hasta el nivel IV de energia
y después toma la posicion de equilibrio en 111, en la cual los 4&tomos se han disociado y
quimiadsorbidos sobre el solido B. La adsorcion quimica es activada, el sistema
necesita transponer el méaximo correspondiente a la energia de activacion, E,,, para
alcanzar el estado de equilibrio. Por otra parte para que sea posible la desorcion de los
atomos A4 y se alcance el nivel de energia IV se precisa una energia de activacion de
desorcidn, E,. Si los atomos no se asocian para formar la molécula, deben adquirir una

mayor energia para alcanzar el nivel V, donde se encuentran muy separados del solido

[11].

1.4.3 Adsorcion ionica (ionosorcion)

Este tipo de adsorcion se produce cuando electrones libres de la banda de conduccion o
huecos libres de la banda de valencia de un sélido son capturados o transferidos por una
especie superficial. Este proceso de transferencia de electrones libera energia en el caso
de ionosorcion [13]. Aqui el electron no es compartido como en el caso de un enlace
covalente. Los cdlculos de cambios de cnergia muestran que la ionosorcion pura

acontece esporadicamente para la adsorcion de gases.
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Figura 1.6 Muestra los diferentes tipos de adsorcion sobre una particula.

En el caso de ionosorcion donde el enlace adsorbato-dtomo superficial no esta
localizado, es decir el nivel de energia del estado superficial puede estar en la region de
la banda de conduccion, en la region de la banda prohibida o en la region de la banda de
valencia del solido, dependiendo de las propiedades quimicas del solido. El adsorbato
actia como un estado superficial capturando electrones o huecos y se adsorbe en la
superficie por fuerzas electrostaticas. .a ionosorcion es de particular importancia en
sensores de gas, particularmente la ionosorcidon de oxigeno en diversas formas como O,
y O

El proceso de adsorcion va acompafiado de desprendimiento de calor (procesos
exotérmicos). En la Fig. 1.6 se describe en forma grafica cada una de las clases de

adsorcion.

1.5 Efecto de la transferencia de carga electronica entre un gas y un
semiconductor

Cuando la interaccion entre las moléculas o los atomos adsorbidos y la superficie solida
involucra transferencia de carga electronica, esto se puede explicar por el estudio del
contacto entre solidos y la existencia de estados superficiales [16, 17]. Cuando dos

solidos se ponen en contacto, la diferencia de energia libre de los electrones (nivel de



Fermi) da como resultado un flujo de electrones a través del limite del contacto. La
energia potencial asociada como resultado de la acumulacion del exceso de carga
aumenta la energia del sistema aceptor hasta que se iguale a la energia libre o nivel de
Fermi del sistema donador [17]. El nimero de cargas transferidas para alcanzar el
equilibrio depende de la diferencia inicial entre los niveles de energia. Como la
ionosorcion de moléculas estd asociada con la transferencia de carga, tal proceso
envuelve moléculas (A) sobre un solido (S) ¢l cual puede ser comparado con un
contacto de materiales (A y S). En analogia con los procesos superficiales entre un
contacto metal - semiconductor, la Fig. 1.7 muestra un tipico diagrama de energias de
los procesos que envuelven la ionosorcion de las moléculas de un gas sobre un
semiconductor tipo-p. La Fig. 1.7a. muestra un semiconductor tipo-p caracterizado por
una funcion trabajo, y, y una densidad de niveles aceptores N,, localizados por encima
de la banda de valencia, a un nivel 2Q. Con el nivel de Fermi entre ellos, las moléculas

adsorbidas tienen un potencial de ionizacion /.
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Figura 1.7 Diagramas de energia de un semiconductor tipo p, (a) antes de la adsorcion, (b) y
(c) durante la adsorcion [9].

La transferencia al s6lido de N electrones (debido a N moléculas ionosorbidas) crea una
region de carga negativa y por lo tanto la energia de los electrones de la superficie
cambia respecto a la energia de los electrones del interior del s6lido, desde el valor E,
hasta E, como se indica en la Fig. 1.7b. La interaccion adsorbato-adsorbente es un

proceso exotérmico, durante el cual se produce transferencia de carga hasta que el nivel
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de Fermi del s6lido coincida con el del adsorbato, ¢s decir por una cantidad E,=y-I. En
este tiempo, son adsorbidos un nimero maximo N, de moléculas (ionosorbidas) como
se muestra en la Fig. 1.7c.

La teoria de carga espacial tiene como objetivo el calculo de la variacion del potencial
eléctrico ¢(x) en funcion de la distancia desde la superficie hacia el interior del sélido,
analizando posteriormente el flujo de corriente a través de la barrera de potencial. La
teoria simple de carga espacial esta basada en el calculo del potencial eléctrico como

resultado de la acumulacion de carga dentro del 6xido semiconductor.

1.6 Variacion de la conductancia por la presencia de oxigeno
Al analizar la interfase NiO - O, tenemos que los estados localizados superficiales, que

producen los oxigenos al ser adsorbidos sobre el 6xido semiconductor estan por debajo
del nivel aceptador como se muestra en la Fig. 1.8a, por lo que el oxigeno toma un
electron del nivel aceptor, este al dejar el nivel libre un electron de la banda de valencia
sube y deja un hueco libre, eso produce que la resistencia disminuya, porque en este
caso el portador es el hueco. La capa ultra delgada de oxigeno se carga negativamente.
La transferencia de carga se produce hasta que los niveles superficiales creados en el

oxido semiconductor sea igual al nivel de Fermi del oxigeno [13, 18-22].

Antes del contacto gas-sem Despues del contacto gas-serm
Banda de conduccion Banda de conduccion
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Banda de valencia Banda de valencia

(a) (b)

Figura 1.8 Diagrama de bandas: (a) antes de la adsorcion de oxigeno y (b) después de la
adsorcion de oxigeno, produciéndose la deflexion de las bandas en la superficie, formandose
la region de carga espacial negativa [14].
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Esto trae como consecuencia que la capa ultra delgada formada por los oxigenos se
cargue positivamente y el 6xido semiconductor se cargue negativamente. En un
diagrama de bandas de energia tenemos que estos iones de oxigeno producen un campo
eléctrico en el 6xido semiconductor de tal forma que los huecos tienden a ser difundidos
hacia el interior del solido, produciéndose una zona de empobrecimiento de huecos
como se indica en la Fig. 1.8b. Si analizamos electrostaticamente la interfase, tenemos
una zona de carga positiva que podemos considerarla como un plano cargado y al otro
lado tenemos una region donde existe una densidad de carga negativa p, asi usando la
hipotesis Schottky se puede considerar que p = cte [19]. La Fig. 1.9 representa en forma
esquematica la situacion sefialada en el parrafo superior.

Semiconductor Oxigeno

Region de carga o~
espacial

e

ei}--.-

Figura 1.9 Representacion esquemitica de un semiconductor tipo p y el gas adsorbido,
definiendo dos regiones, region I que corresponde al espacio interfacial entre los dtomos del

solido y el oxigeno adsorbido, region Il que corresponde a la region de carga espacial positiva
113].
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Si consideramos que la densidad de carga espacial en el semiconductor es constante y
considerando un 6xido semiconductor que tiene N, dtomos aceptores por unidad de
volumen completamente ionizados, con p huecos por unidad de volumen. Usando la
condicion de neutralidad de carga tenemos:

Ny+p=N,+n. (1.1)
Dado que el 6xido semiconductor es tipo p, entonces en el cristal no existen atomos
donadores (N,), por lo que la ecuacion de neutralidad toma la forma:

p=N,. (1.2)

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

siguientes condiciones de frontera:

p=¢eN, s

o

p=0 - 2 (1.3)
donde pes la densidad de carga en la region, y x,es la longitud en el semiconductor de
la region de carga espacial. Reemplazando la densidad de carga en la region de carga
espacial, se tiene que la ecuacion de Poisson toma la forma:

o' _ _eN, (1.4)
ox? £g,

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

9, E=#0, 0<sx<x
&, E=0, XS%., (1.5)
donde ¢, es el potencial constante en el interior del semiconductor, y E es el campo
eléctrico en el semiconductor. Integrando dos veces la ecuacion (1.4), y teniendo en

consideracion las condiciones de contorno de la ecuacién (1.5) obtenemos el potencial,

que es de la forma:

p=¢,——<(x-x). (1.6)
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Definamos V = ¢, —¢, como el potencial que tiene como referencia el potencial en el

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

_eNa 5

4 Xo 5 (1.7)

§

2¢¢,

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

carga espacial esta dada por,

2V gg
X, = #— L. 1.8
o L)IVU ( )

Si consideramos que el numero de cargas por unidad de area sobre la supcrficie ¢s N,
podemos expresarla de la siguiente forma:
N, =N, x,.

Entonces el potencial en la superficie es:

-

V eN(:.\ 0 L! e Q:

* 2eg,N " 2g,geN,

a

(1.9)

donde Q; =eN, es la carga superficial por unidad de area en el semiconductor. Un
hueco para llegar a la superficie tiene que tener una energia superior a eV para vencer

la barrera de potencial.

1.7 Mecanismo de conduccion en los recubrimientos gruesos de polvo
sinterizado

Los conceptos usados en los capitulos anteriores nos dan una idea de los posibles
mecanismos de conduccion eléctrica en los sensores de gas basados en aglomerados de
peliculas sinterizadas. La resistencia eléctrica de las peliculas depende fuertemente de
las conexiones entre granos, notandose que la resistencia eléctrica se incrementa en los
contactos entre granos debido a las barreras de potencial creadas por el oxigeno pre-
absorbido, en comparacion con la resistencia eléctrica en el interior de la particula.
Dependiendo del grado de coalescencia de las particulas en la etapa de sinterizacion
podemos distinguir dos posibles mecanismos que a continuacion seran descritos [21]:
e Modelo con cuello de enlace abierto.

e Modelo con cuello cerrado.
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1.7.1 Modelo con cuello de enlace abierto
En este modelo se considera que las particulas estan unidas por un cuello de enlace

amplio como se indica en la Figura 1.10b.

Cuello de enlace

Zona de carga espacial

(a) (b)

Figura 1.10 Coalescencia de dos particulas (a) cuello de enlace angosto, la region de carga
espacial impide la movilidad de los carga eléctrica a través del cuello de enlace (b) cuello de
enlace amplio, la region de carga espacial no impide la movilidad de carga eléctrica en el
interior de la particula por el cuello de enlace [19].

Cuando las particulas se encuentran unidas por un cuello de enlace amplio, la region de
carga espacial en los bordes entre particulas se extiende hasta una profundidad tal que
no logra cerrar el cuello de enlace, es decir, la zona de carga espacial hace que
disminuya la seccion transversal por donde fluyen la cargas eléctrica de una particula a
otra. En este caso, la conductancia esta gobernada por la conductancia del volumen y
depende de la energia de activacion de los huecos.

Cuando estas particulas son expuestas a un gas, la region de carga espacial disminuye
facilitando asi la conduccion de los huecos de una particula a otra. En la Fig. 1.11 se

muestra el efecto que produce el oxigeno adsorbido asi como el gas a evaluar.
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Figura 1.11 Muestra dos particulas en el modelo de cuello de enlace amplio, diagrama de la
densidad de huecos y el diagrama de bandas de energia, la conductancia esta controlada por
un contacto 6hmico [21].

Se puede apreciar el cambio de conductividad en el borde de grano por medio de dos
esquemas simultaneos: uno representa dos particulas en contacto, diagrama de la
densidad de huecos y su respectivo diagrama de bandas después de la quimisorcion, el
efecto del oxigeno esta denotado por la linea (- - -), y el efecto del gas a evaluar
denotado por la linea (- - -). Cuando el tamaifio de grano es mayor que la longitud de la

region de carga espacial, los cambios de energia entre la banda de valencia y el nivel de

Fermi en el sélido son casi nulos (A(Ev—Ef)sz), asi como los cambios en la

densidad de huecos en el solido (Ap, =0). Los cambios en E, solo se dan en los cuellos

de enlace, por lo que la conductividad es controlada por estas zonas.
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1.7.2 Modelo con cuello cerrado

En este modelo, las particulas estan unidas por un cuello angosto como se indica en la
Fig. 1.10a, casi en contacto. La region de carga espacial o de empobrecimiento de
huecos, producto de la adsorcion de oxigeno abarca todo el cuello, haciendo que los
huecos no puedan moverse de una particula debido a la barrera de potencial tipo
Schottky en el cuello de enlace entre las dos particulas. Esta barrera de potencial es la
que controla la conduccidn eléctrica, ya que los huecos deben remontar la barrera de
potencial para pasar de una particula a otra, aqui la conductancia es activada por una
energia igual a eV, donde V; depende de la cantidad de oxigeno adsorbido, y de la

presion parcial de oxigeno, el valor de conductancia esta dado por:

G=G,g " (1.10)

donde en G, se incluyen los factores del volumen y factores geométricos. En la Fig.
1.12 se muestra la representacion esquematica de dos particulas y su respectivo
diagrama de banda de energia, el efecto de la quimisorcion del oxigeno csta denotado

por (- - -), y el efecto del gas a evaluar denotado por (- - -).
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Figura 1.12 Muestra dos particulas en el modelo de cuello de enlace cerrado, diagrama de la
densidad de huecos y el diagrama de bandas de energia, la conductancia esta controlada por
la barrera de potencial [21].

En este modelo la conductividad esta controlada por estas barreras de potencial
existente entre particulas. También se observa como disminuye la region de carga
espacial como consecuencia de ingresar un gas a evaluar, por ende disminuye también
la barrera de potencial en los contactos entre particulas facilitando de esta forma la

conduccion eléctrica.
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Capitulo I1

2. Técnicas experimentales

2.1 Fabricacion de peliculas delgadas de NiO

Se fabricaron peliculas delgadas de 6xido de niquel por la técnica de rociado pirolitico.
En este topico desarrollaremos los procedimientos para la obtencion del sensor de gas
de 6xido de Niquel, como son:

e Preparacion de la solucion pirolitica.

e Fabricacion de la capa sensitiva de NiO sobre el sustrato.

e Sinterizacion de la capa de NiO.

2.1.1 Preparacion de la solucion pirolitica

Para la obtencion de la solucion pirolitica se requieren las siguientes componentes:

a) Ni(NO;), 6H;0 (Merck & Co. Inc)
e 99 % de pureza

b) Alcohol etilico (Aldrich Chemical Company, Inc)
e Solvente
e Volatil
e Temperatura de vaporizacion 70 °C
Para la obtencion de la solucion pirolitica, las componentes fueron mezcladas en una

concentracion de 0.1 M como se muestra en el diagrama de flujo (Fig. 2.1).
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Figura 2 1 Diagrama de flujo de la preparacién de la solucién pirolitica y de la pelicula de NiO.

2.1.2 Fabricacion de la capa sensitiva por la técnica de rociado pirolitico.

Luego de preparar la solucion pirolitica esta es pulverizada sobre un sustrato de alimina
(AL, O3), el cual presenta dos caras con las siguientes caracteristicas:
e La parte frontal, tiene dos electrodos de oro y es la cara donde sc deposita el NiO,
como se indica en la Figura 2.2.(a).
e La cara posterior que tiene una resistencia eléctrica de Platino (Pt) de
aproximadamente 10 Q. que actia como calentador del sustrato (un voltio en los

extremos de la resistencia eléctrica eleva su temperatura en 40 °C), como se indica

en la Figura 2.2.(b).
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(a) (b)

Figura 2. 2 Representacion esquematica de los sustratos usados (a) cara superior, electrodos
de oro sobre el sustrato de alimina. (b) cara posterior, calentador de Pt del sustrato de
alimina

Las peliculas de NiO fueron depositadas por la técnica denominada rociado pirolitico a
partir de una solucion alcohodlica 0,1M de Ni(NO;),6H,0. El esquema del equipo

utilizado se muestra en la Fig. 2.3.

Evacuacion de gases

Sistema movxl
—

Compresor Tobera

de aire

Flujémetro

. Pulverizador

Manémetro

Figura 2. 3 Esquematica Representacion del equipo utilizado en rociado pirolitico
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El sistema de rociado pirolitico, estd basado en la pulverizacion dc una solucion
pirolitica sobre un sustrato de alimina caliente (ver Figura 2. 3). La soluciéon 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.

e Los constituyentes remanentes, incluyendo el liquido portador, deben ser
volatiles a la temperatura del sustrato.

En el equipo de rociado pirolitico mostrado en la Figura 2. 3, el sustrato se encuentra
acoplado a un calentador (plancha metalica) cuya temperatura es medida por una
termocupla. Ambos se encuentran sobre un sistema movil, con movimiento oscilatorio
para producir una pelicula uniforme y de una area determinada. Las gotas de la solucion
una vez pulverizada pasan a través de la tobera de vidrio por donde ascienden hasta
llegar al sustrato donde se lleva 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 aproximadamente 1,5 cm. Todo el sistema se
encuentra dentro de una campana extractora para evacuar los gases producidos durante
la reaccion pirolitica.

Los parametros optimos para la fabricacion de las peliculas fueron:

Presion del aire portador 1.5 B
Flujo de aire 40 L/min
Temperatura del sustrato (350 +10) C.

2.1.2 Sinterizacion de las peliculas de NiO

Luego de fabricadas las peliculas de 0xido de niquel son colocadas en un horno para el
proceso de sinterizacion a 360°C y 600 °C por una hora. Con la finalidad de estabilizar

la estructura cristalina y las propiedades eléctricas.
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2.2 Técnicas de caracterizacion estructural y como sensor de gas

Tres técnicas de caracterizacion fueron usadas, estas son Difraccion de rayos X,
Microscopia electronica de barrido y la exposicion del sensor de gas a gas propano. A

continuacion se detallan cada una de ellas.

2.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para obtener informacion de la
estructura cristalina de los materiales y los parametros de red. Con la determinacion del
patron de difraccion de un material, se puede identificar su estructura cristalina, la
distribucion de sus atomos y el factor atébmico de cristal. Cuando un haz de rayos X
incide sobre los 4&tomos del material estos dispersan la radiacion de forma coherente de
tal manera que la radiacion dispersada puede interferir constructivamente o
destructivamente. Si consideramos un monocristal y un haz incidente perfectamente
monocromatico, bajo ciertas condiciones se originara un patron de dispersion. Donde
las condiciones de méxima difraccidn estan descritas por la ley de Bragg [17, 24]:
2dsenf =nA (2.1)
donde A es la longitud de onda de los rayos X, nes el orden de difraccion, 6 es el
angulo de incidencia del haz y d es la distancia interplanar.
Con la obtencion de los angulos de Bragg para los maximos de intensidad es posible
determinar algunas caracteristicas de la red cristalina: como tipo de celda, parametro de
red, orientacion preferencial de crecimiento cristalino, etc.
La forma de los picos de difraccion da informacion del tamafio promedio de grano
cristalino, el cual es determinado mediante la ecuacion de Scherrer [24]:

0,94

= 2.2
BcosO 2.2)

donde D es el tamaiio de grano promedio, B es el ancho a la mitad de la altura del pico
de difraccion medido en radianes y 6 es la posicion angular del maximo de intensidad

del pico de difraccion. En este trabajo las medidas de difraccion de rayos X fueron
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realizadas usando un equipo Rigaku, Miniflex, con un anodo de Cu, y A= 1,5406 A.
Este equipo esta en la Facultad de Fisica de la Universidad Nacional Mayor de San

Marcos.

2.2.2 Microscopia electréonica de barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento disefiado para estudiar
la superficie de los solidos. En este aspecto, este microscopio puede ser comparado con
el microscopio optico, donde el primero posee una resolucion y profundidad de foco
mayor. Aun si esto fuera todo, el microscopio electronico de barrido presentaria
mayores ventajas que el microscopio dptico debido a la utilizacién de un mayor niimero
de sefiales que provienen de la interaccion de los electrones con el sélido que nos
permitiria obtener mayor informacion de la morfologia, la orientacion cristalina, la
composicion quimica (microanalizador), la estructura magnética o el potencial eléctrico
del material en observacion.

Esta técnica esta basada en el hecho de barrer la muestra con un haz de electrones de
alta energia con una seccion transversal pequefa, que interacciona con la muestra y
genera una imagen punto a punto de ella. [25].

Cuando el haz electrdnico incide sobre el s6lido pueden ocurrir varios procesos, los
mismos que podemos observar esquematicamente en la

Figura 2. 4, Esta interaccion produce electrones retrodispersados, electrones

secundarios, eletrones auger, rayos x caracteristicos y catodoluminiscencia, y pueden
ser detectadas y amplificadas convenientemente con dispositivos adecuados en cada
caso, proveyendo de informacidn acerca del material en estudio. La manera de formar
las imagenes, consiste en enfocar el haz sobre una area muy reducida de la muestra y
rastrear la superficie de la misma, moviendo el haz y detectando en cada punto, una
intensidad promedio; proceso del cual se deriva el nombre de Microscopia electronica
de barrido (Scanning Electron Microscopy). Esta sefial luego es enviada al cafion de
electrones de un tubo de rayos catodicos y sincronizada con el movimiento del haz de

electrones, de esta manera se obtiene la imagen de la superficie en toda la pantalla.
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Figura 2. 4 Representacion esquematica de las principales interacciones entre la sonda
electrénica y la muestra [25].

Con el fin de realizar la caracterizacion morfoldgica de las peliculas delgadas de 6xido
de niquel obtenidas, en el presente trabajo se utilizo el equipo MEB Hitachi S-500 de la

Facultad de Ciencias de la UNI. Operado con 15 kV.
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2.2.3 Sistema de evaluacion como sensores de gas
Las evaluaciones como sensor de gas fueron realizadas usando un mezclador de gas,
una camara de prueba y un sistema automatizado de adquisicion de datos, que

detallamos a continuacion.

2.5.1 Mezclador de gases

Con la finalidad de evaluar los sensores de gas, ellos se exponen a mezclas controladas
de gases que imitan una situacion de riesgo en atmosferas de gas real que corresponden
a las aplicaciones especificas. Un mezclador de gases marca Signal, serie 850 de dos
canales de entrada fue usado, donde un canal es usado para el gas transportador y otro
canal para el gas a evaluar. Esta mezcla esta basada en una combinacién controlada por
una presion diferencial controlada por un dial que regula la apertura de la valvula de
ingreso del gas a evaluar, donde el gas a evaluar puede combinarse con aire seco y aire
himedo (usando aire y vapores de agua para simular una atmésfera himeda).

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

continuacion
Presion de entrada 30 —-70 PSI
Presion de salida 0-7PSI
Voltaje de operacion 240 V/ 220 V/ 50 Hz
Flujo de aire 0—5 L/min

2.5.2 Medida de la conductancia

La técnica de caracterizacion tipica para los scnsores de gas de 6xido de semiconductor
es mediante la medida de la resistencia. Para medir las respuestas de los sensores de gas
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
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canales de entrada fue usado, donde un canal es usado para el gas transportador y otro
canal para el gas a evaluar. Esta mezcla esta basada en una combinacion controlada por
una presion diferencial controlada por un dial que regula la apertura de la valvula de
ingreso del gas a evaluar, donde el gas a evaluar puede combinarse con aire seco y aire
humedo (usando aire y vapores de agua para simular una atmoésfera humeda).

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

continuacion
Presion de entrada 30 — 70 PSI
Presion de salida 0-7 PSI
Voltaje de operacion 240 V/ 220 V/ 50 Hz
Flujo de aire 0—5 L/min

2.5.2 Medida de la conductancia

La técnica de caracterizacion tipica para los scnsores de gas de oxido de semiconductor
es mediante la medida de la resistencia. Para medir las respuestas de los sensores de gas
a un determinado gas fueron necesarias las siguientes componentes, una tarjeta de
adquisicion de datos de marca National Instruments modelo PC [-6023E, una campana

de evaluacion de acero inoxidable de un volumen aproximado de 1,5 L, dos fuentes de
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poder, una para los calentadores incorporados cn los sustratos y otra para el circuito

interno de los sensores, como se muestra en la Figura 2. 5.

Camara de
evaluacién

Salida del
gas

Fuente de poder
para calentadores

Fuente de poder
para sensores
Botella de gas

Blanco E{'—F\?«

Pc Tarjeta de adquisicion
de datos

Figura 2. 5 Representacion esquematica del sistema usado para evaluar las peliculas de NiO.

El circuito acoplado al sensor se muestra en la siguiente Fig. 2.6.

Ro

AVAVAY

/) ge Lt
T

T a Y
|

Figura 2. 6 circuito acoplado al sensor.

donde:

Vy = Voltaje fijo aplicado al circuito
Rp = Resistencia del sensor (variable)
R, = Resistencia fija (decada)

C = Condensador para filtrar la sefial de ruido.
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I, = Corriente del circuito.

V' = Diferencia de potencial de la resistencia fija.

Del circuito antes mencionado se obtiene en forma indirecta las medidas de Ia
conductancia que a continuacion se detalla.

Del circuito tenemos:
Vf =Ia(RD+Rf) (2.3)

El voltaje V,de la fuente es constante, R, cambia por la presencia de gas propano de uso

comercial entonces la corriente /, cambia.

V=IR, (24)
reemplazando /, de la ecuacion (2.4) en la ecuacion (2.3) tenemos:
%4
Vf :R_(RD+RI) (2.5)
f
entonces:
v
R,=R,(-£-D (2.6)
V
G= : 2.7
R, '

Por lo tanto la conductancia esta dada por la expresion:

1 V

- 2.8
A (28)
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Capitulo I11I

3. Resultados y discusiones

3.1 Difraccion de rayos X

Las peliculas delgadas de oxido de niquel fabricadas y sinterizadas a 360 °C y 600 °C a
presion atmosférica fueron analizadas por difraccion de rayos de X. La Figura 3. 1

muestra los difractogramas de la pelicula sinterizada a 360 °C y a 600 °C.

T T T
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=
e
|
—_—
=
=
S
-
=] -
ﬂ —
= = .
$ |[r.sint.°C <
= \
o— .. |
600 A NiO
- — i — o e — '|\ — —— - — -—
n } | .
360 I\ J NiO
L 1 e [] i 1 i
30 35 40 45 50

Angulo Dif. (20)

Figura 3. 1 Difractogramas de peliculas de NiO fabricadas por rociado pirolitico y sinterizadas a 360 °C
y 600 °C.

La estructura cristalina de las peliculas fueron identificadas como 6xido de niquel
Bunsenita en fase cubica de cara centrada con grupo de simetria Fm3m y parametro de
red aproximadamente de 4.17 A segiin el numero de ficha 78-0429. La Figura 3.1
muestra ademas, dos picos de difraccion caracteristicos en las direcciones
cristalograficas (1 1 1) y (2 0 0). El aumento en la temperatura de sinterizacion de 360
°C a 600 °C no modifica la estructura cristalina, el incremento de la temperatura de

sinterizacion tan solo aumenta el tamafio de grano de 45 a 60 nm, respectivamente.
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3.2 Microscopia electronica de barrido

Las peliculas de 6xido de niquel que fueron fabricadas por rociado pirolitico exhiben
una buena adherencia después de fabricadas. El estudio morfolégico de las peliculas de
NiO se realizo usando un microscopio electronico de barrido (MEB) marca Hitachi
S-500. La Figura 3.2 muestra la micrografia de una pelicula de NiO sinterizada a 360 °C

en dos diferentes magnificaciones.

.
(.5 1um
—ﬂ_

Figura 3. 2 Microgrifica MEB de una pelicula de NiO sinterizada a 360 °C en dos diferentes
magnificaciones.

Se observa que la pelicula de NiO sinterizada a 360 °C esta compuesta de aglomerados
de particulas de NiO de una geometria indeterminada con un alto grado de coalesencia
entre ellas. De otro lado, estas son de una estructura porosa, con tamafio de poro

heterogéneo.
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3.3 Evaluacion como sensor

Las peliculas de oxido de niquel fueron evaluadas como sensores de gas bajo
atmosferas controladas de propano, para ello los sensores fueron fabricados sobre
substratos de alumina tal como se ha descrito en el capitulo II.

La conductancia normalizada para peliculas de 6xido de niquel se define de la siguiente
manera G;/G(f) donde Gy s la conductancia inicial en aire y G(f) es la conductancia

en el tiempo 1.

a)
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| T, =360°C
sl

35|
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Figura 3. 3 (a) Conductancia normalizada en funciéon del tiempo para diferentes temperatura de
operacién en el rango de 160 °C a 360 °C de una pelicula de NiO sinterizada a 360 °C, expuestas a una
concentracion de 290 ppm de propano (b) Sensibilidad en funcién de la temperatura de operacion de
una pelicula de NiO sinterizada a 360 °C para una concentraciéon de 290 ppm de propano.

La Figura 3. 3 muestra la conductancia normalizada en funcién del tiempo y la
sensibilidad definida como el cociente Gaire/Gpropanos donde Gpropano €S la conductancia
después de 10 min de ingresado el gas propano a la camara, en funcion de la
temperatura de operacion en el rango de 160 °C y 360 °C de una pelicula de NiO
sinterizada a 360 °C para una concentracion de 290 ppm de propano. Se observa que la
sensibilidad disminuye hasta el 60 % respecto de la sensibilidad a 160 °C conforme se
aumenta la temperatura de operacion en el rango de temperaturas de 160 °C a 360 °C
(ver Fig. 3.3 b), mientras que la sensibilidad presenta un maximo a una temperatura de
operacion de 360 °C. La conductancia alcanza valores de saturacion conforme se
aumenta la temperatura de operacion, la disminucion de la sensibilidad esta
presumiblemente asociado con la reduccion de centros de absorcion en la superficie de
las particulas de NiO por algun producto generado de la reaccion de propano con

oxigeno previamente adsorbido. De otro lado el maximo en la conductancia
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normalizada puede ser explicado por el uso de una alta temperatura de operacion la cual
contribuye a un sinterizado del material dejando de este modo libres los centros de
adsorcion antes bloqueados traduciéndose en un aumento de la sensibilidad.

La Figura 3. 4 muestra la conductancia normalizada en funcion del tiempo para una
pelicula de NiO, sinterizadas a 600 °C. Se observa que a bajas temperaturas de
operacion (~160 °C) la conductancia normalizada alcanza la saturacion después de
aproximadamente 4 min, pero conforme se incrementa la temperatura de operacion el
sensor no alcanza la saturacion durante el intervalo de evaluacion que fue de
aproximadamente 10 min. La sensibilidad tiene un maximo alrededor de la temperatura
de operacion de 280 °C y tiene un valor de 4,5. La Fig. 3.4.b muestra la sensibilidad en
funcion de la temperatura de operacion para dos peliculas de 6xido de niquel
sinterizadas a 360 °C y 600 °C. La pelicula sinterizada a menor temperatura (360 °C)
tiene una menor sensibilidad respecto de la pelicula sinterizada a mayor temperatura

(600 °C).
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Figura 3. 4 (a) Conductancia normalizada en funcion el tiempo de una pelicula de NiO sinterizada a
600 °C, y evaluada bajo diferentes temperaturas de operacion en el rango de 160 °C a 360 °C, en una
atmoésfera de 290 ppm de propano (b) ensibilidad en funcién de la temperatura de operacion de las
peliculas de NiO sinterizadas en 360 °C y 600 °C en una atmésfera de 290 ppm de propano.

Ambas peliculas presentan conductas opuestas en el grafico de sensibilidad versus
temperatura de operacion (Figura 3. 4 b), alrededor de 320 °C de temperatura de
operacion donde las sensibilidades alcanzan un minimo y un maximo en las peliculas
sinterizadas a 320 °C y 600 °C, respectivamente. La Figura 3. 5 muestra la conductancia
normalizada en funcion del tiempo de dos peliculas de 6xido de niquel sinterizadas a
360 °C y 600 °C, evaluadas bajo una concentracion de 290 ppm de propano y con una

temperatura de operacion de 280 °C.
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Figura 3. 5 Conductancia normalizada en funcién del tiempo de do peliculas de NiO sinterizadas en
temperaturas de 360 °C y 600 °C bajo una atmésfera que contiene 290 ppm de propano.

La pelicula sinterizada a 600 °C alcanza una conductancia normalizada que es 250 %
mayor que la conductancia normalizada de la pelicula sinterizada a 360 °C. Pero la
pelicula sinterizada a 360 °C alcanza la saturacién y posee un menor tiempo de
respuesta que la pelicula sinterizada a mayor temperatura (600 °C).

La Fig 3. 6.a muestra la conductancia normalizada en funcién del tiempo para
exposiciones a diferentes concentraciones de propano en el rango de 75 ppm a 600 ppm
de una pelicula de NiO sinterizada a 600 °C. Mientras que la Fig 3. 6.b muestra la
sensibilidad en funcién de la concentracion de gas propano evaluadas a una temperatura
de operacion de 320 °C de las peliculas de NiO sinterizadas a 360 °C y 600 °C. La

pelicula de NiO sinterizada a 600 °C alcanza una sensibilidad de 9 bajo una
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concentraciéon de 600 ppm. Se observa que existe una relacion lineal entre la

sensibilidad y la concentracion del gas, con una pendiente de 0.0143.
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Fig 3. 6 (a) Conductancia normalizada en funcién del tiempo de una pelicula de NiO sinterizadas a 600
°C expuestas a diferentes concentraciones de propano en el rango de 75 ppm a 600 ppm (b) Sensibilidad
en funcion de la concentracién de propano de dos peliculas de NiO sinterizadas a 360 °C y 600 °C,
evaluadas a una temperatura de operaciéon de 320 °C.
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La relacion lineal es de suma importancia dado que establece una relacion simple entre
la conductancia y la concentracion del gas a detectar. Sin embargo las peliculas de NiO
sinterizada a 360 °C poseen una pendiente de 0.0019 que es mucho menor que la
pendiente de la pelicula sinterizada a 600 °C, esto implica que la razon de cambio de la
conductancia normalizada con la concentracion es mayor en las peliculas obtenidas con

una mayor temperatura de sinterizacion (600 °C).
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CONCLUSIONES

Se investigaron tres temas principales dentro de este trabajo, como son: determinacion

de los parametros Optimos de temperatura de fabricacidon y adherencia, determinacion

de la estructura cristalina y morfologia de las peliculas de NiO, caracterizacion de las

peliculas de NiO como sensores de gas a la exposicion de propano y la influencia de la

temperatura de sinterizacion sobre la conducta de los sensores de gas. A continuacion se

presentan las siguientes conclusiones:

Las peliculas obtenidas tienen una buena adherencia a los sustratos de alimina
cumpliendo asi con los requerimientos de un dispositivo sensor de gas. Se logro
optimizar la técnica de fabricacion de los dispositivos sensores al punto que los
recubrimientos mostraron condiciones iniciales de conductancia eléctrica

reproducibles.

Los resultados de la difraccion de rayos X mostraron que las peliculas como
fabricadas fueron identificadas como 6xido de niquel Bunsenita en fase ciubica
de cara centrada con grupo de simetria Fm3m. Ademas las peliculas no
mostraron cambios de fase en la estructura cristalina del 6xido de Niquel a las
temperaturas de sinterizacion a 360 °C y 600 °C por una hora. Teniendo en
cuenta que el sensor opera a temperaturas de alrededor de 320°C, no se esperan
cambios notorios en su funcionamiento debido a procesos de recristalizacion

durante una operacién prolongada como sensor.

La temperatura de sinterizado del NiO influye en la respuesta al propano. El sensor
de gas basado en NiO requiere de una sinterizacion de 600 °C. Se puede
detectar concentraciones de propano menores que 75 ppm. Este material puede

usarse como detector de propano comercial.
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