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RESUMEN

Debido a que en la actualidad, el manejo y control de distintas clases de gases utilizadas en
muy diversas areas y procesos, se ha convertido en una necesidad: entonces el estudio y
preparacion de sensores que permitan identificar y cuantificar estos gases. es un tema actual
de estudio en el que hay mucho trabajo por realizar.

El objetivo de esta tesis es la preparacion y caracterizacion de sensores de hidrogeno
basados en peliculas de 6xido de estafio depositadas por el método de rocio pirolitico.

Para este trabajo de tesis se ha elegido el método de rocio pirolitico para el depdsito de
peliculas de 6xido de estaiio debido a su la relativa facilidad y su costo bajo. La
metodologia que se siguio para la preparacion de las peliculas asi como la caracterizacion

del sensor, fue la siguiente:

Se depositaron, por rocio pirolitico neumatico, peliculas semiconductoras de oxido de
estafio sobre sustratos de vidrio, alumina y cuarzo. Como solucion fuente se utilizé SnCly +
5H,0 disuelto en una mezcla de agua desionizada (3partes) y etanol (1 parte). Ademas, se
depositaron peliculas de 6xido de estafo impurificadas con paladio siguiendo el mismo
proceso, pero con distintos porcentajes atomicos de impurificante, adicionado a la solucion
de rocio, en relacion al estafio. Para la preparacion de ambos tipos de peliculas se hicieron
variaciones de algunos parametros del proceso tales como la temperatura del sustrato, la
molaridad de la solucion y la tasa de flujo del gas portador. Las muestras depositadas sobre
cuarzo y alumina fueron recocidas a 750 °C en aire. Posteriormente, se les depositaron por
evaporacion térmica al vacio, electrodos interdigitados de cromo.

La estructura cristalina de las peliculas producidas se determiné mediante difraccion de
rayos X. Mientras que para las mediciones de la resistencia eléctrica de las peliculas, asi
como de la respuesta de los sensores a la accion del hidrégeno, se utilizé un dispositivo de
caracterizacion establecido para esos fines. Dicho sistema consta de un sistema vacio, un
circuito eléctrico y un sistema de control de gases.

Con esta caracterizacion se determinaron algunas caracteristicas de las peliculas
depositadas y de los sensores tales como el tamafo de grano de las peliculas impurificadas,
la energia de activacion de la conductividad eléctrica, asi como la sensitividad de los
sensores, sus tiempos de respuesta y de recuperacion, para dispositivos preparados usando
peliculas con distintos porcentajes de impurificacion con paladio en la solucion de rocio.

Los resultados de difraccion de rayos indican que el tamafio de grano de las peliculas no
impurificadas, crece conforme la temperatura de sustrato aumenta. Mientras que para las
peliculas impurificadas, se observa que a mayor concentracion de paladio en la solucion, el
tamano de grano decrece. Este efecto se debe a que la incorporacion del paladio inhibe la
cristalizacion del 6xido de estafo.

La energia de activacion de la conductividad eléctrica de las muestras, no cambia
significativamente, es decir, es casi constante. Esto se debe a que todas las peliculas se



depositaron a temperaturas de sustrato similares. Ademds, cuando se realizaron mediciones
de este tipo en una atmésfera de nitrégeno no se observa efecto alguno. En este caso la
atmdsfera de nitrogeno no afecta la energia de activacion ya que no hay adsorcion de
nitrégeno.

La sensitividad de los sensores, tanto para peliculas no impurificadas como para las
impurificadas, se observa que aumenta cuando la temperatura de mediciéon aumenta para
una concentracion constante del gas a detectar (H,). Ademas. este incremento en la
sensitividad muestra una tendencia hacia un valor de saturacién conforme la concentracién
de hidrégeno aumenta.

Los tiempos de respuesta y de recuperacion, disminuyen cuando se incrementa la
temperatura de medicion, debido a la desorcion de oxigeno de la muestra.

Las caracteristicas de los sensores basados en peliculas impurificadas con paladio, permiten
observar que, ademas de la tendencia a la amorfizacion del material depositado, el paladio
no incrementa sustancialmente la sensitividad de los sensores al hidrogeno.

Este conjunto de resultados muestran que se pueden producir sensores de hidrogeno con
caracteristicas similares a aquellos preparados por otros métodos mas costosos y de mayor
grado de dificultad.
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INTRODUCCION

La sociedad industrializada de hoy ha traido al mundo numerosos beneficios y servicios, al
mismo tiempo que problemas relacionados con el desarrollo tecnoldgico. La creciente
industrializacion hace absolutamente necesario un constante monitoreo y control, por
ejemplo, de la contaminacion del aire en el ambiente no solo en fabricas, sino también en
laboratorios, hospitales y hogares. Por lo que dicho monitoreo del aire ambiental se puede
hacer mediante sensores. El estudio y desarrollo de sensores de gases es un tdpico actual e

interesante.

En la actualidad, muchos tipos de gases se usan en distintas areas y procesos. De hecho, en
muchas industrias, los gases han incrementado su importancia como materiales de proceso.
Por ésta y otras razones es importante el desarrollo de detectores de gases para prevenir
accidentes relacionados con fugas de gases nocivos y/o peligrosos, lo cual puede salvar
vidas humanas e infraestructura. Estos detectores deben permitir un constante monitoreo de

una manera cuantitativa de la concentracion de ciertos gases, en particular, en el ambiente.

Las restricciones y requerimientos para un sensor “ideal” son[1]:
e Quimicamente selectivo
e Reversible
e Rapido
e Altamente sensitivo

e Durable



e No contaminante

¢ No toxico

e Operacion simple

e Tamafo pequeno

e Fabricacion simple

e Relativa no sensitividad a la temperatura
e Ruido bajo

e Costo bajo

Ademas, un sistema de control ambiental basado en sensores debe ser accesible, en
términos de costos, para todo tipo de usuarios potenciales. Por otro lado, mediante el
estudio de la adsorcion e interaccion de gases con la superficie de un sdlido, se han
aclarado algunas interrogantes sobre la operacion de estos detectores, aunque cabe aclarar

que atn hay aspectos que no se han explicado a satisfaccion.

Existen varios tipos de sensores de gases basados en semiconductores como son[2]:

° Diodos metal/semiconductor

° Dispositivos metal/aislante/semiconductor (MIS)

° Transistores de efecto de campo, basados en semiconductores de oOxidos metalicos
(MOSFETs)

© Semiconductores basados en 0xidos metalicos, en pelicula delgada o gruesa.



En esta tesis se estudian sensores de hidrogeno basados en 6xido de estaiio intrinseco e

impurificado con paladio.

Existen varias técnicas para la fabricacion de peliculas delgadas, como por ejemplo[3]:
evaporacion térmica al vacio, pulverizacion catodica en dc o en radio frecuencia, depésito
quimico de vapores asistido por plasma, depésito térmico de vapor quimico,
electrodeposito, proceso de serigrafia, rocio pirolitico, etc.. Varias de estas técnicas no son

sencillas e involucran costos de operacion altos.

La técnica conocida como rocio pirolitico, es relativamente sencilla de realizar y dado que
no requiere equipo de vacio, es relativamente barata. Dicha técnica presenta, ademas de las
caracteristicas ya descritas, la ventaja de ser una técnica rdpida para preparar peliculas
delgadas con aplicaciones potenciales en sensores de gases. Aunque, cabe sefialar que en
esta técnica se deben controlar varios parametros durante la preparacion de peliculas
delgadas, como son: las tasas de flujo de gas portador y de la solucién de rocio, la
temperatura del sustrato, etc, los cuales deben monitorearse continuamente para evitar

cambios que afecten la calidad del depdsito.

Los sensores de gases que se estudian en esta tesis operan de la siguiente manera:

La accion de deteccion del gas de interés, en la atmdsfera, se basa en la disminucién de la
resistencia eléctrica de la capa de SnO,, cuando dicho gas de interés esta presente en el
ambiente (hidrogeno, en el presente caso). Este cambio en la resistencia se debe a que en el
aire, el oxigeno molecular adsorbido en la superficie se disocia formando iones O, con la

extracciéon de un electron de conduccion desde el semiconductor. Esta extraccion tiende a



aumentar la resistencia eléctrica (en un semiconductor tipo-n, que es nuestro caso). En
presencia de hidrogeno, éste reacciona con el O adsorbido formando agua y el electrén es

inyectado hacia la banda de conduccion del semiconductor, lo que hace disminuir la

resistencia eléctrica.

En este trabajo de tesis se establecen los siguientes objetivos: elaboracion y caracterizacion
de sensores de hidrogeno basados en peliculas de SnO,, depositadas por la técnica de rocio
pirolitico. Para cumplir este objetivo se establecieron las condiciones de preparacion de
peliculas delgadas de o6xido de estafio intrinseco e impurificado con paladio, se
determinaron sus propiedades microestructurales, asi corﬁo sus caracteristicas eléctricas
como funcién de las condiciones de depoésito. Finalmente se demuestra la viabilidad de la

fabricacion de sensores de hidrégeno usando SnO, depositado por rocio pirolitico.



CAPITULO 1

[.1 INTRODUCCION

En este capitulo se establecen los fundamentos fisicos de la conductividad eléctrica en
términos de los efectos de la superficie del material, asi como también la interaccion de
especies gaseosas con superficies de semiconductores. Esto con la finalidad de conocer los
fenomenos fisicos que determinan las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas que
son la componente activa en los sensores objetivo del trabajo. Asi mismo se explicard lo

que es un catalizador y la utilidad de su incorporacion en sensores de gases.

1.2 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

La conductividad eléctrica que muestra un cristal se debe al movimiento de portadores de
carga libres. Es decir, electrones en la banda de conduccion, la cual se encuentra
parcialmente llena a temperatura ambiente, o bien, huecos en la banda de valencia. Esta
observacion forma la base para la distincion entre aislantes, conductores metalicos y

semiconductores[4].

En un aislante, a temperatura ambiente, la banda de valencia estd casi completamente
ocupada por electrones, mientras que la de conduccion estd casi vacia y el ancho de la
banda de energias prohibidas es del orden de 5.5 eV o mayor, debido a esto, en los aislantes
es dificil excitar térmicamente electrones desde la banda de valencia a la banda de

conduccion.



En el caso de los metales, a temperatura ambiente. la banda de valencia se encuentra
parcialmente llena, o bien, las bandas de conduccion y de valencia se traslapan. por lo que
son buenos conductores eléctricos. En la figura 1.1 se muestran los diagramas de bandas de

energia, para un conductor, un aislante y un semiconductor.

Conductor Aislante Semiconductor

(a) () {c)

Figura 1.1 Representacién idealizada de las bandas de energia de (a) un conductor, (b) un aislante y (c) un
semiconductor. En cada caso se muestran la banda ocupada en sombreado suave (banda de valencia) y la
banda vacia en sombreado intenso(banda de conduccién). Referencia [4]

Los semiconductores tienen diagramas de bandas de energia similares a los aislantes, pero
el ancho de la banda prohibida es menor (desde 0.7 hasta 3.5 eV), por lo que la
conductividad eléctrica es relativamente mayor que la de los aislantes. En los
semiconductores la conductividad se debe a la existencia de una cierta concentracion tanto

de huecos libres como de electrones libres, que aumenta conforme se incrementa la



temperatura. La conductividad eléctrica es por tanto dependiente del ancho de la banda
prohibida. Los semiconductores se comportan como aislantes a temperaturas cercanas al
cero absoluto, es decir, su conductividad es practicamente nula. El nimero de electrones
libres y de huecos libres se incrementa con la temperatura, ya que la energia térmica es la
causa de la excitacion de electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion dejando huecos en la banda de valencia. En el caso de los semiconductores
intrinsecos, el nimero de huecos libres por unidad de volumen (p) es igual al nimero de
electrones libres por unidad de volumen (n), dado que la generacion de ambos es
simultanea. A este fenomeno se le denomina produccion o generacion de pares. El producto
de las concentraciones de ambos tipos de portadores de carga cumple la ecuacién

pn =n; (1.1)

2 . . ’
donde n;" es el cuadrado de la concentracion intrinseca de portadores.

En los semiconductores extrinsecos la conductividad puede ser tipo-n o tipo-p
(impurificacién con donadores o con aceptores, respectivamente)[S]. En éstos se puede
controlar el nivel de conduccidn eléctrica de acuerdo a la cantidad y al tipo de impureza
que se agregue, ademas del efecto de la temperatura. Las concentraciones de portadores
mayoritarios presentan una dependencia exponencial con la temperatura, como la expresa la
ecuacion

n =n, exp (-e,/kT) (1.2)
donde e, es la energia de activacion del proceso de generacion de los portadores de carga

libres, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.



La conductividad eléctrica representa la capacidad que tiene un material de transportar
carga eléctrica cuando se le aplica un campo eléctrico externo. Entonces si se analiza el
cambio que se produce en el comportamiento eléctrico de un materiql puro al que se le
introducen atomos de otras especies, debe tomarse en cuenta que si N, es la concentracion
de impurezas aceptoras, e, es la energia de los niveles aceptores y p, la concentracion de

huecos libres, se puede probar que[6]

Pa =Na[1+%exp(Ef-e)kT]™ (1.3)

con un nivel de Fermi dado por

Er=E, -kTIn (Ny/pa) . (1.4)

La representacion de bandas de energia con la posicion del nivel de Fermi y la

concentracion de portadores se muestra en la figura 1.2 para semiconductores intrinsecos

tipo-n y tipo-p.

Antes de introducir la impureza el potencial cristalino se muestra uniforme y periddico. La
presencia de un atomo extrano en la red cristalina destruye la regularidad del potencial en el
cristal, creando una funcion potencial diferente en la vecindad de la impureza, por lo que
se tiene una diferente solucion a la ecuacion de Schrodinger y un espectro de energias
diferente para un electrén en el cristal. Si la densidad de atomos de impureza agregada no
es grande comparada con la densidad atémica del cristal, las presencia de estas impurezas

introduce niveles de energia discretos en la banda de energias prohibidas y la densidad de



estados en un nivel debe ser igual a la densidad de impurezas adicionadas. Estos niveles se

muestran en la figura 1.2 (b) y (¢).

Una manera de determinar la energia de ionizacion de una impureza agregada a un
semiconductor puro es analizar el comportamiento de la conductividad eléctrica con
respecto a la temperatura. En la figura 1.3 se muestra cualitativamente la dependencia de la

conductividad con la temperatura para un semiconductor que tiene un nimero moderado de

‘ TIPO -1
E. .
' A
R i
Ey 4+ .
Ec‘ TIPO-N
'(b) L
Ey ++
‘ TIPO-P
Ec
(c) E;
=

L 1)

- . - - . - . . . - . -— - n - - . TR } -

Fig 1.2  Diagrama de bandas de energia para un semiconductor. (a) semiconductor intrinseco (b)
semiconductor con impurezas donadoras (c) con impurezas aceptoras (1) diagramas de banda simplificados
(2) la funcién de densidad de estados (3) el nivel de Fermi (4) la poblacion de electrones y huecos.

Referencia [ 18]



impurezas. Debido a que las energias involucradas son pequeiias, la ionizacion toma lugar a
temperaturas bajas: usualmente las impurezas se ionizan completamente cerca de los 200
K. En la seccion A de la figura 1.3, la pendiente de la curva Ln ¢ vs I/T esta relacionada
con la energia de ionizacién o energia de activacion de la impureza, en donde o es la
conductividad. En la seccion B no hay un aumento en ¢ debido a que el proceso de
conduccion se debe a electrones cedidos por la impureza, ademas, la temperatura no es lo

suficientemente grande como para que se generen térmicamente pares de portadores, por lo

Lno
A
A B C
1000 ( K)! 2 500
T s t t
]
s 2

Fig 1.3 Conductividad en un semiconductor en funcion de la temperatura. Las variables sobre el eje de las
abscisas son reciprocas, es decir cuando T se incrementa 1/T disminuye. La dependencia de Ln o con T esta

de acuerdo con la ecuacién 1.5. Referencia [18]

que o es casi constante. En la seccion C de la curva, la temperatura es tal que se tienen
pares de portadores generados térmicamente que dominan el proceso de conduccion
eléctrica y el semiconductor se comporta como un semiconductor intrinseco. La pendiente

de la curva en esta seccion esta relacionada con el ancho de banda de energias prohibidas



Eg. Por ejemplo, el oxido de estafio, que es el material en el que se basan los sensores

estudiados en esta tesis, tiene un ancho de banda prohibida de 3.5 eV.

Por lo tanto, la conductividad de un semiconductor va en funcion de la temperatura y del
ancho de banda Eg para cada material distinto de semiconductor, es decir, por ejemplo,
para un ancho de banda de 0.067 eV, es necesaria una temperatura de 100 °C para generar
térmicamente pares de portadores; para un Eg de 0.166 eV se necesitan 240 °C; para un
ancho de banda de 0.076 eV son necesarios 150 °C, y asi para cada ancho de banda de

energias prohibidas.

Por lo tanto la conductividad tiene una dependencia exponencial con la temperatura de la
siguiente forma

o = o exp {AED/KT . (1.5)

en donde hay que recordar que Ea es la energia de los niveles aceptores y k es la constante

de Boltzmann.

Ahora bien, el nimero de portadores de carga, asi como su movilidad, afectaran la
magnitud de la corriente eléctrica, que pasa a través del material, cuando se aplica un
campo eléctrico E. Entonces la densidad de corriente eléctrica J que atraviesa una seccion

transversal de area A, estara dada por:



J=cE (1.6)
en donde o recibe el nombre de conductividad eléctrica del material y esta dada por la
relacion, en el caso unidimensional, para un semiconductor tipo-n como:

G =qnu (1.7)
en donde p es la movilidad de los electrones libres, n es la densidad de electrones libres y q
es la carga eléctrica de cada portador. La movilidad de los electrones libres p, depende de
la velocidad de deriva v con la cual se mueven los portadores de carga debido al campo
eléctrico externo E y ademas es proporcional a éste. A la constante de proporcionalidad se
le llama entonces movilidad del portador. Por lo tanto si v es la velocidad promedio de

deriva del portador de carga y E es el campo eléctrico aplicado, entonces:

v=pE (1.8)

Si en el material existen los dos tipos de portadores de carga: electrones con carga -q con
una concentracion n en la unidad de volumen y huecos con carga eléctrica +q con una
concentracion p en la unidad de volumen, entonces la densidad de corriente J que circula
por el material, estara dada por la suma de las componentes: una debida a la conductividad
por electrones, 6, = q n y, que se mueven en direccion contraria al campo, y la otra debida
a conductividad por huecos, 6, = q p W, que se mueven en la direccion del campo, por lo
tanto

J=q(p pp + np)E (1.9)
siendo [,y W las movilidades de los huecos y de los electrones, respectivamente. Entonces

la conductividad del material esta dada por
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c=q(pHytNHy) (1.10)

Si en el material los portadores mayoritarios son electrones libres ¢ huecos libres, entonces
la conductividad se obtiene con la relacion (1.7), y la densidad de corriente se expresa
mediante la ecuacion (1.6). Por lo tanto la conductividad eléctrica de un material
semiconductor aumenta cuando la temperatura se incrementa, debido a que los portadores
de carga libres se excitan desde estados de donador o de aceptor, segun el caso, y desde la

banda de valencia hasta la banda de conduccion .

[.3 EFECTOS DE LA SUPERFICIE SOBRE LA CONDUCTIVIDAD

ELECTRICA

Para hacer mas simple la comprension de la existencia de estados de superficie y sus

efectos sobre la conductividad eléctrica, son necesarias algunas definiciones:

Con referencia a un semiconductor tipo-n. Si la densidad neta de portadores mayoritarios
cerca de la superficie del semiconductor, se reduce desde su valor de equilibrio, entonces

la capa superficial se denomina region de deficiencia.

Si cerca de la superficie, la banda de valencia estd mas proxima al nivel de Fermi que la
banda de conduccién, el material inmediatamente adyacente a la superficie presenta
conductividad tipo p, se dice entonces que la superficie invierte su tipo de conductividad y

a la region tipo p superficial, se llama region de inversion. Ver figura 1.4
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Si en la interfaz entre un metal y un semiconductor tipo n, en donde ¢sc (funcion de trabajo
del semiconductor) es mayor que ¢y (funcion de trabajo del metal), entonces en este caso,
el semiconductor debe adquirir una carga negativa, el metal una positiva (superficial) y, en
la superficie, las bandas se desplazan hacia abajo. Como resultado, en lugar de tener una
barrera de potencial, se forma una region de acumulacion en la que la concentracion de

electrones es mayor que la concentracion de impurezas[7]. Véase la figura 1.5.b.

] | | Carga espacial
: ; positiva
| «L— Region desértica
el | I {tipo-n)
__{_, |
el Pa” ‘ibs::)
TIETRRRS \x\xf?/
Region de inversion
(tipo-p)
d-.--n-
Fig 1.4 Capa de inversion en la interfaz entre un metal y un semiconductor tipo n. Referencia [7]
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Etapas sucesivas para establecer el equilibrio entre un semiconductor tipo-n y un metal que tiene

una funcion de trabajo menor. Referencia [7]

La justificacion fundamental de la existencia de estados de superficie se relaciona con el

trabajo de Tamm , quien demostrd que si un potencial peridédico de pozo cuadrado, quedara

truncado, de un lado, mediante una barrera de potencial superficial, como el que se ilustra

en la figura 1.6, se tendran niveles discretos permitidos dentro de las bandas de energias

prohibidas, correspondientes a funciones de onda que se localizan cerca de la superficie.
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Fig 1.6 La formacion de los estados de Tamm localizados dentro de la region de energia prohibida en la
superficie de un cristal unidimensional. Referencia [7]

Shockley estudié mas tarde y de manera mas detallada estos niveles de superficie. De
acuerdo con estos calculos, debe haber un estado de superficie por cada atomo superficial.
Ademads de esto, se puede esperar que se produzcan niveles de superficie localizados, con
una distribucién discreta o continua, debido a los dtomos de impurezas, capas de 6xidos e
imperfecciones estructurales en la superficie. Las propiedades superficiales de un cristal

individual dependeran de la densidad de estos niveles superficiales y su distribucion en

energia.

La presencia de una densidad grande de estados superficiales dard como resultado una capa
superficial de deficiencia o una capa de acumulacion dentro del semiconductor, incluso en

ausencia de un contacto metalico externo.

Una demostracion experimental de la existencia de los estados superficiales se encuentra en

el llamado experimento de efecto de campo, en el que se hace que un semiconductor



funcione como una de la placas de un condensador de placa paralela. como se indica en la

figura 1.7.
S P ol S
= Placa metdlica
Fusgleda 1= 7] HEIIIETATIAARRA AN
almvoltaje—_— ++++&+f++++‘-l:’|-';r+++++++++,
e o Yo
- D e T T T T e e e e e )
| n-Ge R
Fuaptn de P ) Potenciometro
corriente ' Jiak 2

2!

Fig 1.7 Diagrama esquematico del experimento de efecto de campo y circuitos asociados. Referencia [7]

En este diagrama se utiliza una muestra de germanio tipo n, como electrodo negativo del
condensador y se induce una carga superficial negativa tan grande como sea posible,
conectando una fuente de alto voltaje entre las placas. Puesto que la capacitancia de un
condensador de placa paralela es C = A/4nr, en donde A es el drea de las placas y r su
separacion, se inducira en el semiconductor, cuando se aplica una diferencia de potencial

Vo, una carga de magnitud

q=CV0=VgAI4nr (I“)

Si no hubiera estados superficiales, esta carga se compondria sélo de electrones libres
moviles en la superficie. EI nimero de portadores de carga inducidos, AN es sencillamente

g/e, o bien,

AN =V Aldnre (1.12)
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Este cambio en el numero de electrones libres moviles produciria un cambio en la

conductividad de la muestra Ac dado por

Ac =ep, An= ep, AN/V f1:13)

donde V es el volumen de la muestra, el cual se puede escribir como el producto del area A

y el espesor de la muestra h y se substituye en (1.10) el valor de AN, se obtiene finalmente

Ac = Vg pa /4rthr (1.14)

como el cambio en la conductividad medida de la muestra, debido a la presencia de la carga

superficial inducida.

1.4 INTERACCION DE ESPECIES GASEOSAS CON SUPERFICIES
SEMICONDUCTORAS

Debido a que la mayoria de los sensores, cuyo material activo es un 6xido metalico, estan
basados en semiconductores tipo-n, éstos pueden presentar reacciones reversibles en su
superficie. Los semiconductores tipo-p son usualmente mas inestables que los tipo-n, en el
sentido en que interactian quimicamente con los gases del ambiente creando cambios

permanentes en sus propiedades.



En la superficie, los atomos de un sélido no tienen todos sus enlaces completos, es decir, no

comparten todos sus electrones.

En el caso del semiconductor, SnO,, los cationes y aniones no tienen completos todos sus
enlaces. En el interior del material, los iones de Sn cargados positivamente (cationes) estan
rodeados por una coraza de iones de oxigeno, cargados negativamente. En la superficie, con
menos iones negativos vecinos, los iones positivos son mas atractivos a los electrones. Por
lo tanto, los orbitales que forman la banda de conduccidn, en la superficie, pueden tener
energia menor, estado de superficie, que el borde de la banda de conduccion en el volumen,
y pueden capturar electrones desde el volumen. También pueden ligarse (compartiendo dos
electrones) a una molécula béasica como OH™ , la cual puede compartir un par de

electrones|8].

Los aniones de la superficie no cuentan con su cuota de iones positivos alrededor de ellos,
asi que sus orbitales anionicos (ocupados) pueden estar en un nivel de energia por encima
del borde de la banda de valencia en el volumen. Estos pueden capturar huecos o ceder
electrones al volumen. También pueden ligarse a un ion, como H el cual tiene un par de

orbitales no ocupados, compartiendo dos electrones. -
Por otro lado, estos estados se localizan en energias dentro de la banda prohibida formando

estados de superficie, por lo que pueden existir estados de superficie con caracteristicas de

aceptores o de donadores en el semiconductor.
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La figura 1.8 muestra el modelo de bandas de energia para la superficie. Ec es el borde
inferior de la banda de conduccion, Ev es el borde superior de la banda de valencia. Ei la
energia a la mitad de la banda prohibida, y Ef la energia de Fermi. Los estados de superficie
estan representados como una banda de niveles de energia con una densidad de estados de

superficie N(E) que es una funcion de E

Para tener una mejor comprension de la energia de Fermi, considérese un semiconductor
intrinseco con dZ estados en el intervalo de energias desde E hasta E + dE. Sea N(E) la
densidad de estados, en ese intervalo de energia, dada como N(E) = dZ/dE. Si la
probabilidad de que un electrén ocupe el estado con energia E es f(E,T), entonces el

nimero de electrones dn que pueden llenar dZ estados esta dado por:

dn=f(E,T) dZ = f(E,T) N(E) dE (1:15)
en donde la probabilidad de ocupacién de un estado con energia E a la temperatura absoluta

T, esta dada por la funcion de distribucion de Fermi-Dirac:

F(E) = 1/[1 + exp(E — Ef)/KT] (1.16)
En esta ultima ecuacion Ef es la energia de Fermi, y representa el nivel de energia cuya

probabilidad de ocupacion para una T # 0 es igual a (.5, con k la constante de Boltzmann.
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(a)

(b)

EV‘

Figura 1.8 Modelo de bandas de energia en la superficie de un semiconductor donde se muestran las cargas

de las especies de superficie. Los estados de superficie, donador D y el aceptor A, estan indicados en bandas

de niveles de energia de densidad N(E): (a) no hay intercambio de carga entre el semiconductor y los estados
de superficie; (b) los electrones de la superficie del semiconductor se han movido hacia los estados de

superficie para alcanzar el equilibrio. Referencia[ 8]

Existen muchas razones para la formacion de bandas de estados de superficie. Por ejemplo,
con varias caras del cristal expuestas, todos los estados de superficie no tienen la misma
energia. La figura 1.8(a) muestra el modelo de bandas de energia cuando no hay
intercambio de cargas entre los estados de superficie y el semiconductor. No obstante,
puede notarse, que la energia de Fermi en el volumen del semiconductor no tiene,
necesariamente, relacion alguna con la energia de Fermi asociada a los estados de
superficie. (Se usa Ef para describir la funcion efectiva de Fermi). Es y Ecs corresponden

a las orillas de las bandas en la superficie.



En la figura 1.8 (b) se muestra el caso de equilibrio. Los electrones se han movido desde la
region de mayor Ef, que es la region superficial cercana al semiconductor, hacia una region
de menor Ef, que se relaciona con los estados de superficie. Esta separacion de carga crea
un voltaje de doble capa que, en este ejemplo, eleva los niveles de energia de la superficie.
Cuando el voltaje de doble capa es suficientemente grande para hacer Ef constante a través

del sistema, se tiene el equilibrio.

Puede notarse que debido a la forma de la funcion de distribucion de Fermi, la energia de
Fermi se encontrara aproximadamente a la mitad entre las bandas de estados de superficie
con comportamientos de donadores y de aceptores como se indica en la figura 1.8. Si hay
s6lo un tipo de nivel de energia (donador o aceptor), por el mismo argumento, la energia de

Fermi estara cerca de ese tipo de nivel para el equilibrio.

Para las aplicaciones en el presente trabajo, es de interés el analisis de especies que pueden
ser adsorbidas y que inyecten electrones al semiconductor (agentes reductores) o acepten
electrones desde el semiconductor (agentes oxidantes). Por ejemplo, el hidrogeno cuando es
adsorbido puede inyectar un electrén dentro del semiconductor, o bien, lo acepta cuando se
comporta como un proton; cuando el oxigeno es adsorbido puede capturar un electron del

semiconductor quedando como un O".

Por otra parte, si electrones en exceso son inyectados dentro de un semiconductor tipo-n, se
crea una capa o zona de acumulacion como se indica en la figura 1.9 (a). Se crea una doble
capa entre los iones donadores positivos de los estados de superficie y los electrones

donados (inyectados). Como los electrones inyectados son libres, pueden moverse cerca de
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la superficie creando una doble capa eléctrica, no profunda, extendida solo unas pocas
decenas de angstroms dentro del semiconductor. La energia de Fermi de la superficie varia
en energia por dy donde y es el potencial de la doble capa como se muestra en la figura
1.9. La distancia d entra las capas de carga puede relacionarse con la capacidad de la doble

capa (farads por unidad de area) como

C = qdN/dy = gg/d (1:1:7)

con N como la carga de estados de superficie por unidad de area, € la constante dieléctrica,
y €& como la permitividad del espacio libre. Para la zona de acumulacion, d es
relativamente pequeia, por lo que para alcanzar el equilibrio N debe ser grande. Se tendra
la transferencia de carga dentro del semiconductor hasta alcanzar el equilibrio, donde la

energia de Fermi del semiconductor describe la ocupacidn de los estados de superficie.
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Figura 1.9 Tipos de capas dobles de superficie. (a) Capa de acumulacién donde las especies de superficie
inyectan electrones a la banda de conduccién dejando una superficie con carga positiva y un semiconductor
con carga negativa. (b) Capa de vaciamiento donde los electrones de la banda de conduccién son atrapados
en la superficie y son compensados por las cargas positivas en los donadores, cerca de la superficie del
semiconductor. (c) La capa de inversién en donde la trampa de electrones es tan profunda, que se extraen
electrones tanto de la banda de conduccion como de la banda de valencia. ‘¥ representa el potencial, en

funcioén de x, relativo a la depresion de potencial en el interior del material. Referencia [8]
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Una zona de acumulacion se forma en un semiconductor tipo-p cuando son inyectados
huecos dentro de la banda de valencia. Aqui se forma una doble capa entre las cargas

negativas de los estados de superficie y los huecos en exceso en la banda de valencia.

Si se extraen electrones desde la banda de conduccién de un semiconductor tipo-n hacia un
estado de superficie de tipo aceptor (trampa), se crea una zona de vaciamiento en la
superficie, como se indica en la figura 1.9 (b). Aqui la doble capa se crea entre las cargas
negativas de los estados de superficie y los iones donadores positivos (inmoéviles) del
semiconductor tipo-n. Nuevamente, la extraccién de electrones procederd hasta que la

energia de Fermi en el semiconductor describa la ocupacion de los estados de superficie.

De la misma manera, en el semiconductor la carga puede ser proveida por los iones
donadores. Para proveer la carga necesaria, la doble capa se extiende una distancia

significativa dentro del semiconductor, lo cual significa que d sera grande.

Para un semiconductor de tipo-p, la region de vaciamiento se crea cuando los huecos son
extraidos desde la banda de valencia por un estado de superficie de tipo donador (trampa),
dejando una doble capa entre los iones aceptores con carga negativa y cercanos a la

superficie, y las cargas positivas de los estados de superficie.

Las trayectorias de reacciones quimicas involucradas en la oxidacion de gases como CO 6
H, debido a la adsorcién de oxigeno, pueden ser muy complejas. Se ha encontrado
experimentalmente que para 6xidos como SnO, , ZnO y TiO; a temperatura alta, el estado

O es dominante. Para ZnO con una presion moderada de oxigeno, el estado O se vuelve
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dominante a partir de 180 °C, para TiO, se vuelve dominante arriba de los 400 °C, y para
SnO, se vuelve dominante a partir de los 150 °C. Para estos materiales, un sensor de gas
seria posible solo para temperaturas por encima de las arriba listadas, por lo que no se ha

reportado algin sensor que funcione a temperatura ambiente.

1.5 CATALISIS

Todos los sensores basados en dxidos metalicos, necesitan de un catalizador depositado en
la superficie del semiconductor para acelerar las reacciones quimicas e incrementar su

sensitividad.

Un catalizador es un material que incrementa la rapidez de las reacciones quimicas, pero no
interviene en ellas, ademas no cambia la energia libre de la reaccion, pero disminuye la
energia de activacion necesaria, lo que resulta en que la reaccion pueda llevarse a cabo a
una temperatura relativamente baja. El catalizador también provoca que la reaccion ocurra
mas rapidamente; y si el sensor depende de una reaccion rapida, el catalizador hara que el
tiempo de respuesta disminuya. Finalmente el sensor poseera tres propiedades importantes

que son: rapidez, durabilidad y reversibilidad.

Hay que distinguir dos casos importantes:
A) Deteccion calorimétrica, la cual mide la concentracién de gas contra el incremento

de temperatura producido por la reaccion sobre una superficie catalitica.
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B) Deteccion por cambio de parametros eléctricos; como el cambio en la resistencia
eléctrica inducida por la adsorcion 6 desorcion de gases sobre la superficie del

solido.

La siguiente ecuacion muestra esquematicamente los componentes de la reaccion (tanto con

catalizador como sin catalizador).

A+B & —C+D (1.18)

En la figura 1.10 puede verse que la reaccion no catalizada se caracteriza por una energia

de activacion alta, Eg. En la reaccion exotérmica asistida por catalizadores las especies

Figura 1.10 Configuracion de la energia de la reaccion de la ecuacién 1.16. Energias de activacion: Eg,
reaccion de la fase de gas homogénea; Ec, reaccion catalizada heterogénea. El eje “x” es la energia y el eje

*“y" es la reaccion coordinada. Referencia [8]
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gaseosas A y B se adsorben en la superficie con un cambio en la entalpia AH (estado 1). El
estado | es seguido por el estado 2 hacia los productos de reaccion C y D (estado 2)
caracterizados por la energia de activacion Ec. la cual es mucho menor que Eg. Es
importante notar que la energia de activacion no es el tnico factor determinante de la
actividad del catalizador, los siguientes factores juegan un papel importante al afectar las
reacciones cataliticas:

° Transporte de gases a la superficie del solido.

° Adsorcion de gases sobre la superficie del sélido.

° Reaccion entre la especies adsorbidas y la superficie del solido.

° Desorcion de las especies desde la superficie y de los productos de las reacciones en la
superficie.

° Transporte de los reactantes gaseosos y productos lejos de la superficie.

Por otro lado, se sabe que la adsorcion de gas sobre las superficies ocurre porque los
atomos o iones en la superficie del sélido no tienen satisfechos sus requerimientos de
valencia. Entonces la adsorcion de las especies externas sobre la superficie, reducen la

energia de la superficie del sélido.

Se pueden distinguir dos tipos de adsorcion: (a) adsorcion fisica: es una atraccion débil
seguida de la adsorcion del gas debido a fuerzas del tipo de van der Waals, ademas se
caracteriza por ser una adsorcion de poca energia. (b) adsorcion quimica, en el caso de una

energia alta en la superficie, el gas puede ser adsorbido a través de un intercambio de
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electrones con la superficie, lo cual crea enlaces quimicos: la energia para la adsorcion

quimica es mayor que para la adsorcion fisica.

En la tecnologia de sensores, los tipos de materiales cataliticos mds usados son: metales y
oxidos metalicos semiconductores. En los 0xidos metdlicos los electrones involucrados en
la adsorcion quimica, son los electrones de conduccion. Por otro lado, los metales nobles

como Pt. Pd, Rh y Ir son los catalizadores mas activos.

En general, los 6xidos metalicos semiconductores contienen defectos debido al exceso o
insuficiencia de oxigeno en la red. Los electrones asociados con estos defectos junto con la
adsorcion quimica, permiten un cierto cambio en la conductividad eléctrica del 6xido. En el
caso de los metales también hay un cambio en su conductividad eléctrica, debido a un
cambio en la concentracion de portadores de carga libres. Sin embargo, este cambio es muy
pequefio si se compara con la concentracion alta de electrones de conduccion, y por lo tanto

es dificil de medir.

Para tener buenos sensores de gases son necesarias dos propiedades concernientes a los
catalizadores: (a) en el caso en que la respuesta del sensor se deba a un cambio en la
conductividad eléctrica, el nimero de cargas involucradas en el proceso debe ser
proporcional a la concentracion del gas a detectar; (b) en el caso de deteccion calorimétrica,
el calor de adsorcion debe ser independiente de la cubierta. Si se satisfacen estas dos
propiedades el sensor puede poseer una respuesta lineal, lo que representa una de las

propiedades mas importantes en la deteccion de gases. La respuesta lineal ocurre
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especialmente para concentraciones bajas de gas a detectar y no cerca del nivel de

saturacion.

[.6 SENSORES DE GASES

Existen algunas caracteristicas en todos los sensores, que permiten evaluar y comparar el

desemperio de los mismos[9]. Las siguientes caracteristicas son relevantes:

Condiciones ambientales permitidas

Las condiciones del ambiente pueden tener efectos profundos en la operacion del sensor.
Estas incluyen temperatura, vibracion, presion ambiental, materiales corrosivos, campos
electromagnéticos, choques y humedad. Las condiciones del ambiente permitidas para un

sensor deben ser especificadas para que el sensor trabaje correctamente.

Sensitividad

La sensitividad se define como el cociente de la diferencia de la resistencia eléctrica del
sensor bajo la accion del gas a detectar (Rg) menos la resistencia eléctrica del sensor en

ausencia del gas a detectar (Rs) entre el valor de Rs, es decir:
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S=(Rg-Rs)/Rs (1.19)

Es deseable tener una sensitividad alta.

Sensibilidad

La sensibilidad de un sensor establece que gas, o conjunto de gases, provoca alglin cambio

en la magnitud fisica que se mide.

Tiempo de respuesta

Es el tiempo que le toma al sensor en alcanzar el 63% del cambio en su respuesta a un

cambio en las condiciones de medicion.

Tiempo de recuperacion

Es el tiempo que le toma al sensor en alcanzar el 90% de su valor inicial antes de que

ocurriera un cambio en las condiciones de medicion.

Temperatura de operacion

Es el rango de temperaturas entre las que se pretende que el sensor funcione, especificando
los limites superiores e inferiores. En general siempre hay una temperatura donde el cambio

en el pardmetro medido es maximo.
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CAPITULO II

[I.1 INTRODUCCION

En este capitulo se examinaran los principios del proceso de rocio pirolitico, asi como su
manejo, nivel de complejidad y utilidad como técnica para el deposito de materiales en
peiicul.a delgada para su aplicacion en la elaboracién de sensores de gases. También se
estableceran los parametros de depodsito y el proceso seguido en la preparacion de las
muestras para este trabajo, asi mismo se explicard el proceso de caracterizacion y se

presentard la instrumentacion usada.

1.2 PROCESO DE ROCIO PIROLITICO

El proceso de rocio pirolitico, se basa en la produccion de gotas finas de una solucion, que
contenga sales de los elementos que reaccionaran quimicamente para formar una pelicula
solida. Las gotas son dirigidas hacia la superficie caliente de un sustrato, sobre la cual se
lleva a cabo una reaccion quimica heterogénea, es decir, una reaccion entre sustancias

distintas entre si, produciéndose una pelicula sélida del material deseado[10].

En la figura 2.1 se presenta un diagrama esquemadtico de un sistema de rocio pirolitico.
Este sistema emplea un atomizador neumatico. El proceso se inicia cuando se deja fluir el

gas impulsor hacia la cabeza rociadora y por efecto de sifon succiona la solucion. La
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solucion fluye a través de un ducto que pasa por un flujdmetro y termina en la cabeza
rociadora para producir el haz de gotas que se dirigen al sustrato, el cual esta soportado por
un bano de estafio fundido. El drea de rocio esta limitada por caracteristicas geométricas de

la boquilla del atomizador y por la presion del gas impulsor.

‘ ‘ ¢ Solucion Controlador de

presion

Cabeza rociadora

!

P ¥Flujometro para el gas
Flujometro para la solucion
Boquilla

Sustrato

Bafo de

Estafio \ : ]

Cdntrolador de

temperatura

Figura 2.1 Diagrama esquematico de un sistema de rocio pirolitico
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En el patron conico de rocio se distinguen tres regiones que pueden apreciarse en la figura
2.2. En la region | se efectda la produccion del rocio, es decir, la transformacion de la
solucidn en gotas pequeiias debido a la accion cortante que produce el gas a velocidad alta

sobre la solucion en la salida de la cabeza rociadora, ademds en este lugar las gotas de la

solucion son aceleradas dentro de un cono.
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Figura 2.2 Formacién de gotas en la atomizacién producida por un atomizador neumatico.

En la region 2 se lleva a cabo el proceso de pulverizacion producido por la accion de las
fuerzas cortantes sobre el liquido. Debido al impacto del flujo de aire en la primera y
segunda zonas, se forma un remolino el cual se expande tomando forma de hélice que
envuelve a todo el conjunto de gotas a lo cual se le llama aerosol. La region 3 es una zona

fuera del cono principal en donde se observan gotas pequeiias con velocidad baja.
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Las peliculas se obtienen por el método de rocio pirolitico, cuando el rocio producido por el
atomizador se dirige hacia el sustrato caliente; las gotas pequefias que lo forman
manifiestan un incremento de temperatura de tal forma que los solventes usados para la

solucion se vaporizan dejando sobre el sustrato, una pelicula del material deseado.

Si las gotas que forman el aerosol tienen tamaios distintos, esto da lugar a que éstas tengan
diferente comportamiento térmico al reaccionar en el sustrato, lo que influye en la
evolucion de crecimiento, y determina las propiedades de la pelicula obtenida. Debido a
esto es importante controlar los parametros que influyen en el tamafio de las gotas y su
uniformidad, como son: las tasas de flujo tanto de la solucion como del gas impulsor y la

temperatura del sustrato.

Dependiendo de la temperatura a la que se encuentra el sustrato, manteniendo fijos los
demads parametros involucrados, se pueden considerar cuatro casos para el depdsito :

Caso A: a temperaturas bajas, las gotas llegan al sustrato en estado liquido. El solvente en
el que los componentes originales son disueltos, se evapora lentamente dando lugar a una
precipitacion.

Caso B: a temperaturas un poco mas altas, los solventes tienen tiempo de evaporarse antes
de incidir sobre el sustrato, las sales disueltas en la solucion llegan a éste en estado sélido.
Caso C: a temperaturas suficientemente altas, el solvente es evaporado, las sales de partida
experimentan su descomposicion quimica y los vapores generados se extienden hacia el

sustrato donde reaccionan quimicamente dando lugar al compuesto deseado.



Caso D: a temperaturas excesivamente altas, las reacciones quimicas toman lugar antes de
que el vapor haga contacto con el sustrato. y el producto de esta reaccion se deposita en el

sustrato en forma de un polvo fino.

Estos casos se ilustran en la figura 2.3.

A B C D
Gotas
Q O producidas
Particulas
/ secas
() O o o
O 0 _ef _3E
O O
Polvo
S @ 00 OO
| /ﬂ |
Pelicula Sustrato

Figura 2.3 Relacion entre el proceso de deposito (temperatura de sustrato) y el tamafio de las gotas.

Referencia [10]
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La adherencia del deposito es muy pobre para los casos A, B y D. Un depdsito como lo
indica el caso C tendra el maximo de adherencia y, en general, las peliculas presentan alta
calidad optica.

Debe mencionarse que los cuatro casos descritos se llevan a cabo al realizar cualquier
deposito, y que uno de éstos es el que predomina en ciertas condiciones, el caso particular
que predomine estara determinado principalmente por la temperatura del sustrato. Siempre
se busca que se tenga el caso C, lo cual se logra encontrando el valor éptimo para la
temperatura de sustrato, para esto se deben tomar en cuenta los siguientes factores: tasa de
flujo de gas, distancia entre la cabeza rociadora y el sustrato, radio de las gotas (de 10 a
100pum), molaridad de la solucidn, tasa de flujo de la solucidén, movimiento del sustrato,
capacidad de volatilizacion del solvente, composicion quimica del gas, naturaleza de los

solutos, etc.

.3 PARAMETROS DE DEPOSITO

En la técnica de rocio pirolitico, deben controlarse los siguientes parametros para obtener
un deposito de calidad alta: parametros quimicos, tipo de sustrato a utilizar, gas portador,
tiempo de depdsito, tasas de flujo de gas y de solucion y la temperatura del

depdsito[ 1 1][12].
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Parametros quimicos

El escoger los parametros quimicos adecuadamente es de suma importancia ya que estos
parametros determinardn las condiciones para la reaccion quimica que gobierna el proceso
de depdsito.
1) Solucidn fuente. Al escoger la solucion a usar deben observarse los siguientes
aspectos:
e Compatibilidad satisfactoria entre soluto y solvente y alta estabilidad de la solucion
a temperatura y presion ambientales, lo que permite realizar el rocio sin
descomposicion.
e Temperaturas bajas de evaporacion del solvente y de sublimaciéon del soluto,

comparadas con la temperatura de pirdlisis.

2) Sustrato. Al escoger el tipo de sustrato a utilizar deben observarse sus propiedades
térmicas y las temperaturas del proceso de manera que, a la temperatura de deposito, el
sustrato permanezca quimicamente estable y térmicamente resistente.

Para este trabajo se utilizaron como sustratos placas de cuarzo, de alumina, de silicio
monocristalino y de vidrio pirex.

3) Los gases de soporte. El Unico criterio que se considera al escoger un gas es su
compatibilidad con la reaccion. Ya que la temperatura de reacciéon se conoce,

aproximadamente. la eleccion estara determinada solo por consideraciones quimicas.
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Temperatura de depésito

Como en cualquier proceso quimico, en este caso, la temperatura juega un papel crucial en
el control del deposito. La temperatura de depodsito, es decir, la temperatura de la superficie
del sustrato, es controlada esencialmente por:
a) El sistema de calentamiento. Que determina la homogeneidad de la
temperatura en la superficie del sustrato.
b) La tasa de flujo de gas impulsor. Que tiende a enfriar la superficie del
sustrato significativamente.
¢) La naturaleza del sustrato. La amplitud del gradiente de temperatura a través

del espesor del sustrato, depende directamente de su conductividad térmica.

En este trabajo, las temperaturas de depdsito usadas fueron desde 400°C hasta 600°C, para

las peliculas no impurificadas y de 580°C para las peliculas impurificadas.

Tasas de flujo de gas y de la solucion

Ambas tasas de flujo determinardn en buena medida la calidad y la homogeneidad de la
pelicula depositada. La tasa de flujo de gas determina el tamafio de las gotas del rocio. En
general, el tamafo de las gotas producidas decrece cuando la tasa de flujo de gas crece. Por
otro lado, dada una cierta molaridad (concentracion de soluto) de la solucion de partida, la
tasa de flujo de solucion determina la cantidad de masa que incide sobre el sustrato por

unidad de tiempo y por unidad de area.
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Tiempo de deposito

El tiempo de depdsito juega un papel importante en la produccion de peliculas delgadas ya
que debe ser lo suficientemente largo como para obtener un depdsito continuo con el

espesor deseado.

1.4 PREPARACION DE MUESTRAS

Dentro del desarrollo experimental se prepararon dos tipos de muestras: no impurificadas e
impurificadas con paladio, con el proposito de observar y cuantificar los cambios
provocados por la introduccion del paladio en la solucion fuente, es decir, los efectos de la
incorporacion de paladio sobre la estructura cristalina y sobre las caracteristicas fisicas de

las peliculas de oxido de estaiio.

Para la preparacion de las muestras no impurificadas, se cortaron substratos de 1 x 1 cm de
placas de cuarzo, de alimina y de silicio monocristalino. Los substratos de silicio se
introdujeron en solucion “p” (10ml de HF, 15ml de HNO; y 300ml de agua), la cual
remueve el 6xido de silicio nativo, durante 5 minutos, posteriormente se lavaron con agua
desionizada y se secaron con un chorro de nitrégeno. Los sustratos de vidrio y cuarzo se
limpiaron en un bafio ultrasonico al introducirlos en tricloroetileno, en metanol, en acetona

y nuevamente en metanol, durante 5 minutos en cada caso. Para ser utilizados los sustratos
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se secaron con nitrogeno. Se les puso a todos una capa de grafito en una sola cara (en el
caso del silicio, en la cara no pulida) para evitar que haya contaminacion por el bafio de

estafio fundido del sistema de rocio en donde se colocan los sustratos.

Para realizar los depdsitos, primero se limpi¢ el sistema de rocio pirolitico con agua
desionizada, haciéndola pasar por el atomizador. Se calent6 el sistema a 400 °C y luego se
coloc6 un matraz con la solucion de partida conectado con una manguera de teflon al
flujometro y de ahi se transporta mediante otra manguera hacia la cabeza rociadora o
atomizador. Con el flujometro (ver figura 2.4) se controld el flujo del gas portador. La
solucion fuente utilizada en el presente trabajo se obtuvo disolviendo SnCl; + 5H>O en

Agua desionizada (3 partes) + Etanol (1parte).

Solucién Medidor de presion

Cabeza rociadora
:\_/
n t

Flujometro para solucion Flujometro para gas

Sustrato — RN

Barfio de estafio >

Figura2.4  Esquema del sistema de rocio pirolitico.
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Se colocaron las muestras con la cara recubierta con grafito en contacto con el estafio
fundido y se esperd un minuto para que se homogeneizara la temperatura del sustrato.
Después se inicio el rocio de la solucion por un tiempo de 10 min. en todos los casos.
Simultaneamente se midié el volumen de solucién rociado durante un cierto tiempo de
rocio, con lo que se obtuvo la tasa de flujo de la solucion. La tasa de flujo de gas usada fue
de 8 I/min y la tasa de flujo de solucion fuente fue de 9 cm*/min, controladas mediante
flujdometros, para las muestras no impurificadas. Mientras que para las muestras
impurificadas la tasa de flujo de gas fue de 8 I/min y la tasa de flujo de solucién fue de 6
ml/min. Dado que las peliculas depositadas son de 6xido de estafio se utiliz6 aire como gas
portador. Se interrumpid el rociado y se retiraron las muestras a las que se les removio el
grafito. Se realiz6 el mismo procedimiento para todas las temperaturas de sustrato usadas:

400, 450, 500, 550 y 600 °C.

Posteriormente se recocieron todas las muestras depositadas sobre cuarzo y sobre alimina
en aire, a presion atmosférica, en un horno a 750 °C por una hora. A las muestras
depositadas sobre cuarzo, para cada temperatura, se les colocaron cuatro franjas de cromo,
como electrodos, por evaporacion térmica al vacio. El material utilizado para la
evaporacion fue un alambre de tungsteno recubierto con cromo. La evaporacion se realizd
a una presion de 10 ° torr, simultaneamente se midié el espesor de la pelicula de cromo con
un medidor de espesores in situ. A las muestras con sustratos de alimina se les colocaron,

también, electrodos de cromo mediante evaporacion térmica al vacio.

Para la impurificacion de la solucion de rocio se utilizd Nitrato de Paladio como

impurificante. Las muestras con impurificante se depositaron siguiendo el mismo proceso.
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Cabe aclarar que para estos depositos se utilizaron sustratos de alimina, de vidrio y de
cuarzo. Todos los depdsitos se realizaron a una temperatura de sustrato de 580 °C. Dado
que se observo que las muestras no impurificadas tenian las mejores respuestas a las
temperaturas de substrato de 550 y 600 °C. El impurificante fue adicionado a distintos

porcentajes atomicos en relacion al estafio. Las soluciones de rocio se obtuvieron de la

siguiente manera:

Para obtener una solucién impurificada al 5% at se disolvieron 0.491g de PANO en 0.5
litros de agua. De esta solucion se tomaron 100ml a los que se le adicionaron 0.88g de
SnCly + 5H,0.

Para obtener la solucién impurificada al 4% at se tomaron 80ml al 5% at y se le adiciond
agua hasta obtener 100ml al 4% at y luego se le agregaron 0.88g de SnCly + SH,0

Para la obtencion de la solucion al 3% at se tomaron 60ml de solucion al 5% at y se
adiciond agua hasta obtener 100ml al 3% at y luego se le agregaron 0.88g de SnCl, + 5H,0
Para obtener una solucion al 2% at se tomaron 40ml de solucion al 5% at y se le adiciond
agua hasta obtener 100ml al 2% at y se le agregaron 0.88g de SnCl,; + SH,0

Para la obtencion de la solucion al 1% at se tomaron 20ml al 5% at y se le adicioné agua

hasta obtener 100ml al 1% at y luego se le agregaron 0.88g de SnCl; + SH,O
Todas las muestras impurificadas depositadas sobre cuarzo y sobre alimina fueron

recocidas a 750 °C en un horno en aire a presion atmosférica durante una hora. Después se

les depositaron electrodos de cromo por evaporacion térmica al vacio.
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El espesor de las peliculas depositadas se midié mediante un perfildmetro, ya que en cada
depdsito se dispuso un sustrato de vidrio con una parte de la superficie cubierta con un

cubreobjetos para que durante el deposito de la pelicula se forme un escalon..

[.5 CARACTERIZACION

En esta seccion se establece la caracterizacion de las peliculas de SnO; elaboradas mediante
el proceso de rocio pirolitico, la cual comprende el andlisis de su estructura cristalina, la
medicion de la resistencia eléctrica y su dependencia con la temperatura, asi como la

respuesta de los dispositivos elaborados a la accion del gas testigo, hidrogeno en el presente

caso.

Estructura

Para el analisis de la estructura cristalina de las peliculas depositadas sobre cuarzo a
distintas temperaturas, se hicieron mediciones de difraccién de Rayos X [13, 14]. Estas
mediciones se realizaron con un Difractometro modelo Siemens D 5000, en donde se
utilizé radiacién con longitud de onda de 1.5406 A. Esta longitud de onda proviene del

cobre.
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Resistencia eléctrica y su dependencia con la temperatura

Para las mediciones de la resistencia eléctrica [15], se utilizé un circuito cuyo diagrama
esquematico se muestra en la figura 2.5. La muestra se coloco en un portamuestras. se mide
el paso de corriente eléctrica a través de la muestra cuando a €sta se le aplica un voltaje. Se
utilizo un sistema de vacio (ver figura 2.6) con el cual se puede establecer una presion de
10 torr para evitar la oxidacion de la muestra y de los electrodos. Se obtuvieron las
graficas de las caracteristicas corriente-voltaje (I-V) para distintas temperaturas. Esto se

realiz6 para las muestras no impurificadas.
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Figura 2.5 Esquema del circuito eléctrico. Vys es el voltaje en la resistencia en serie, Vm es el voltaje de
la muestra, Vf es el voltaje aplicado. El circuito mostrado se encuentra montado dentro de una caja de
aluminio en donde fue colocado también un interruptor conectado a los conectores que se encuentran en los

lados de la caja.
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El proceso de medicion fue el siguiente: Con la muestra colocada en el portamuestras se
hicieron las conexiones eléctricas necesarias y se introdujo en la camara de medicion, se
aplico un voltaje de 1.5 o 2 volts (dependiendo de la respuesta de la muestra a determinada
temperatura) y se midio la corriente eléctrica que pasa a través del circuito. La temperatura
de la muestra se aumento a diferentes valores mediante un controlador de temperatura. La

temperatura de la muestra se detect6 con un termopar de chromel-alumel.
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Camara de medicion

Bomba difusora

\‘
Bomba mecanica

Figura 2.6  Diagrama del sistema de para las caracteristicas corriente-voltaje.
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Las mediciones se realizaron en vacio a 10” torr, en atmésfera de aire, en nitrogeno y en
una mezcla nitrégeno-hidrégeno. En el caso de vacio, se evacuo el sistema y se obtuvieron
las caracteristicas corriente-voltaje (I-V) para temperaturas desde 20°C hasta 400°C en
intervalos de 50°C. Para el caso, con atmosfera de aire, o de nitrégeno, no se evacud la
camara de mediciones, se obtuvieron las caracteristicas [-V. Se repitié este proceso para
temperaturas desde la ambiente hasta 250°C en intervalos de 50°C. Las graficas obtenidas
de las caracteristicas I-V en cada proceso se analizaron para obtener la dependencia de la

resistencia con la temperatura.

Respuesta al gas testigo (Hidrégeno)

Para determinar la respuesta de las muestras, tanto no impurificadas como impurificadas, al
gas testigo (hidrégeno), se utilizé el mismo circuito eléctrico mostrado en la figura 2.5 y el

sistema de la figura 2.6.

Nuevamente se introdujo la muestra en la camara de medicion, se aplico un voltaje de 1.5
o 2 volts (dependiendo de la respuesta de la muestra). Para el caso con atmdsfera de la
mezcla de hidrégeno y nitrégeno, se evacu6 la cdmara de medicion, después se dejaba fluir

nitrogeno gas en dicha camara durante el calentamiento.

Cabe aclarar que siempre se establecio un flujo de nitrégeno todo el tiempo para evitar que
al momento de introducir la mezcla se tuvieran variaciones en la temperatura de la muestra
y que esto afectara al momento de estar midiendo la respuesta del dispositivo al gas testigo.

Por otro lado, en el tanque de mezcleo del sistema, se introducia nitrégeno y posteriormente
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el hidrogeno, la determinacion de la concentracion de hidrogeno se realizo mediante un
medidor de presion absoluta fijando una concentracion de 1000 partes por millon de
hidrogeno en nitrégeno. Este proceso se repitio en un rango de temperaturas desde 20°C
hasta 200°C en intervalos de 50°C. El proceso de medicion se realizo para distintas
concentraciones de hidrogeno: 5 x 107, 10° . 3 x 10°, 7x 10° y 10" ppm en la atmésfera

ambiental de nitrogeno.

1.6 INSTRUMENTACION

Para la preparacion de las muestras y la caracterizacion, se utilizaron los siguientes equipos:

1) Para la evaporacion térmica al vacio:
e Medidor de alto vacio Penning marca Edwards.
e Medidor de espesores in situ INFICON.
e Medidor de presion Hasting Vacuum Gauge

e Sistema de vacio con bombas mecanica y de difusion.

Fuente de potencia para evaporacion Leybold
2) Para mediciones de la dependencia de la resistencia con la temperatura y la respuesta al
gas testigo:

e Baratron MKS

e Controlador de temperatura Omega

e Fuente de poder Hewlett-Packard

e Graficador 7015B X-Y Recorder, marca Hewlwtt-Packard
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e Autotransformador
e Sistema de vacio con bombas mecanica y difusora (figura 2.6)
e Resistencia patron
e Circuito eléctrico (figura 2.5)
3) Para el recocido de las muestras:
e Horno Lindberg Blue con control de temperatura
4) Para la medicion de espesores de las peliculas:
e Perfilometro Dektak I1A
5) Para la difraccion de rayos X:

°  Difractémetro Siemens D 5000
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CAPITULO 11l

[11.1

INTRODUCCION

En este capitulo se muestran y se discuten los resultados de la caracterizaciéon de las

peliculas elaboradas mediante la técnica de rocio pirolitico.

1112 CARACTERISTICAS DE LAS PELICULAS DE SnO,

Espesor de las peliculas

En la Tabla III.1 se muestran los valores medidos del espesor para peliculas, impurificadas

y no impurificadas, preparadas en diferentes condiciones de depdsito.

Tabla I11.1
Muestra Temperatura del sustrato Espesor de la pelicula

Ts (°C) (A)

SnO, impurificada al 1% 580 1562
SnO, impurificada al 2% 580 1491
SnO, impurificada al 3% 580 1747
SnO, impurificada al 4% 580 2062
SnO; impurificada al 5% 580 1691
SnO, no impurificada 400 1067
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SnO, no impurificada 450 1098
SnO» no impurificada 500 1346
SnO, no impurificada 550 1483
SnO> no impurificada 600 1397

En general, en las peliculas delgadas preparadas mediante el proceso de rocio pirolitico, el
espesor decrece a medida que aumenta la temperatura de sustrato, con una tendencia a un
valor constante para un rango dado de temperaturas. Como se observa, los valores del
espesor mostrados en la Tabla III.1, para las muestras no impurificadas no muestran la
tendencia antes enunciada. Esto se explica en consideracion a dos factores: a) la posicion de
las muestras cubiertas con cubreobjetos no fue exactamente la misma y b) se tiene el efecto
de que aunque la temperatura de sustrato aumente desde 400 hasta 600 °C, probablemente
estas temperaturas de sustrato se sitGian en el intervalo en el que el espesor de las peliculas
tiende a un valor constante. Por lo cual, las variaciones en el espesor se asocian con las
variaciones en la posicion de los sustratos en relacion al chorro de gotas producidas por el

atomizador.

Por otro lado, aunque las muestras impurificadas fueron preparadas con los mismos valores
de los parametros de depdsito, las variaciones en el espesor de dichas peliculas, también se
asocian con variaciones en la posicion de los sustratos en relacion al chorro de gotas
durante el dep6sito. Cabe aclarar que el espesor de las peliculas impurificadas es mayor que
el espesor de las muestras no impurificadas producidas en condiciones de depdsito

similares. Este efecto se explica con base en dos factores a) La concentracion de soluto en
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la solucion de partida, en todos los casos de muestras impurificadas. es mayor que aquella
usada para las muestras no impurificadas y b) dado que el impurificante se adicioné a la
solucion de partida como nitrato de paladio, esta componente puede alterar la rapidez de las

reacciones quimicas que dan lugar a la pelicula solida.

Estructura cristalina

En las figuras 3.1. a, b, ¢, d y e se muestran los espectros de difraccion de rayos x obtenidos
para muestras no impurificadas depositadas en cada una de las temperaturas de sustrato
utilizadas. Estos espectros indican que las peliculas depositadas son policristalinas y que
estan formadas por oxido de estafio con estructura cristalina tetragonal (casiterita, tarjeta
41-1445 de JCPDS). Se puede observar que en todos los espectros de la Figura 3.1 se
tienen picos debidos a reflexiones en los planos (110) y (101). Mientras que en los
espectros de las muestras depositadas a las cuatro temperaturas de sustrato mayores se

tienen, también, picos debidos a reflexiones en los planos (111) y (211).

Se sabe que la magnitud de los picos, con referencia al ruido observado en los espectros de
difraccion de rayos x, se puede asociar con el espesor de las peliculas depositadas, es decir,
los picos serdn de intensidad mayor en espectros obtenidos para peliculas de espesor mayor.
Por otro lado, el semi-ancho de los picos de difraccion se asocia con el tamano de los
cristalitos que conforman la pelicula. Se tienen picos mas estrechos para peliculas con

tamano de cristalito mayor.
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En consideracion sélo a las reflexiones en los planos (110) y (101). que aparecen en todos
los espectros, la variacic-')n observada en su intensidad muestra una tendencia similar a la
variacion de sus respectivos espesores. Es decir. la intensidad de los picos de difraccion es
menor para la muestra depositada a temperatura de sustrato menor, que es la que tiene el

€spesor menor.

En las figuras 3.2. a, b, ¢ y d, se muestran los espectros de difraccion de rayos x obtenidos
de las peliculas con cada una de las concentraciones de impurificacion en las soluciones de
partida. Se muestran los espectros de las peliculas con concentracion de impurificacion
mayor en comparacion con el espectro de la pelicula con la concentraciéon de

impurificacion menor usada.

La variacion observada en la magnitud de los picos de difraccion en los espectros de
peliculas con concentraciones de impurificante mayores, se explica si se considera que a
mayores concentraciones de impurificante se tiene una mayor incorporacion de dtomos de
paladio a la red del oxido de estafio, posiblemente como sustituto del estaiio. Como los
tamafios atomicos del paladio y del estafio son diferentes, la incorporacion de atomos de
paladio en la red del SnO, introduce esfuerzos que deforman la celda unitaria de la
estructura cristalina del 6xido, como resultado del incremento en los esfuerzos internos se
tiene una tendencia a evitar el crecimiento de una fase cristalina. Para el valor mayor de
concentracion de impurificante se tiene inclusive la amorfizacion del material depositado.
Aun con un recocido a 750 °C, en aire, durante dos horas no se induce una recristalizacion

del 6xido, con el consecuente crecimiento del grano.
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Fig. 3.1.a Espectro de di

ST

fraccion de rayos X obtenido de la muestra no impurificada depositada a una
temperatura de sustrato de 400°C.
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Fig. 3.1.b Espectro de difraccion de rayos X obtenido de la muestra no impurificada depositada a una
temperatura de sustrato de 450°C.
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Fig.

elvyl ¢

3.1.d Espectro de difraccion de rayos X obtenido de la muestra no impurificada depositada a una

temperatura de sustrato de 550°C.
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Fig. 3.1.e Espectro de difraccion de rayos X obtenido de la muestra no impurificada depositada a una
temperatura de sustrato de 600°C.
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Fig. 3.2.a Espectro de difraccion de rayos X obtenido de la muestra impurificada con paladio al 2% at. en
comparacion con el espectro de la muestra impurificada con paladio al 1% at.
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Fig. 3.2.b Espectro de difraccion de rayos X obtenido de la muestra impurificada con paladio al 3% at. en

comparacion con el espectro de la muestra impurifice io al 1% at.
paracio | espectro de la muestra impurificada con paladio al 1% at
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Fig. 3.2.c Espectro de difraccion de rayos \ obtenido de la muestra impurificada con paladio al 4% at. en

comparacion con el espectro de la muestra impurificada con paladio al 1% at.
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Fig. 3.2.d Espectro de difraccion de rayos X obtenido de la muestra impurificada con paladio al 5% at. en

comparacion con el espectro de la muestra impurificada con paladio al 1% at.
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Tamaiio de grano

El tamafio de grano de las peliculas depositadas se puede determinar de los espectros de
difraccion de rayos-x, al tomar en consideracion el semiancho de los picos de difraccion en
los espectros [16]. Para determinar el tamafio de grano D del material policristalino que

constituye las peliculas, se usa la relacion de Scherrer:

D=09A/Lcosv (3.1)

en donde X es la longitud de onda de los rayos x utilizados, que para el presente caso tiene
un valor de A = 1.5406 A, L es el ancho del pico medido a la mitad de su intensidad y v el
angulo de difraccion. Ya que los espectros de difraccion de rayos X muestran varios picos,
en este trabajo solo se tomo el semiancho del pico debido a la reflexion en la familia de
planos (110), que en general es de magnitud mayor, para obtener el tamafio de grano,
excepto en el espectro de la muestra no impurificada depositada a 550 °C. En la Tabla I11.2
se muestran los valores calculados para el tamafio de grano en peliculas preparadas en cada

una de las condiciones de deposito.

Tabla I11.2
Muestra Temperatura del Sustrato Tamaiio de Grano
Ts (°C) D (nm)
SnO> no-impurificada 400 5.80
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SnO, no-impurificada 450 5.80
SnO> no-impurificada 500 40.54
SnO, no-impurificada 550 20.26
SnO> no-impurificada 600 20.26
SnO, impurificada al 1% at 580 46.10
SnO; impurificada al 2% at 580 46.10
SnOs impurificada al 3% at 580 30.72

Cabe aclarar que para las peliculas depositadas con concentraciones de impurificante del 4

y 5 % at, no fue posible calcular los respectivos tamaiios de grano.

El tamafio de grano en las peliculas no impurificadas es mayor en aquellas depositadas a
temperaturas de sustrato mayores. Mientras que para el caso de las peliculas impurificadas
con paladio, el tamafio de grano muestra una tendencia decreciente como se incrementa la
concentracion de impurificante en la solucion, hasta llegar practicamente a generar
depositos amorfos para las concentraciones de impurificante mayores. Por otro lado, cabe
aclarar que peliculas, impurificadas y no impurificadas, depositadas a temperaturas de
sustrato mayores o iguales a 500 °C, tienen tamafios de grano del mismo orden de

magnitud.

Este hecho se explica al considerar que a temperaturas de sustrato mayores los radicales
(atomos o moléculas ) adsorbidos en la superficie del sustrato tienen movilidad mayor lo

que les permite experimentar desplazamientos mayores, antes de llegar al equilibrio con el
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sustrato o bien antes de ser desorbidos. lo que permite tener un crecimiento de grano

mayor.

Energia de activacion de la conductividad eléctrica.

El incremento en la conductividad eléctrica con la temperatura en un material policristalino,
como es el caso de las peliculas depositadas en el presente trabajo, se relaciona en general
con dos factores[17][18]: a) con un incremento en la densidad de portadores libres como
resultado de la excitacion de electrones desde estados localizados en la banda de energias
prohibidas y por la generacién térmica de pares de portadores, b) por un incremento en la
movilidad de los portadores mayoritarios de carga, cuando estos tienen suficiente energia,
cuando aumenta la temperatura, para vencer las barreras de potencial que se generan en las
fronteras de grano. En la Tabla I11.3 se muestran los valores de la energia de activacion de
la conductividad eléctrica, calculados de las pendientes de las curvas de In ¢ vs 1/T, para
las distintas muestras, dentro de un rango de temperaturas que oscila entre los 110 a 260 °C

para las muestras impurificadas, y entre los 20 a 400 °C para las no impurificadas.

Tabla I11.3
Muestra Energia de Activacion de la
Conductividad Eléctrica (eV)
Impurificada al 5% 0.018
Impurificada al 3% 0.022
S 600 A en vacio, no-impurificada 0.069
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S 600 A con nitrégeno. no-impurificada 0.077

S 5600 C, en vacio, no-impurificada 0.018

S 5600 C; en vacio, no-impurificada 0.020

Tabla I11.3  Energia de activacion de la conductividad eléctrica para las diferentes muestras.

Se debe aclarar que existen algunas diferencias entre las muestras cuyas energias de
activacion aparecen en la tabla I11.3. En las muestras impurificadas, la diferencia consiste
en el porcentaje de impurificacion con paladio (5 y 3 %at). Las muestras en cuya
identificacion aparece la letra A fueron depositadas sobre sustratos alumina, mientras que

aquellas en las que aparece la letra C fueron depositadas sobre cuarzo.

Los valores mostrados en la Tabla II1.3 para la energia de activacién de la conductividad
eléctrica son del mismo orden de magnitud, alin para muestras con la concentracion de
impurificacion mayor, no se observa cambio alguno que se pueda asociar con la
concentracion de impurificacion con paladio. Por otro lado, las muestras depositadas sobre
sustratos de alumina, a una temperatura de sustrato de 600°C, tienen energias de activacion
semejantes a los mostrados en la Tabla I11.3, esto puede indicar que no hay reactividad

quimica entre la alumina y la pelicula de 6xido de estafio.

Dado que todas las muestras fueron depositadas a temperaturas de sustrato semejantes, los
resultados de la energia de activacion se explican al considerar dos efectos, i) electrones
liberados desde niveles de energia debidos a un mismo tipo de defecto. Se sabe que en

oxido de estaiio los niveles donadores se asocian con defectos asociados a deficiencias de
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oxigeno en algunos lugares de la red. Aunque, generalmente electrones atrapados en esos
estados son liberados hacia la banda de conduccion a temperaturas menores que las
utilizadas en las presentes mediciones. ii) Por otro lado, dado que las peliculas son
policristalinas, estan formadas por cristalitos. Entre ellos se tiene la existencia de barreras
de potencial intercristalinas que deben tener magnitudes semejantes, aun en los casos de
muestras depositadas con las concentraciones de impurificante mayores (4 y 5 % at), en las
que se observa una tendencia a obtener depdsitos amorfos. En estos Gltimos casos, aunque
no se observan claramente picos de difraccion de rayos X, y no sea posible calcular un valor
para algun tamarfio de grano, podria suceder que se tengan cristalitos de tamafios mucho

menores.

Por otro lado, el resultado de la Tabla II1.3 para la muestra no impurificada S 600 A con
atmosfera de nitrogeno durante la medicion, no presenta un cambio drastico en la energia
de activacion en relacion a aquella calculada para mediciones en vacio. Lo que se explica al
considerar que la atmdsfera de nitrogeno no afecta sustancialmente la superficie de la
muestra, dado que el enlace N-N es de energia muy alta, lo que hace dificil disociar las

moléculas de N,.

[11.3 DETECCION DE HIDROGENO

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la variacidon en la resistencia
eléctrica de los sensores en respuesta a la accion de hidroégeno en la atmodsfera ambiental,

nitrogeno en el caso presente. Con dichos resultados se determinaron los tiempos de
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respuesta y de recuperacion de los dispositivos, asi como los valores de la sensitividad de
los sensores a diferentes condiciones durante la medicion, es decir, para una concentracion
constante de hidrégeno en nitrégeno variando la temperatura y para una temperatura
constante variando la concentracion de hidrogeno en nitrogeno. De las graficas es posible

determinar la sensitividad de los sensores mediante la expresion[19]:

S=AR/R
Donde AR = |R - Rg|, con R la resistencia eléctrica del dispositivo a una cierta

temperatura, en una atmosfera de nitrogeno y Rg es la resistencia eléctrica del dispositivo a

la misma temperatura con una cierta concentracion de hidrogeno en la atmosfera de

nitrégeno.

Respuesta de los sensores

En las figuras 3.3.a,b,c se muestran las respuestas, a la accion del hidrégeno, de sensores
en los cuales se han incorporado peliculas de SnO, no impurificado (4550A2) e
impurificado con paladio al 3 %at (SI) y al 5 % at (S4), respectivamente. Curvas
semejantes se obtuvieron para todos los dispositivos elaborados, cuando se establecieron
diferentes condiciones de temperatura y de concentracion de hidroégeno en la atmosfera.
Cabe remarcar que la forma general de estas curvas corresponde a dispositivos sensores de
gas en los que la accion del gas a detectar provoca una reduccién en la resistencia eléctrica

de la pelicula activa.
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Figura 3.3.a Respuesta a la accion del hidrogeno para muestra de SnO, no impurificada con concentracion

de 5000 ppm a una temperatura de 350°C.
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Figura 3.3.b Respuestaala accion del hidrogeno para muestra impurificada con paladio al

concentracién de 5000 ppm a una temperatura de 183°C.
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Respuesta a la accion del hidrogeno para muestra impurificada con paladio al 5% atémico con

concentracion de 5000 ppm a una temperatura de 198°C.
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Esta forma general se explica al considerar que la superficie del 6xido de estafio ( pelicula
activa) esta poblada por una variedad de especies fisisorbidas y quimisorbidas, en particular
se pueden considerar: H,O, OH", O,, O, y O'. De estas especies las que predominan son O,
y O. La presencia de estas especies modula el comportamiento eléctrico de la capa activa.
Dado que ambas especies dominantes estan ionizadas negativamente, esto indica que han
adquirido un electrén desde el oxido, lo que resulta en un incremento de la resistencia
eléctrica. Las reacciones quimicas para producir estas especies ionizadas son[20]:
0;+2e =20

O,+e =05

Bajo la accion de un gas reductor, como lo es el hidrégeno, este reacciona con las especies

adsorbidas en la superficie y puede removerlas. En este proceso, los electrones adquiridos

por esas especies desde el oxido, son ahora reinyectados al 6xido lo que resulta en un

decremento de la resistencia eléctrica de la pelicula activa. Las reacciones quimicas son:
RH; + 20" = RO + H,0 + 2¢

2RH;+ 0y =2 H,0+¢

En consideracion a las reacciones quimicas de los adsorbatos y aquellas que se tienen bajo
la accion de un gas reductor se explica el comportamiento observado en la figura 111.4.a,
que corresponde a un sensor con pelicula activa no impurificada. Cabe remarcar que en el

presente trabajo el gas reductor usado fue hidrogeno.



Por otro lado, la respuesta de los sensores cuyas capas activas se obtuvieron usando
soluciones de partida impurificadas con paladio (figuras 3.3.b y ¢), se puede explicar al
considerar que las reacciones de oxigeno e hidrégeno molecular que ocurren con la
intervencion del catalizador son las siguientes:

2Pde + O, = 2Pd—O

2Pde + H, = 2Pd:H

Se tiene como resultado la disociacion de las moléculas sobre el catalizador con la
formacién de enlaces de caracter idnico con el oxigeno y enlaces covalentes con el
hidrégeno. El oxigeno e hidrégeno atomico asi formado emigra sobre la superficie del
material donde se tienen las reacciones siguientes:

O+ &=y

2He + O = H,O + ¢

En la primera reaccion el oxigeno atomico, generado por la accion del catalizador sobre el
oxigeno molecular, remueve un electron desde la pelicula activa quedando ionizado
negativamente, lo que resulta en un incremento en su resistencia eléctrica. Cuando el i6n
negativo de oxigeno reacciona con el hidrogeno se forma agua y el electrén es reinyectado
a la capa activa provocando una disminucion de la resistencia eléctrica del dispositivo. Lo
que se concluye de lo anterior es que el catalizador induce la disociacion del oxigeno y del

hidrégeno, haciendo mas rapida la respuesta del sensor.
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Sensitividad

Con las curvas de variacion de la resistencia eléctrica del sensor como funcién de la
temperatura durante la medicion a una concentracion de hidrogeno constante, se determina
la sensitividad del dispositivo para cada conjunto de valores de las condiciones de medicion
usados. En las figuras 3.4. a. b y ¢, se muestran las graficas de la sensitividad de los
dispositivos como funcion de la temperatura durante las mediciones para una concentracion
de 5000 ppm de hidrégeno en la atmdsfera de nitrogeno, con capa activa no impurificada y

con capa activa impurificada al 3 y al 5 % atdmico, respectivamente.

Cabe aclarar que las mediciones en los dispositivos con capas activas no impurificadas se
realizaron primero. El calentador del dispositivo permitio establecer temperaturas hasta del
orden de 350 °C. Mientras que para las mediciones de los dispositivos con capa activa

impurificada el calentador sélo permiti¢ incrementar la temperatura hasta 250 °C.

La curva de la figura 3.4.a tiene, de forma general, la forma tipica para este tipo de
dispositivos[21][22]. Conforme la temperatura se incrementa la sensitividad se incrementa
hasta llegar a un maximo, para temperaturas mayores a la del maximo la sensitividad
decrece[23]. Por las limitaciones en el equipo usado, este comportamiento no se observa en
forma completa para los dispositivos con capa activa impurificada y sélo se observa una

region en la que la sensitividad aumenta al aumentar la temperatura.

Un hecho bien conocido es que para cada pareja, de material activo y de gas a detectar,

existe un rango de temperatura de operacion en el que el proceso de adsorcion de especies
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es suficientemente rapido y la variacion de la sensitividad es mas favorable. Para explicar
este comportamiento se debe considerar cudl o cudles de las especies adsorbidas.
relacionadas con oxigeno, son dominantes a ciertas temperaturas, ya que determinaran la o
las reacciones quimicas mas favorables entre esas especies y el gas reductor que se esta
detectando. Por otro lado. las especies adsorbidas tienen una cierta movilidad superficial
que en general se incrementa cuando la temperatura aumenta. Esto permite que las especies
adsorbidas recorran trayectorias mas largas, lo que les permitira tener una mayor

probabilidad de reaccionar, resultando en una sensitividad maxima.

76



AR/R

o o o o o ©
O L] I L} i L] I L] I T
(@]
I
I Z 10O &
N N
- ;n 2L
g 835
OOS-
=
5 § QO .
> B
3 °|
B A - -
@
"
® oL .
= O
@ ]
=
Q " I <
n
/'“‘68
O s .
o —
I = A
0 m
O, -
o B
g L I 1 J 1 ‘ 1 l 1
o

Figura 3.4.a Sensitividad en funcion de la temperatura para una concentracion de 5000 ppm de hidrogeno en

nitrégeno con capa activa no impurificada.
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Figura 3.4.b Sensitividad en funcion de la temperatura con una concentracion de 5000 ppm con capa activa

impurificada al 3% atoémico.
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Figura 3.4.c Sensitividad en funcién de la temperatura con una concentracién de 5000 ppm con capa activa

impurificada al 5% atémico.
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Sin embargo, a temperaturas mayores a la del maximo la probabilidad de desorcién de
especies se incrementa, por lo que el nimero de reacciones quimicas en las cuales
electrones son reinyectados a la capa activa decrece, con el consecuente incremento de la

resistencia eléctrica de la capa activa.

Por otro lado, aunque no se pudieron realizar mediciones para los dispositivos con capa
activa impurificada a temperaturas mayores que 250 °C, se observa la tendencia de que la
sensitividad se incrementa como se incrementa la temperatura. Las magnitudes de la
sensitividad en estos dispositivos son semejantes a las mdximas obtenidos con capas no
impurificadas, lo que permite inferir que las sensitividades maximas de dispositivos con
capas impurificadas, debe ser mayor que la maxima de dispositivos con capa no

impurificada.

Estas tendencias se pueden asociar al efecto de la incorporaciéon del catalizador en las
capas activas. Esto, a pesar de que las peliculas con impurificacion mayor resultan en
materiales amorfos y como el efecto del aumento en la sensitividad como se aumenta la
temperatura se explica con base en movilidades superficiales de especies adsorbidas, estas
movilidades se podrian ver reducidas por la amorficidad del material. Ademas, la magnitud
de la resistencia eléctrica en un oxidos amorfos es, en general, mucho mayor que la que se
presenta en el mismo o6xido pero con micro-estructura cristalina, este efecto se debe a que la
movilidad de los portadores de carga en un material amorfo puede ser varios ordenes de

magnitud menor que la que tienen en el mismo material con micro-estructura cristalina.
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Los resultados de difraccion de rayos x, junto con los presentes resultados de sensitividad
indican que no se siguié el proceso mas adecuado para la incorporacion de los
catalizadores. ya que no se asegura su presencia sobre la superficie de la pelicula activa,

principalmente.

En la figura 3.5 se muestra la dependencia de la sensitividad de dispositivos con capa activa
impurificada con paladio al 5 % at, como funcién de la concentracion de hidrégeno , para
una temperatura de medicion constante de 222 °C. Se observa que la sensitividad crece
cuando la concentracion de hidrogeno crece. Se observa una tendencia hacia un valor

maximo de la sensitividad.

Dado que la respuesta de los dispositivos se explica con base en la presencia de especies
adsorbidas, relacionadas con oxigeno. que reaccionan con el hidrégeno atomico generado
por la accion del catalizador, entonces cuando se tiene una mayor concentracion de
hidrogeno en la atmosfera, se tiene la adsorcion de un nimero mayor de moléculas de H,
sobre la superficie del dispositivo, con el resultado de la generacion de un nimero mayor de
atomos de hidrégeno que reaccionaran con las especies adsorbidas relacionadas con
oxigeno, lo que induce un cambio mayor en el valor de la resistencia eléctrica del

dispositivo.

La tendencia hacia un valor maximo de la sensitividad para valores mayores de la
concentracion de hidrogeno en la atmdsfera ambiental, se puede explicar con base en dos
factores, como son: a) un fendmeno de agotamiento de especies adsorbidas relacionadas

con oxigeno y b) un fenémeno de agotamiento del hidrogeno en la atmoésfera ambiental.
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Para el caso de agotamiento de especies adsorbidas relacionadas con oxigeno se puede
considerar que a cierta temperatura se tendra un nimero dado de especies adsorbidas
relacionadas con oxigeno. al reaccionar con el hidrogeno ese nimero de especies
adsorbidas ira disminuyendo y el cambio en el valor de la resistencia del dispositivo sera
menor. Mientras que para el caso de agotamiento de hidrégeno en la atmosfera ambiental,
se debe considerar que las mediciones realizadas fueron de tipo transitorias. es decir, no se
tiene una renovacion de la atmodsfera durante la medicion por lo que el nimero de
moléculas de hidrogeno que se pueden adsorber tiende a cero, en el caso extremo. Dados
los resultados obtenidos en trabajos futuros se tendran que hacer mediciones de la
sensitividad de los dispositivos en atmdsferas en la que haya renovacion tanto de moléculas

de hidrogeno, como de especies adsorbidas relacionadas con oxigeno.

82



© o o o o @) o
w w £ » 18} o '
o a1 o o o ol 2.
o — T T T
I 2 T T
- . d
N
QL
o -
o
! = .
S
MIO_ -
s -
Z
N i 4
S 3
EE ;
<
T3
~ - m___‘_"_gg) @ g
N_—l__..
o L o= 0
o .9 o -
o 08 &
o €
: S 3 i
(5, =3
—
g .
S = " -
o
1 1 1 | 1 1 1 | ¥ 1 ,

Figura 3.5 Dependencia de la sensitividad con capa activa impurificada con paladio al 5% atémico, como

funcién de la concentracion de hidrogeno para una temperatura constante de 222°C.
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Cabe aclarar que graficas del mismo tipo obtenidas para dispositivos con capa activa no
impurificada y para dispositivos con otras magnitudes de impurificacion, muestran de
manera general, tendencias semejantes.

En general, la accion de un catalizador incorporado en una capa activa que esta formada por

un material policristalino, se considera de la siguiente manera:

Se supone que un catalizador imparte velocidad de respuesta y selectividad a los sensores
de gases. Sin embargo existe un problema relacionado al mecanismo de deteccion, ya que si
se tienen cristalitos de catalizador depositados sobre la superficie del semiconductor tipo-n,
el catalizador, si es bien escogido, acelerara la oxidacion de el agente reductor. Por lo que
el agente reductor se oxidara en la superficie del catalizador y los productos desaparecen en
la atmosfera. Hasta el presente no es claro como esta reaccion, que ocurre en la superficie
del catalizador, tendra alguna influencia sobre la resistencia intergranular de dos granos o
particulas. De hecho, en primera instancia, se esperaria que el catalizador activo destruyera
la sensitividad al gas consumiendo todo el agente reductor, de manera que no quedara nada

de €l para interactuar en la region de contacto intergranular.

Existen dos formas por las cuales un catalizador puede afectar la region de contacto
intergranular y debido a esto. afectar la resistencia. Una de ellas se conoce como

derramamiento y la otra es el control de la energia de Fermi.

El derramamiento es un efecto bien conocido en catalisis heterogénea y es probablemente
mas activo con catalizadores metélicos como el paladio y el platino. El término

derramamiento se refiere al proceso donde el catalizador metalico disocia la molécula,
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entonces los dtomos pueden derramarse sobre la superficie del semiconductor. Por lo tanto
el catalizador induce a la disociacion del hidrégeno y el oxigeno acelerando entonces la
reaccion. Para que este proceso sea dominante en el valor de la resistencia, el
derramamiento de las especies debe ser capaz de migrar al contacto intergranular. Entonces
para que un catalizador sea efectivo, se debe tener buena dispersion del catalizador, de
manera que las particulas del catalizador puedan estar cerca de todos los contactos
intergranulares. Solamente de esta manera el catalizador puede afectar la resistencia de los

contactos intergranulares.

La otra manera en que un catalizador puede afectar la resistencia de los contactos
intergranulares es mediante el control de energia de Fermi. Esto significa que la adsorcion
de oxigeno sobre el catalizador remueve electrones del catalizador y éste, a su vez, remueve
electrones del semiconductor de soporte. La situacion deseada es en donde se tiene una
buena dispersion de las particulas catalizadoras, de manera que las regiones de deplecion de
la superficie del semiconductor se superpongan y la influencia del catalizador se extienda a

los contactos intergranulares.

El uso del término “control de energia de Fermi” refleja el hecho de que en el equilibrio de
los procesos de transferencia de electrones entre fases, la energia de Fermi (el potencial

electroquimico de los electrones) a través del sistema, es constante[24].

Por otro lado, el paladio permite el paso del hidrogeno (lo cual ha sido documentado en la
literatura como por ejemplo en, por lo que el escoger este metal como catalizador es un

acierto para los sensores de hidrogeno, a pesar de que no se conozca a la perfeccion la
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manera en como el catalizador provee sensitividad, selectividad y tiempo de respuesta al

sensor. Ademds de que es de gran dificultad el escoger el catalizador mas adecuado, ya que

por ejemplo en la literatura, un buen catalizador es identificado por propiedades diferentes.

Tiempo de respuesta y Tiempo de recuperacion.

En las tablas II1.4, IIL.5, 111.6 y IIL.7 se listan los valores de los tiempos de respuesta y de

recuperacion para los distintos dispositivos con capa activa impurificada obtenidos a

diferentes temperaturas de medicion y a distintas concentraciones de hidrégeno en la

mezcla con nitrégeno.

Tabla I11.4

Temperatura (C°)

Tiempo de respuesta

Tiempo de recuperacion

(seg) (seg)
74 122 17.51
113 30.9 20.47
135 122 20.47
161 12.2 28.14
183 6.69 20.27
211 5.9 16.92
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235

6.69

19.68

254

8.85

18.5

Tiempo de respuesta y de recuperacion a diferentes temperaturas para la muestra impurificada al 3% para una

concentracion de H, en N, de 5x10° ppm.

Tabla I11.5

Concentracion (ppm)

Tiempo de respuesta (seg)

Tiempo de recuperacion

(seg)

5x10° 10.23 40.15
3x10° 12.2 50.19
7x10° 9.25 41.33
10° 8.66 36.41
10° 9.44 37.4

Tiempo de respuesta y de recuperacion a distintas concentraciones de H, en N, para la muestra impurificada

al 3% a una temperatura de 183C°.

Tabla I11.6

Temperatura (C°)

Tiempo de respuesta (seg)

Tiempo de recuperacion

(seg)
120 16.33 1811
150 11.61 22.83
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175 11.22 21.45
198 8.07 14.76
223 4.72 14.17
248 7.48 14.56

Tiempo de respuesta y de recuperacion a distintas temperaturas para la muestra impurificada al 5% a una

concentracion de 5x10° ppm de N, en H,.

Tabla I11.7
Concentracion (ppm) Tiempo de respuesta (seg) Tiempo de recuperacion
(seg)
3x10° 5.51 13.97
7x10° 6.69 15.94
10° 10.03 13.77
10° 5.11 18.7

Tiempo de respuesta y de recuperacion a distintas concentraciones de H, en N, para la muestra impurificada

al 5% a una temperatura de 222C°.

Puede observarse de las tablas que el tiempo de respuesta y el tiempo de recuperacion
disminuyen conforme se incrementa la temperatura del sensor durante la medicion. Este
comportamiento se explica al considerar que a temperatura ambiente el oxigeno de la

atmosfera se adsorbe sobre la superficie del sensor, quedando como i6n negativo ya que

88



atrapa un electron de conduccion dando como resultado que la resistencia eléctrica del
sensor sea grande. Asi cuando la temperatura del sensor se incrementa. una fraccion del
oxigeno adsorbido puede des-adsorberse cediendo su electron en exceso al material lo que
resulta en un ligero decremento en la resistencia eléctrica del sensor, como se observa de
las mediciones de la energia de activacion de la conductividad[25]. Cuando se introduce el
hidrogeno, éste reacciona con el oxigeno adsorbido, proceso en el cual se liberan electrones
hacia la banda de conduccion, haciendo que el material aumente su conductividad y por lo

tanto disminuya drasticamente su resistencia eléctrica[26][27].

Para explicar el funcionamiento de los sensores preparados con la solucién de rocio
impurificada con paladio, se considera que para concentraciones altas una fraccion del
paladio no se incorpora en la red del 6xido de estafo, inclusive tiende a la formacion de
depdsitos amorfos, entonces debe de quedar incorporado formando pequefios
conglomerados localizados sobre la superficie de la pelicula y en las fronteras de grano de

la misma.

Ademas, se sabe que a temperatura ambiente el O, se adsorbe sobre el paladio, que a
temperaturas mayores a 500 °K, el oxigeno es incorporado al interior del paladio, pudiendo
llegar a la interfaz paladio / 6xido de estafio. Al introducir al hidrégeno, este es adsorbido
en la superficie del paladio y una fraccion de él se combina con oxigeno formando
moléculas de agua que pasan a la fase de vapor. El hidrégeno adsorbido restante se
descompone en hidrogeno atomico y se difunde hacia el interior del paladio, este hidrogeno
reacciona con el oxigeno en el interior del paladio y en la interfaz paladio / 6xido de estafio,

lo que resulta en un cambio en la resistencia eléctrica del sensor.
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Por lo anterior, se puede decir que el tipo de sensor que se estudia en esta tesis. tiene tres
etapas en su operacion: a) adsorcion y disociacion de hidrogeno sobre el paladio, b)
difusion de hidrogeno atomico al interior del paladio y, finalmente, ¢) reaccion del
hidrégeno con el oxigeno con la formacion de agua. Cabe aclarar que el hidrégeno
difundido puede reaccionar con oxigeno de la matriz del 6xido. Cuando cesa la accion del
hidrégeno se tiene el reemplazo del oxigeno proveniente del ambiente. En conclusion, el

proceso de deteccion de hidrégeno es reversible y es activado térmicamente.

De los valores obtenidos para los tiempos de respuesta y de recuperacion cuando se varia la
concentracion de hidrégeno en nitrégeno a una misma temperatura, también se observa una
tendencia hacia la disminucion en sus valores cuando la concentracion de hidrogeno se
incrementa. Sin embargo, existen algunos valores que no caen dentro de estas tendencias, lo
que se asocia con variaciones en el proceso de control de la atmdsfera a detectar, debido al

manejo de las valvulas del sistema de gases.

Por otro lado, las tablas I11.8 y I11.9 muestran los tiempos de respuesta y de recuperacion
para las muestras no impurificadas a distintas temperaturas con una concentracion de 5000

ppm de hidrégeno en nitrogeno.

TABLA II1.8
- Temperatura (°C) Tiempo de respuesta (seg) Tiempo de recuperacion
(seg)
260 4.13 37
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300 12.99 26.57
320 8.66 20.47
340 11.81 23.62
360 10.62 22.44
380 21.25 23.42
400 21.65 24.01

Tiempo de respuesta y recuperacion para la muestra S4 550 A no impurificada con una concentracion de 5000
ppm de hidroégeno en nitrégeno, a distintas temperaturas.

TABLA 111.9
Temperatura (°C) Tiempo de respuesta (seg) Tiempo de recuperacion

(seg)

242 12.79 24.8

264 1.96 6.88

285 1.57 5.9

301 1.57 3.93

321 k3T 3.93

339 1.57 3.34

360 1.57 2.36

Tiempo de respuesta y recuperacion para la muestra S5 600 A no impurificada con una concentracion de 5000
ppm de hidrogeno en nitrdgeno, a distintas temperaturas.
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CONCLUSIONES

Por medio de las actividades desarrolladas para el presente trabajo de investigacion y

mediante el analisis de los resultados, se puede concluir lo siguiente:

° El proceso de rocio pirolitico para la elaboracion de peliculas delgadas es una técnica ftil,
sencilla, econdmica y relativamente facil de llevar a cabo, sobre todo en comparacién con
otras técnicas de elaboracion de peliculas delgadas que requieren equipos de vacio, en
donde, sobre todo el costo, se eleva considerablemente al igual que la complejidad de los
procesos para el depdsito de las peliculas. Sin embargo, siempre se debe tener muy en
cuenta que en el proceso de rocio pirolitico, hay que controlar varios pardmetros como son
la temperatura del sustrato, las tasas de flujo de gas y de solucion a utilizar, los cuales
afectan en forma considerable, el proceso de depdsito del material y por tanto las

caracteristicas del mismo.

° Al analizar el efecto que produce la temperatura del sustrato sobre el tamafio de grano D
de las peliculas no impurificadas, se infiere que a mayor temperatura, el tamafo de grano
aumenta siempre que esas temperaturas de sustrato sean menores o iguales a 500 °C;
mientras que a temperaturas de sustrato mayores, el tamafio de grano decrece. En las

peliculas impurificadas no se observan tendencias.
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© Al hacer el andlisis de los efectos que produce la incorporacion del paladio en las
peliculas impurificadas, se concluye que a mayor concentracion de paladio en la solucidn,
el tamafio de grano va decreciendo: esto se debe a que al aumentar la concentracion de

paladio. se inhibe la cristalizacion del 6xido de estaiio.

° Con respecto a la energia de activacion de la conductividad eléctrica de las muestras, se
observo que ésta no cambia significativamente para todas las muestras depositadas, ya que
fueron depositadas a temperaturas de substrato similares. Por otro lado, una atmésfera de
nitrogeno tampoco afecta al valor de la energia de activacion, lo que indica que no hay
adsorcion de nitrogeno molecular, asi como tampoco de nitrégeno atébmico, ya que los
enlaces entre atomos de nitrégeno son lo suficientemente fuertes como para separarlos y

que puedan afectar las caracteristicas de la muestra.

© Al analizar los tiempos de respuesta y de recuperacion se puede notar que a mayor
temperatura, ambos tiempos disminuyen debido a que existe un fendmeno de desorcion de

oxigeno desde la muestra.

° La sensitividad de los sensores, ambos con capa no impurificada y con capa impurificada
con paladio, aumenta cuando la temperatura de medicion aumenta para una concentracion
constante del gas a detectar. En el caso de sensores con capa activa no impurificada se
observa que existe una temperatura de operacion en la que se tiene una sensitividad
maxima. Este comportamiento no se observd en sensores con capa activa impurificada en el
intervalo de temperaturas utilizado. En este caso, por limitaciones del equipo, no se pudo

llegar a temperaturas mayores.
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° La sensitividad aumenta hacia un valor de saturacion cuando la concentracion de

hidrogeno aumenta.

° La incorporacion del paladio, como catalizador, en las capas activas tiene dos efectos i)
no incrementa drasticamente la sensitividad de los sensores al hidrogeno y ii) tiende a
amorfizar el material depositado. Estos hechos indican que se debe seguir investigando
sobre el proceso de incorporacion del catalizador de tal manera que se obtenga un
incremento sustancial en la sensitividad de los dispositivos, sin interferir en la cristalinidad

del material depositado.

° Los resultados de la caracterizacion demuestran que es posible obtener sensores de gases
basados en peliculas de SnO, depositadas por el método de rocio pirolitico, y que estos
sensores muestran caracteristicas similares a aquellas reportadas en sensores con capa

activa de SnO, preparadas por métodos mas costosos y elaborados.
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