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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion morfoldgica de
peliculas delgadas de SnO,, fabricadas por la técnica Spin Coating en el Laboratorio de Materiales
Magnéticos y Nanoestructuras de la Universidad Nacional sede Bogota utilizando cuatro diferentes
suspensiones acuosas de Sn0, 10%, 15%, 20% y 25% y con las cuales se obtienen cuatro espesores,
138, 209, 226, 465nm respectivamente. La caracterizacidon de las peliculas se realizd usando
técnicas de microscopia de barrido electréonico (SEM), difraccién de rayos X (XRD) y perfilometria.
Se presentan los resultados correspondientes a la caracterizacidon eléctrica de las peliculas de SnO,
en ambiente controlado, donde se llevd a cabo la evaluacién de la curva Resistencia Eléctrica vs
Temperatura entre ~230-300C a una presién de 6500Pa y la evaluacién de la curva Resistencia
Eléctrica vs Presidon a 300°C entre ~ 100Pa-6500Pa sometiendo las peliculas a atmdsferas de aire y
aire con 50ppm de monodxido de carbono (CO). Para la realizacion de la evaluacion eléctrica, se
implementd un sistema de caracterizacién eléctrica en ambiente controlado. A partir de los
resultados de la evaluacion resistencia eléctrica Vs temperatura, se mostrd que las energias de
activacion obtenidas en atmosferas de aire con 50ppm de CO son menores que las obtenidas en
atmosfera de aire, evidenciando de esta manera que las peliculas fabricadas son sensibles al CO.
También se encontrd, a partir de los resultados de la evaluacién Resistencia eléctrica Vs Presion,
gue en el rango entre 2000-6500Pa la resistencia eléctrica de las peliculas en presencia de aire con
50 ppm de CO presenta un valor menor que aquellas obtenidas en presencia de aire. Sin embargo,
se muestra que la sensibilidad de las peliculas es muy baja para los cuatro espesores.
Adicionalmente se muestra que las propiedades eléctricas de las peliculas se ven influenciadas por
su espesor, observando que a medida que este disminuye, las peliculas presentan resistencias
cada vez mads altas. Por otra parte se evalla el comportamiento experimental a partir de un
modelo fenomenolégico, que se fundamenta en el proceso de atrapamiento y liberacién de carga
superficial debido a la interaccion del oxigeno y el mondxido de carbono con la superficie de las
peliculas de SnO,. Lo anterior permite describir el comportamiento eléctrico de las peliculas
cuando son sometidas a aumentos de presidon en el rango ~100Pa-6500Pa de oxigeno y
oxigeno/CO. A partir de las simulaciones se observa que el modelo arroja resultados
cualitativamente comparables con aquellos obtenidos experimentalmente. También se presentan
los resultados de la evaluacién de las zonas de deplecidén generadas por la interaccién del oxigeno
y el CO con la superficie del SnO, obtenidos tedricamente, los cuales corresponden en orden de
magnitud a aquellos reportados en la literatura.



INTRODUCCION

INTRODUCCION

El mondxido de carbono CO es un gas altamente téxico y en concentraciones del orden de 500-
1000ppm en aire puede causar la muerte en cuestiéon de minutos. Sin embargo la exposicién
prolongada en concentraciones mas pequefias del orden de 50-100ppm podria causar efectos
como nauseas, somnolencia, impotencia muscular y en cuestién de horas o dias la muerte. Sus
caracteristicas Fisico-quimicas como el no poseer color, olor, ni sabor, lo hacen indetectable con
nuestros sentidos y de esta manera lo convierte en un asesino invisible. Este compuesto es
formado particularmente en los procesos de combustion en donde la transformacién quimica
entre el combustible (por ejemplo metano, gasolina etc.) y el comburente (generalmente oxigeno)
se lleva a cabo de manera incompleta debido a la falta de oxigeno para culminar la reaccion. Las
transformaciones quimicas incompletas son muy comunes plantas de combustion y hogares
generando asi pequefias cantidades de CO del orden de 1-5ppm que no alcanzan a tener altos
grados de toxicidad para los seres humanos, sin embargo el deterioro del los sistemas de
combustidn o la mala implementacion de estos pueden traes consigo consecuencias letales.

De este modo, tecnolégicamente y de forma preventiva, se han implementado diversos tipos de
sistemas que permiten la deteccion de pequefias cantidades de CO en el aire con el fin de alertar a
la personas que puedan estar expuestas, dentro de estos podemos encontrar sistemas de
deteccion basados en cromatografia de gases, detectores quimico luminiscentes y detectores
basados en espectroscopia de masas. Sin embargo la implementacion este tipo de sistemas
generalmente requiere de unidades de deteccidn robustas y altamente costosas que los hace poco
asequibles y poco versatiles para su uso. [1]. Actualmente se han implementado otro tipo de
sistemas para deteccién de mondxido de carbono constituidos por semiconductores oxido
metdlicos que hacen parte del grupo de detectores de estados solido y que poseen grandes
ventajas con respecto a los sistemas de deteccion nombrados anteriormente como facil
implementacion, bajo costo y pequeiio tamano. Entre estos materiales semiconductores podemos
encontrar TiO,, ZnO, MgO0 y SnO.,. Este tipo de detectores son sintetizados principalmente en
forma de peliculas delgadas. El principio de funcionamiento de este tipo de sensores se basa en un
proceso de atrapamiento y liberacidn de carga superficial. El primer proceso se lleva a cabo
cuando el oxigeno de la atmdsfera interactua con la superficie del la pelicula atrapando electrones

(oxidando la superficie) dando lugar a un aumento en su resistencia eléctrica de la pelicula. El
segundo proceso (proceso de deteccidén del CO) se lleva a cabo cuando el CO interactia con el
oxigeno dispuesto en la superficie del sensor formando CO, y liberando el electron atrapado
dando lugar a una disminucidon de la resistencia eléctrica. Esta disminucién de la resistencia
eléctrica corresponde a la seial del sensor [2]. Dentro de este grupo de semiconductores oxido-
metadlicos, el oxido de estafio SnO, ha sido el mas utilizado debido a que sus propiedades
estructurales, eléctricas y Opticas le confieren caracteristicas especiales para el proceso de

deteccién de CO.



INTRODUCCION

Las investigaciones realizadas sobre el comportamiento del SnO, como detector de monéxido de
carbono en general van enfocadas al mejoramiento de su desempeiio el cual esta relacionado con
tres caracteristicas basicas sensibilidad, estabilidad y tiempo de respuesta [1]. Se ha mostrado que
uno de los factores mas influyentes en el mejoramiento de estas tres caracteristicas estd
relacionado con las propiedades morfoldgicas de las peliculas. De esta manera se han utilizados
diversos métodos de fabricacion como, métodos hidrotermales, Sputtering, métodos de
condensacién fase gaseosa y métodos de precipitaciéon entre otros [1], con los cuales ha sido
posible obtener peliculas con diferentes propiedades morfolégicas.

Se han desarrollado diversos modelos matematicos basados en procesos fisico-quimicos [3] con
los cuales ha sido posible simular la respuesta sensora de las peliculas de SnO, en presencia de
oxigeno y monoxido de carbono. Estos modelos se fundamentan en los procesos de
atrapamiento y liberacidén de carga que se llevan a cabo en la superficie de las peliculas de SnO, y
como estos procesos alteran las densidades de carga del material dando lugar a cambios en su
resistencia eléctrica.

En el capitulo 1 se presentan los fundamentos basicos del funcionamiento de un sensor de SnO,
para la deteccién de mondxido de carbono y de qué manera las propiedades morfolégicas influyen
en su respuesta sensora. En el capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos correspondientes
a la interaccién del oxigeno y el mondxido de carbono con la superficie del SnO, y como esta
interaccion provoca un cambio en su resistencia eléctrica. En el capitulo 3 se presentan el
esquema experimental para la fabricacion de las muestras y su correspondiente caracterizacion
morfolégica y eléctrica. Adicionalmente en este capitulo se presentan los resultados
experimentales y aquellos obtenidos por medio de las simulaciones realizadas.



OBIJETIVOS

OBJETIVOS

El objetivo original de este trabajo se enmarca en dos aspectos. El primero, correspondiente a la
fabricacién y evaluacion de peliculas de SnO, como posibles sensores de mondxido de carbono.
Esto significa optimizar pardmetros de fabricacidn, y medicion eléctrica de las peliculas. El
segundo, estudiar el efecto de la morfologia sobre la respuesta eléctrica de las peliculas y asi sus
propiedades como sensores de CO a partir de un acercamiento experimental y tedrico.
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1.1 Caracteristicas generales del SnO

1.1.1 Estructura del SnO,

1 MARCO TEORICO

El diéxido de estafio SnO, presenta una Unica fase estructural estable constituida por un arreglo

tetragonal de dtomos tipo rutilo o casiterita.

Figura 1. Celda unitaria del SnO, Imagen adaptada de [4]

La figura 1 representa la celda unitaria de SnO, en donde los atomos de oxigeno se representan

en rojo y los atomos de estafio en azul. Como se observa, la disposicién espacial de los atomos de

estafio corresponde a una coordinacion octaédrica. Los parametros de red de esta estructura son
a=b=47378 yc=3.186A[5].

Autor(es) Energia de activacidén | Tipo de muestra | Referencia
Marley y Dockerty 150 meV Monocristal [6]
Ishiguro et al 10-40 meV Pelicula [7]
Nagasawa et al 24 meV [8]

Chang 60 meV [9]
Mizokawa y Nakamura | 100 - 300 meV polvo [10]

Tabla 1. Valores de energia de activacion reportada por diferentes autores.

Eléctricamente el SnO, es un semiconductor tipo n, este comportamiento es debido a la existencia

de niveles de impurezas localizados energéticamente por debajo del borde inferior de la banda de

conduccién producidos por huéspedes de la red, esto significa que es necesaria una energia de

activacion para generar el electron de conduccidn. Para el SnO, no estequiométrico se ha

mostrado que el nivel energético correspondiente a las vacancias de oxigeno se encuentra situado

aproximadamente en 114 meV por debajo de la banda de conduccidn y debido a esto pueden ser
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ionizados térmicamente con facilidad [11]. Diferentes autores han obtenido las energias de
activacion de los niveles donadores del SnO, con valores que oscilan entre 10 y 300 meV como se
observa en la siguiente tabla.

Los valores de las energias de activacion mencionadas anteriormente dependen fuertemente del
método utilizado para la fabricacion del SnO, debido a que las trasformaciones energéticas que alli
se llevan a cabo pueden dar lugar a la formacién de diferentes tipos de vacancias intersticiales y
por ende diferentes valores de energias de activacidon para niveles donadores [2] El amplio rango
observado por los diferentes autores incluye medidas en monocristal, pelicula y policristal.

1.1.2 Caracteristicas superficiales de Sn0O;

Con respecto a la estructura superficial del SnO, se han realizado estudios en los cuales se ha
mostrado que las superficies en las cuales los &tomos de Sn mantienen sus estados de oxidacién
de Sn** o Sn* ‘forma auto-compensada) son las mas estables. Estas valencias son alcanzadas en
superficies terminadas en los planos 110, de manera que ellas exhiben la menor energia superficial
seguida por las superficies correspondientes a planos (100) y (101) [12]. La representacidn de este
tipo de superficies es mostrada en la figura 2b, 2cy 2d.

5 d
| R R R P
i olei ool
W W W
¢ g

Figura 2. La figura a muestra la celda unitaria del SnO, los 4&tomos de oxigeno se representa en rojo. Las figuras b, c y d representan las
superficies del SnO, correspondientes a los planos (110), (100) y (101) respectivamente. Las figuras e, fy g representan los mismos
planos sin oxidacion total (sitios libres para enlaces de oxigenos). Imagen adaptada de [2]

Este arreglo auto-compensado se obtiene cortando el mismo nimero de enlaces de Sn-O y O-Sn
en un cristal, de esta manera la carga superficial no cambia y es redistribuida de manera que
todos los atomos mantienen sus estados de oxidacién de menor energia. Aunque este tipo de
arreglo permite definir superficies energéticamente favorables, existe otro tipo de
reconstrucciones con las que se pueden definir superficies de mas baja energia dependiendo del
atomo que esté presente en la superficie. Un ejemplo de esto puede apreciarse en las superficies
definidas por los planos (100) y (101) mostradas en la figura 2f y 2g. Si en estas superficies son
cortados de nuevo Unicamente los enlaces Sn-O, puede verse que los atomos de Sn quedan
triplemente coordinados permitiendo de esta manera que mantengan un estado de oxidacion
Sn*, por ende esta superficie es energéticamente favorable. En el caso de la superficie definida

6
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por los planos (110) como se muestra en la figura 2e, al cortar de nuevo Unicamente enlaces Sn-O
puede verse que los dtomos de Sn no mantienen sus estados de oxidacidn preferenciales, de este
modo la superficie exhibira una alta energia superficial y de esta manera menos estable.

1.2 Caracteristicas de las peliculas de Sn02 como sensores de monoéxido de
carbono

El mecanismo que causa la respuesta sensora de las peliculas de SnO, se basa esencialmente en un
cambio de resistencia eléctrica debido a dos procesos, uno de ellos de atrapamiento y el otro de
liberacidon de electrones en la superficie del SnO,. El primer proceso es generado por la interaccion
del oxigeno con la superficie del SnO, el cual se enlaza a la superficie a través de electrones de la
superficie quedando fijos espacialmente y dando lugar a la formacion de una capa eléctricamente
negativa en la superficie, esta capa repele los electrones del interior del SnO, dando lugar a la
formacién de la denominada zona de deplecidon (zona de deficiencia de carga en adelante
denominada Z.D) representada por A, como se muestra en la figura 3. La figura 3a
esquematiza cdmo se crean las zonas de deplecién en el SnO, por la interaccion superficial del
oxigeno. Como se ve en la misma figura la adsorcion de una molécula de O, del medio ambiente
en la superficie requiere la fijacion espacial de dos electrones en la superficie del material. La
formacién de estas zonas genera barreras de potencial a través del material hacia la superficie de
las peliculas que impiden el paso de los electrones produciendo de esta manera un aumento en la
resistencia eléctrica.

CoO CD,

space-charge layer

o g o
o9 &
o) O/
~LColation pagp
\
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Er

Figura 3. a. Creacion de zonas de deplecidn en el SnO, por interaccion superficial con el oxigeno. b. disminucion de las zonas de
deplecidn por la interaccion del CO con el oxigeno previamente adsorbido. Imagen adaptada de [13]

El segundo proceso (Figura 3b) se da cuando las moléculas del mondéxido de carbono (o en general
un gas reductor) interactian con los atomos de oxigeno previamente adsorbidos en la superficie.
Lo anterior da lugar a la formacion de un compuesto mas estable: didxido de carbono. En este
proceso los electrones inicialmente atrapados son liberados dando como resultado una
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disminucion de la zona de deplecion representada por A4, Yy por ende una disminucion de la
resistencia. En la figura 3, la reduccidn en la zona de deplecion en presencia de un gas reductor
respecto al medio ambiente (aire) se representa por un Ay > Aggs-

La reduccién en la zona de deplecidn y la consecuente variacién en la resistencia eléctrica por
presencia de un gas reductor son el principio en el cual se basa la respuesta sensora de las
peliculas de SnO,. La respuesta sensoras de las peliculas de SnO, fue estudiada al caso del
mondxido de carbono como gas reductor. Los detalles de la influencia de las zonas de deplecidn
con respecto a la respuesta eléctrica de las peliculas sensoras serdn mostrados a continuacion.

1.2.1 Proceso de adsorcion de oxigeno y respuesta sensora.
Los sensores de mondxido de carbono basados en peliculas de SnO, se componen de los
elementos mostrados es la figura 4

Surface region

3 Charge depleted region

High electron
density region

3 Charge depleted region
Electrodes

Figura 4. Representacion esquemadtica de un sensor de gas de estado sélido. Imagen adaptada de [1]

Los elementos basicos del sensor son un sustrato generalmente fabricado de un material ceramico
aislante sobre el que se deposita la pelicula de SnO,, la cual a su vez esta provista de un sistema de
electrodos que permiten evaluar el cambio de la resistencia eléctrica.

Dado que la estructura morfolégica de las peliculas de SnO, tiene gran influencia en la respuesta
sensora para la deteccion del mondxido de carbono por la variaciéon en la distribucion de las zonas
deplecidn a través del material, se han utilizado diversos métodos para la fabricacién de peliculas
de Sn0O,, Se ha observado que cada método y parametros de fabricacion confieren a las peliculas
diferentes caracteristicas morfoldgicas. Entre estos métodos de fabricacion podemos encontrar
sol-gel, Sputtering, Spray Pyrolysis, métodos hidrotermales entre otros etc. [1,14]. Existe una serie
de propiedades de las peliculas de SnO, que se usan generalmente para definir su eficiencia del
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proceso de deteccién del mondxido de carbono, esto propiedades son la sensibilidad, la
estabilidad y el tiempo de respuesta, los cuales serdn descritos a continuacion.

1.2.2 Sensibilidad
La sensibilidad es un paramento que define la intensidad del cambio en la respuesta eléctrica de
las peliculas de SnO, cuando estdn en presencia del gas reductor, en este caso mondxido de

. . . - R
carbono. Esta propiedad se designa con la letra S yesta definida como S = R—O, donde R, es la
co

resistencia eléctrica de la pelicula en presencia de oxigeno y R., es la resistencia eléctrica en
presencia de mondxido de carbono. Como se menciond anteriormente, esta propiedad puede ser
altamente influenciada por las caracteristicas morfoldgicas de las peliculas de SnO,. Algunos
estudios han mostrado que uno de los factores de mayor influencia sobre la sensibilidad de las
peliculas de SnO, es el tamafio de cristalito. Se ha sugerido que un tamafo éptimo para esta
variable es de aproximadamente 8nm de didmetro. La temperatura de trabajo del sensor también
es un pardmetro que afecta la sensibilidad de las peliculas de SnO, debido a que los procesos de
atrapamiento y liberacién de carga superficial dependen fuertemente de esta [1].

1.2.3 Estabilidad

Esta propiedad representa qué tan reproducible es la sefial eléctrica que generan las peliculas de
Sn0, cuando son sometidas varias veces a la presencia del monéxido de carbono bajo las mismas
condiciones. Esta propiedad es puede ser influenciada por proceso de saturacion superficial o por
trasformaciones estructurales como fracturas que puedan sufrir las peliculas en el proceso de
sensado y que puedan generar otro tipo de distribuciones de las zonas de deplecién a través de las
peliculas [1], alterando asi sus propiedades originales.

1.2.4 Tiempo de respuesta

Esta propiedad representa el tiempo que tarda la pelicula de SnO, en responder eléctricamente a
la presencia del mondxido de carbono. El tiempo de respuesta se ve afectado por la temperatura
de trabajo debido a que como se menciond anteriormente, los procesos de atrapamiento y
liberacion de carga superficial dependen de esta [1].

1.3 Influencia de la morfologia de las peliculas de SnO; en proceso de
conduccién eléctrica

En esta seccion se realizard una descripcidon de cédmo caracteristicas morfoldgicas como tamanos
de cristalito y porosidad pueden influenciar el proceso de conduccion eléctrica a través de las
peliculas de SnO,.
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1.3.1 Efecto de la morfologia de las peliculas de SnO; sobre su respuesta sensora

Como se menciond anteriormente la estructura morfoldgica del SnO, es un parametro importante
a tener en cuenta en el proceso de conduccién. Por lo tanto se discutird de qué manera afecta la
estructura, de peliculas compactas o peliculas porosas, su respuesta eléctrica.

Peliculas compactas

En las peliculas compactas, la interaccion de los gases de la atmdsfera solo se lleva a cabo en la
superficie geométrica de la pelicula, la cual corresponde a la superficie exterior debido a la
ausencia de poros o cavidades. Esto se representa esquematicamente en la figura 5.

d
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accessible
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conducting
channel
z > l
energy
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LWWY
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E, E.f--.oo---f ... 8
R R,
R,, large because of depletion of surface
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metal layer metal energy
i J [‘I\"e
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R, R: ,
b R,; low due to lack of surface influence

Figura 5. Esquema de interaccion de gases con una pelicula compacta. a. canal de conduccién en una pelicula compacta. b influencia de
los electrodos de medida en una pelicula compacta. Imagen adaptada de [15]

Los esquemas de la figura 5 representan la region de las peliculas compactas que estan en
contacto con la atmdsfera y aquellas inaccesibles para los gases. La figura 5a, muestra cémo las
peliculas compactas presentan un zona de deplecion (zy) en su superficie geométrica. Esta zona
presenta una alta resistencia eléctrica debido a la deficiencia de portadores de carga ya que son en
su mayoria transferidos a los estados superficiales del SnO, en interaccién con la atmoésfera
(oxigeno de la atmdsfera). La zona que se encuentra al interior por debajo de la zona de deplecidon
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(Zg — 7y) compacta es inaccesible a los gases y por este motivo no presenta deficiencia de
portadores dando lugar a un canal de conduccidon electrdnica. La figura 5b, representa la pelicula
compacta junto con los potenciales de contacto generados por los electrodos utilizados para
obtener la medida de la resistencia eléctrica. En esta figura se muestra que la resistencia eléctrica

debida a la zona de deplecidn esta en paralelo con la resistencia eléctrica de la zona inaccesible a
los gases y estas dos, a su vez, estan en serie con las resistencias eléctricas generadas por los
electrodos de medida. En el caso en que la resistencia eléctrica de la zona inaccesible a los gases
sea del orden de la resistencia eléctrica de contacto de los electrodos, estos ultimos tendran gran
influencia en el proceso de sensado [16]. La sensibilidad de este tipo de peliculas dependera de la
relacidn de su espesor con la longitud de la zona de deplecidn, debido a que si son comparables,
habra como resultado un gran cambio en la resistencia eléctrica debido a que la gran mayoria de
los electrones que participan en la conduccién serdn transferidos a los estados superficiales. En la
figura 5 z, representa en espesor de la pelicula compacta, Ej, el borde inferior de la banda de
conduccion, Er la energia de Fermi, qV; la barrera de potencial correspondiente a la zona de
deplecidén, qV, barrera de potencial correspondiente a los contactos eléctricos, R;; resistencia
efectiva de la pelicula compacta en el caso en que z; ~ 7, R;; resistencia efectiva de la pelicula

compacta en el caso en que Zg > Zy.
Peliculas porosas

A diferencia de las peliculas compactas, las peliculas porosas permiten que los gases de la
atmosfera circulen por su interior, de esta manera la superficie activa de este tipo de peliculas es
mucho mayor que la correspondiente a las peliculas compactas. Un esquema de este fendmeno
puede apreciase en la figura 6.

En la figura 6 se muestra cédmo las peliculas porosas estan constituidas por una serie de granos
unidos entre si, dejando espacios entre ellos los cuales constituyen los poros que permiten la
accesibilidad de los gases de la atmdsfera. La figura 6a muestra cémo los gases que circulan por el
volumen de la pelicula porosa interactian con la superficies de los granos generando multiples
zonas de deplecidn y dando lugar a la formaciéon de barreras de potencial de altura qV;
(doblamiento de bandas de energia debido al intercambio electrénico con la superficie) . Estas
zonas impiden la conduccidn electrdnica a través de las zonas intergranulares, donde q es la carga
electréonica y V, el potencial superficial generado en la zona de deplecién. Las zonas
intergranulares en si mismas también participan en la formacién de las barreras de potencial ya
gue en estas zonas hay presencia de desorden estructural que limita la conduccidn electrdnica. El
valor de la longitud de la zona de deplecién y la altura de las barreras de potencial pueden tener
gran influencia en la sensibilidad de las peliculas porosas dependiendo de la relacién que tienen
estas magnitudes con el tamafio de grano x,; y la energia térmica promedio de los electrones de
conduccién kT respectivamente, siendo k la constante de Boltzman y T la temperatura absoluta.
Para x; > Z.D, tenemos una situacion en la que las barreras de potencial estan concentradas
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Unicamente en la superficie cayendo rapidamente hacia el interior del grano en donde son
practicamente inexistentes.

large grains
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current flow
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resistance is less influenced by

. AV, < kT electrode contact properties
av. : : flat band condition

% <o | ) x
extended surface influence

Figura 6. Esquema de interaccion de gases con una pelicula porosa. Imagen adaptada de [15]

De esta manera se permite a los electrones de conduccion que circulen casi libremente por esta
zona (ver imagen superior de la fig. 6a). En el caso contario cuando x; ~ Z.D, las barreras de
potencial estaran muy seguidas unas de las otras traslapandose entre si, generando una barrera
casi continua. En este uUltimo caso si la energia térmica promedio de los electrones de conduccidn
kT es mayor que esta barrera de potencial, (kT > qV;), los electrones con esta energia podran
transitar casi libremente y se tendrd una situacién energética conocida como “banda plana” (ver
imagen inferior de la fig. 6a).

En la figura 6b, se muestra un esquema de las contribuciones resistivas debidas a los potenciales
intergranulares y a los potenciales de contacto originados por la presencia de los electrodos. En
este caso la pelicula puede considerarse constituida por un sistema de resistencias en serie
compuesto por las resistencias intergranulares y aquellas correspondientes a los electrodos. En
este caso, a diferencia de las peliculas compactas, si las resistencias de los contactos
intergranulares son del orden de las correspondientes a los contactos de medida, el efecto de
estos Ultimos serd minimizado y no hard mas que parte del promedio de las resistencias en serie
del sistema.

En el caso de peliculas porosas es necesario tener en cuenta que la juntura entre granos puede
poseer dos tipos de estructura, una de ellas permite la formacién de un canal de conduccidn
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permitiendo que los electrones circulen por esta zona, mientras la otra limita la conduccién debido
a la gran zona de deplecidn alli formada como se muestra en la figura 7.

current flow

z, neck diameter
2z, depletion layer

Figura 7. Representacidn de juntura entre granos para una pelicula porosa. a. juntura entre granos que permite un canal de conduccidn.
b. juntura entre granos que no permite un canal de conduccién. Imagen adaptada de [15]

En la figura 7a, podemos observar que para este tipo de estructura el canal de conduccion estara
definido por el valor z, — 2z, en donde z, representa la dimension del cuello de juntura entre
granos y z, el ancho de la zona de deplecién, sin embargo si el canal de conduccién es del orden
de z,, esta zona presentara una resistencia considerable al paso de los electrones de conduccidn.
En la figura 7b podemos observar que este tipo de juntura impedird que los electrones de
conduccién circulen libremente dando lugar a un sistema de alta resistencia.
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2 ESTADOS SUPERFICIALES - ASPECTOS TEORICOS

2.1 Estados superficiales SnO2 inducidos por variacion de la concentracion de
oxigeno

Los estados superficiales en un material semiconductor, son estados energéticos de las cargas del
material en su superficie. Estos pueden tener caracteristicas de estados donadores o receptores
segun su naturaleza. La distribucidn energética de este tipo de estados estard ubicada dentro del
gap de energia de material semiconductor y en general su densidad es mucho menor que la
correspondiente a los estados energéticos ubicados en la banda de valencia o de conduccidn. Los
estados superficiales pueden ser creados por imperfecciones estructurales de la superficie o por
atomos de impureza pertenecientes al material, este tipo de estados se denominan estados
superficiales intrinsecos. Adicionalmente, dtomos del medio adyacente a la superficie y que pueda
interactuar quimicamente con esta, pueden inducir la formacidn de estados superficiales, este tipo
de estados son denominados estados superficiales extrinsecos. Como se mostrara, estos estados
superficiales influyen en las propiedades de conduccién de las peliculas de SnO,.

En el caso de la superficie del SnO,, los estados superficiales extrinsecos son generados por el
oxigeno de la atmédsfera que, al ser adsorbido por medio de enlaces superficiales, da lugar a la
formacién de estados aceptores por medio de un proceso de atrapamiento de carga superficial.
Esto ultimo genera cambios en densidad de la carga cerca a la superficie creando una zona de
deplecidon. Esta zona estd representada por un doblamiento hacia energias mas altas de las
bandas de conduccién y de valencia en la superficie dando lugar a la formacién de una barrera de
potencial que impide el proceso de conduccidn a través del material.

A medida que la capa superficial negativa se hace mas densa (mas electrones atrapados por
unidad de superficie) el doblamiento de las bandas es mayor y la zona de deplecién se hace mas
ancha. Este incremento en la densidad de carga superficial cesara en el momento en que el nivel
de fermi (potencial quimico) superficial y volumétrico del SnO, se iguales [2], este punto se conoce
como limite de Weisz en el cual la densidad de estados superficiales puede llegar a un valor del
orden de 10'?cm™ [17]. Un esquema de este fenémeno puede verse en la figura 1 que representa
el cambio en los bordes de las bandas de conducciéon y de valencia antes y después del proceso de
adsorcién de oxigeno.
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Figura 8. Representacion esquematica de la evolucidn de los bordes de las bandas de Valencia y de conduccién del SnO, antes y
después del proceso de adsorcién de oxigeno figura adaptada de [3]. En donde E,,. representa la energia del vacio, E, y E,,j, los
bordes de las bandas de valencia y conduccion respectivamente, E g, E, ; y E, el valor de los bordes de las bandas de conduccién y de
valencia y los niveles energéticos correspondientes a los estados donadores en la superficie, E; y Ef el nivel de estados donadores y el
nivel de Fermi,E; ; el nivel de estados superficiales, @y x la funcién de trabajo y |a afinidad electrénica respectivamente. [18]

En la figura 8 a la izquierda se muestra como antes de empezar el proceso de adsorcién de
oxigeno, el nivel de estados superficiales estd por debajo del nivel de Fermi y los bordes de las
bandas de conduccidon y de valencia no han sido afectados. Al comenzar el proceso de adsorcidn
hay una transferencia de carga desde el semiconductor volumétrico a los estados superficiales lo
gue da como resultado que los bordes de las bandas de valencia y conduccién caigan una distancia
A® . La adsorcion finaliza cuando se alcanza nuevamente el equilibrio entre el nivel de Fermi
superficial y volumétrico.

Durante el proceso de transferencia de carga, se crea una capa eléctricamente negativa que repele
los electrones ubicados cerca a la superficie y en el interior del semiconductor dando lugar al
doblamiento de los bordes de la banda de valencia y de conduccién generando de esta manera
una barrera de potencial de valor eV, como se muestra en la figura 8. La altura de la barrera de
potencial cae hacia el interior del semiconductor a lo largo de una distancia z,, siendo esta la
distancia de la zona de deplecion. Por lo anterior, la densidad de estados superficiales sera un
factor para determinar la altura de la barrea de potencial y el ancho de la zona de deplecién. Este
enfoque tedrico ha sido utilizado en diferentes estudios [3,19,20], con el fin de cuantificar los
estados superficiales y su relacién con el potencial superficial, este enfoque es denominado Teoria
de barrera de potencial.

Al realizar medidas de resistencia eléctrica en peliculas delgadas de SnO,, se aplica una diferencia
de potencial. Esta diferencia de potencial se distribuye a lo largo de la trayectoria entre los
contactos que puede ser modelado como un arreglo en serie de elementos resistivos, siendo la
caida de potencial mas grande en aquellos sitios que presentan mas alta resistencia al paso de la
corriente; en el caso del SnO, (formado por una estructura granular) las caidas de potencial seran
mayores en los sitios intergranulares como muestra la figura 2 (esquema de interaccion de gases)
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De este modo, los electrones de conduccién deberan sobrepasar las barreras de potencial
inducidas por la adsorcién de oxigeno; asi la conductancia estara definida por el potencial
superficial de la siguiente manera [21]

qu)

v,
¢ = gausNee ) = 6o )

Donde g es una constante determinada por las caracteristicas geométricas del material, g es la
magnitud de la carga del electrdn, u, es la movilidad de los electrones y N; es la densidad de
donadores ionizados del semiconductor. En general, el término pre-exponencial G, tiene una

dependencia con la temperatura debido a que pg a T~3/% [22], sin embargo la dependencia
_4Vs
exponencial e( kT) es mucho mas fuerte y por este motivo G, se considera constante con

respecto al término pre-exponencial. El potencial superficial V; , por su parte, se relaciona con la
densidad de estados superficiales [14] por medo de la siguiente expresion

NZ
=t (2

"~ 2e€,Ny
Donde N; es la densidad de estados superficiales ocupados. De la expresidn (2) observamos que
un cambio en la densidad de estados superficiales ocupados causara un cambio en el valor del
potencial superficial y esto dara como resultado un cambio en la conductancia. De esta manera
remplazando (2)en (1)tenemos que

)
R = Roe 2€€,NgkT

(3)

La ecuacidn (3)describe la dependencia de la conductancia eléctrica con la densidad de estados
superficiales ocupados. En el caso del SnO, como se mencioné anteriormente, los estados
superficiales que tendremos en cuenta en el cambio de conductancia serdn aquellos generados
por un ente externo (estados superficiales extrinsecos), para esto utilizaremos un modelo
denominado modelo de captura para la creacidén estados superficiales extrinsecos.

El modelo de captura para estados superficiales extrinsecos describe el intercambio electrénico
entre la banda de conduccion y los estados superficiales en condiciones de no equilibrio. En el caso
de Sn0,, el oxigeno ionizado O~ es considerado el mas predominate en la formacién de estados
superficiales [15] y por este motivo solo se tendrd en cuenta la adsorcién de oxigeno en el
intercambio electrdnico.

El proceso de interaccion del oxigeno con la superficie del SnO, estd compuesto por dos etapas:
adsorcion e ionosorcion, los cuales seran descritos a continuacion
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2.2 Proceso de adsorcion de oxigeno y respuesta sensora

2.2.1 Proceso de adsorcién de oxigeno

Diversos estudios han mostrado que las especies de oxigeno presentes en la superficie del SnO,
dependen fuertemente de la temperatura [15,19]. Para temperaturas por debajo de los 200°C la
especie O, es la mas abundante y por encima de esta temperatura y hasta los 500°C, las especies
Oy 0% son las més abundantes. Sin embargo se ha mostrado que es la especie O la que esté
presente mayor medida en el proceso de intercambio electrénico en la superficie del SnO,
generando asi un aumento es su resistencia eléctrica [3]. La cantidad de especies adsorbidas
dependerd en general de la concentracidon de oxigeno en la atmdsfera adyacente a la superficie
del SnO, la cual a su vez dependera de la presién parcial de este. Esta ultima relacidon puede
suponerse proporcionalmente lineal [15] de tal forma que la ecuacién (5)toma la forma:

[0 ] = APy,  (5)

Donde A es la constante de proporcionalidad, Py, es la presion parcial de oxigeno en la atmdsfera
adyacente a la superficie del SnO, y [Oigas]su concentracion.

2.2.2 Proceso de ionosorcién de oxigeno

Durante el proceso de ionosorcién se involucra la transferencia de un electréon, ya sea por
remocién o adicién de un oxigeno. Los pre éxidos de metales de transicién (por ejemplo el MgO)
son muy inertes por lo que no pueden ser reducidos u oxidados facilmente, o en otras palabras,
sus electrones o huecos no pueden ser facilmente removibles. Por el contrario los post 6xidos de
transicion como el SnO, se pueden reducir facilmente. La transferencia de carga da lugar a la
formacion de estados superficiales extrinsecos. A temperaturas superiores a 200°C la reaccién que
se lleva a cabo en la superficie del SnO, en presencia de oxigeno es

1

gas —
EOZ +ee 0 (6)
En donde e representa un electron de la banda de conduccion del SnO,. Este proceso reactivo
puede verse en el esquema de presentado en la figura 9, donde se muestra como el oxigeno
presente en la atmdsfera interactia con los d&tomos de estafio en la superficie del semiconductor
dando lugar a un atrapamiento de carga.
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O Lattice oxygen
O Lattice tin
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Figura 9. Posicidn de adsorcion de iones superficiales y la correspondiente transferencia de carga superficial. Adaptada [23]

La tasa de formacion de los estados superficiales extrinsecos puede expresarse, por medio de la
aplicacion de ley de accion de masas [11] en la ecuacidn (6), de la siguiente forma

dlo~]
dt

= kyng[0§%°]* —k_[07] (D)

Considerando que la densidad de O~ predomina en la formacion de los estados superficiales
extrinsecos tenemos que [0~] = Ny,, de esta manera podemos reescribir la ecuacién (7) como

dNg,
dt

]1/2

=kng[0J" ] —k_Ns, (8)

En donde N, es la densidad de estados superficiales extrinsecos creados, k, la constante de
velocidad de reaccién para la ionosorcion y k_ la constante de reversa de la reaccién. ng
corresponde a la densidad de electrones de la banda de conducciéon que pueden llegar a la
superficie para ocupar estados energéticos superficiales [3] representados por la siguiente
expresion

ng = Nde(_%) 9

Podemos encontrar una relaciéon entre las constantes de velocidad de reaccién k, y k_
considerando el estado de equilibrio del proceso ionosorcién en la superficie en donde la tasa de

., - dN
creacion de estados superficiales es cero, entonces tendremos que para d—ts =0

_lang(fog]™
NS,

(10)
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Donde el superindice 0 representa valores de equilibrio. La densidad de estados superficiales con
energia Ey en equilibrio puede ser descrita a través de la distribuciéon de Fermi de manera que

N,
NG, = e (D)

1+ /20w )

con N, la densidad total de estados superficiales que podrian ser ocupados, E, el nivel energético
de estados superficiales y Er la energia de Fermi, el coeficiente % del exponencial representa la
degeneracion en el proceso de atrapamiento de carga, debido a que cada estado superficial
generado podria alojar a dos electrones con espines opuestos. Al remplazar la ecuacion (11)y
(9)en (10)tenemos que

[Ogas 1/2

k_ =k, Nyt [1+(1/2)e(E0 )] (12)

Podemos asumir que la constante k, relacionada con el proceso de ionosorcién tiene un
comportamiento Arrhenius de modo que

k, = koe(‘f—?) (13)

Donde k; es una constante pre-exponencial y E. es la energia de activacidn necesaria para la
formacién de un estado superficial. Ahora remplazando la ecuacidn (12)y (13)en la ecuacion
(8)obtenemos

d:ivgo = koe(_%‘)Nde(_%)([Ojgas ])1/2

[ 0995 1/2

- koe(_i_;)Nde( qv)[1+(1/2)e( )

Lo cual reescrito:

dNy,
dt

= koe TP N e (FP) ([0ge57) 2 [1— s [1+(1/2)e(E EF)]]
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Utilizando la ecuacidn (2)y (5)y reorganizando:

E+ quZ

Wy _ 1 o(F)N, T NaT) (A, )12 [1 _ % |1+ (1/2)4%)]] (14)

dt

Donde AE, = Ey — Ef. La solucién de la ecuacion (14)proporcionara la evolucién temporal de la
ocupacion de los estados superficiales del SnO, inducidos por el oxigeno de la atmdsfera.
Si el diéxido de estafio es sometido a una atmédsfera compuesta por una mezcla de gases como el
aire el cual contiene proporciones definidas de nitrégeno y oxigeno, la presion parcial de oxigeno
estara definida por la expresion

Py, = aP (15)

En donde Py, , la presidn parcial de oxigeno, P la presion total de la mezcla y en a hace referencia

a la fraccién correspondiente a la presidn parcial de Oxigeno. Adicional a esto, si la presion de la
mezcla aumenta proporcionalmente con el tiempo tendriamos que

P =yt (16)

Donde y representa la constante de proporcionalidad. Remplazando (15)y (16)en (14)haciendo
las derivadas correspondientes tenemos

1/2 E __q°NE,
(f;;l)s = a_k;e(_ﬁ)Nde( ZEEONdkT)(P)l/Z

t

1- % [1 + (1/2)e(%)]] (17)

Donde hemos definido k; =koAl/?

Esta Ultima ecuacion permite obtener la tasa de ocupacidn de estados superficiales a medida que
aumenta la presion de la mezcla en la atmdsfera adyacente a la superficie del SnO,.

2.2.3 Interaccion del CO con las especies O- dispuestas en la superficie del SnO>
En el momento que el CO interactta con las especies O previamente dispuestas en la superficie

del Sn0,, se lleva a cabo la siguiente reaccién quimica

CO09% + 0~ & COJ™ +e (18)
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Figura 10. Posicion de desorcidn de iones superficiales y la correspondiente transferencia de carga superficial. Adaptada de [23]

La ecuacién (18)representa como el CO interactia con las especies de O en la superficie,
permitiendo la formacién de CO, y liberando el electrén inicialmente capturado el cual
nuevamente hard parte de la banda de conduccién del SnO,. Lo anterior elimina nuevamente ese
estado superficial y da como resultado una disminucién en su resistencia eléctrica como se
muestra en la figura 10. Esta disminucion en la resistencia eléctrica del SnO, corresponde a la
respuesta sensora debida a la presencia del CO. Aplicando nuevamente la ley de accidon de masas
en la ecuacion (18)tenemos que

d[o~]
dt

= —k:[CO][07] (19)

En donde k. representa la constante de velocidad de reaccién del CO con las especies de O". El
valor de la concentracién [CO], en la superficie del SnO,, depende de la presién parcial del
monoxido de carbono en la atmésfera adyacente a tal superficie. De igual forma se ha mostrado
en [15], que esta relacion también puede suponerse proporcionalmente lineal de tal forma que

[CO] = BP;p (20)
De este modo obtenemos

stco _
dt - _krBPCONso (21)
Donde ddst‘” representa la tasa de eliminacién de estados superficiales debido a la interaccidon del

CO. Nuevamente si el didxido de estafio es sometido a una atmdsfera de aire la cual contiene una
proporcién definida de CO tendremos que

PCO = bP (22)

Donde P;y es la presién parcial de CO y b su fracciéon de presidn parcial correspondiente.
Remplazando la ecuacién (22)y (16)en (21)haciendo las derivadas correspondientes obtenemos
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dNSCO
dpP

b .
= —)—/kTPNSO (23)

En donde hemos definido k; =k.B

Experimentalmente el sometimiento de la pelicula de SnO, a una mezcla de aire/CO permitira que
los dos procesos de interaccidon anteriormente descritos se lleven a cabo en la superficie
(interaccién de oxigeno e interaccion de CO).

dNy, a'/? , (B o (o 4N N, 2e| b,
d;() = —y koe( k?)Nde( ZGGUNdkT)(P)l/Z 1-— %[1 + (1/2)6( kTo)] _;krPNso (24)
t

De esta manera al resolver la ecuacion (24)obtendremos la cantidad neta de estados superficiales
creados en presencia de oxigeno y CO. A partir de la cuantificacidén de estos estados superficiales y
utilizando la ecuacién (2)podemos conocer el valor del potencial superficial el cual esta
relacionado con la conductancia por medio de la ecuacién (1)

Sin embargo solo el conocimiento de potencial superficial no serd suficiente para describir el
proceso de conduccién en la pelicula de SnO,, también es necesario conocer el tamafio de la zona
de deplecidn el cual como se verd a continuacidon depende a su vez del potencial superficial.

2.3 Zona de deplecion

Como se ha discutido anteriormente, las zonas de deplecidon generadas por la carga superficial
juegan un papel fundamental en el proceso de conduccién a través de las peliculas de SnO,.A
continuacidn se presenta un modelo [24], para la obtencidn de la longitud de la zona de depleciéon
y el doblamiento de las bandas de energia de un semiconductor tipo n cerca a su superficie por
medio de la solucién unidimensional de la ecuacion de Poisson teniendo en cuenta la variacion de
las densidades de carga cerca a la superficie del semiconductor.

Para el célculo de la zona de deplecion y el doblamiento de los bordes de las bandas de energia se
ha tenido en cuenta un cristal de un semiconductor tipo n en donde energéticamente su superficie
y su volumen se encuentran en equilibrio, situacién en la que los niveles de Fermi de ambos
coinciden como se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Doblamiento de bandas de energia cerca a la superficie de un semiconductor debido a una densidad de carga superficial.

En la figura 11 se muestra un esquema de doblamiento de los bordes de las bandas de energia, en
donde se ha seleccionado una funcién de potencial @(x) que tiene un comportamiento similar al
de estos bordes y que se ubica exactamente en la mitad entre ellos. En este esquema se ha
definido el nivel de Fermi Er como el valor cero de la energia y su interseccién con la funcién de
potencial ¢(x) se define como el punto intrinseco debido a que la distancia vertical desde este
punto al borde de la banda de conduccién y al borde de la banda de valencia es el mismo como se
muestra en la figura. De esta manera los puntos intrinsecos de la banda de conduccién y de
valencia estan definidos como E,; y E,,; correspondientemente.

En los materiales semiconductores n podemos definir las densidades de electrones y huecos a
temperaturas > 150°C por medio de las siguientes expresiones [24]

_E.(x)—EF
n(x) =n,e kT (25)

_Er —E,(x)
p(x) =n,e KT (26)

Donde n(x) representa la densidad de electrones, p(x) la densidad de huecos. Debido a que las
bandas de energia se doblan en las cercanias de la superficie por la existencia de una capa de
carga superficial, estas cambian con respecto a la distancia desde la superficie hasta algin punto
en el interior del semiconductor donde alcanzan un valor constante. De esta manera podemos
definir la energia de las bandas de conduccidon y de valencia tomando como punto de referencia el
nivel de Fermi por medio de las siguientes expresiones
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E.(x) = —e®(x) + E,; (27)
E,(x) = —e®(x) + E,; (28)
Remplazando (27) en (25) y (28) en (26) obtenemos que

_Ei—Er e®(x)
n(x) =n,e” kT e kT (29)

Ep—Eyi ed(x)
p(x) =n,e ke kT (30)

Como se defino anteriormente, el punto intrinseco corresponde a ®(x) = 0, en este punto
tendriamos la distribucidn de carga intrinseca en donde las densidades de huecos y electrones
deben ser iguales, entonces podemos decir que

_E,—EF Ep—Ey;

n.e kT =n,e kT =n;

Donde n; representa la densidad de carga en el punto intrinseco, de este modo las ecuaciones
(29) y (30) se transforman en

ep (x)
n(x) = n;e kT

_ep(x)
p(x) =ne kT

Las expresiones anteriores representan las densidades de huecos y de electrones generados
intrinsecamente desde la superficie hasta el interior del material. Ademds de estas densidades de
carga es necesario tener en cuenta el aporte de los estados donadores y receptores del SnO,, con
esto la ecuacidn de Poisson puede escribirse como

) e _e®(x) ed(x)
Ved(x) = —g[nie KT —mnge kT + Ny —Na] 3D

Donde ¢ representa la permitividad del SnO,, N, es la densidad de donadores y N, la densidad de
aceptores definidos aqui como totalmente ionizados. Este Ultimo término se tiene en cuanta
debido a que aunque el SnO, es un semiconductor tipo n como se definié anteriormente, las
vacancias generas por la no estequiometria del mismo puede dar lugar a la formacién de estados
aceptores en el Bulk, sin embargo N; > N,,.

Podemos hacer un cambio de variable en donde B(x) = %;x)
2
en; Ny — N,
72 _ l[ B() _ p=p) _td " Ma
p&) kTe ¢ ¢ n;
La longitud de Debye se define como A; = :ZT:
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Usando la relacién de e #®) — e ) = 25enh(B(x))
VZB(x) = —5|2Senh(B(x)) — Y (32)
d L

Por otra parte las densidades de carga correspondiente niveles donadores y aceptores se
relacionan como sigue: a partir de la figura 11 se puede considerar la siguiente aproximacion

. ey
lim n(x) =n, =n;e*T
X —00

n, €9B
— = e kT
n;

Haciendo nuevamente el cambio de variable se tiene que

n
_O—eﬁB

n; ’ :;?_'BB_Ln[ ](33)

Donde @g representa el valor de la funcién de potencial en el interior del monocristal (Bulk) y n,
la densidad electrdnica del semiconductor tipo n generado intrinsecamente en el interior del
monocristal. Conocer los valores de la densidad de carga en el punto intrinseco n; y aquella
generada intrinsecamente en el interior del monocristal n, con el fin de obtener el valor de la
funcién potencial ¢y es bastante complicado, sin embargo, este ultimo valor puede ser obtenido a
partir de la distancia entre el nivel de fermi y el borde de la banda de conduccién en el interior del
monocristal. Como se ha mostrado en [25] para el SnO, esta diferencia entre el nivel de Fermiy la
banda de conduccidn puede ser de aproximadamente 0.4 eV

De acuerdo con la estadistica de llenado de los estados energéticos donadores y aceptores [24]
para un semiconductor tipo n tenemos que la relacién entre la densidad electrénica de un
semiconductor tipo n con respecto al punto intrinseco esta dada por

1
n, = E[Nd - Na] + _[Nd - Na]z + niz (34)

Ng—N, .
u] = a, se tiene que

%=a+\/a2+1(35)
i

- 1
Definiendo E[

nj

Teniendo en cuenta la ecuacion (34) y la igualdad Ln(a +Va? + 1) = Senh~!() se tiene que
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Ln [n_o] =1Ln (a +a?+ 1) = Senh™(a) = Bz (36)

i
De la expresion (36) se obtiene

w = 2Senh(Bz) (37)

i
Remplazando (37) en (32):

d? 2
B _ 2 senn(p(x) — Senh(8s)] (38)

dx? 2%

La ecuacidon (38) representa la Ecuacion Diferencial que debe ser solucionada para encontrar el
potencial generado en la zona de carga espacial.

Para la resolucion de esta ecuacidn diferencial se realiza le siguiente cambio de variable

_dp() __kTdB(x) kTG

dx e dx e
Donde se ha definido
@
dx
Donde E = —% representa el campo eléctrico generado en la zona de carga espacial y
G = —%fcx) representa el “campo eléctrico” para el potencial adimensional S(x). Debido a que

el campo eléctrico en el interior del monocristal generado por la capa de carga superficial va
disminuyendo a medida que la distancia x va aumentando, podemos suponer que en los puntos
mas internos el campo eléctrico es practicamente nulo.

d?B(x) dG dG df(x) dG

ix? - dx . dpeo dax  Cap GY

Sustituyendo (39) es (38) :

dG

2
G FTIO) = g [Senh(B(x)) — Senh(Bp)]

2
GdG = 7z [Senh(B(x)) — Senh(Bp)]dB (x) (40)

Debe tenerse en cuenta que las ecuacién (13) debe ser integrada desde G = 0 donde x = y
B(x = ) = Bp, (el el punto x = oo podemos esperar que el campo eléctrico sea practicamente

26



2 ESTADOS SUPERFICIALES — ASPECTOS TEORICOS

despreciable), hasta un punto arbitrario donde B(x) tenga un valor diferente de cero y se pueda
obtener la relacidn, de este modo tenemos que

G B 2
f GdG =f =z [Senh(ﬁ(x)) — Senh(ﬁB)]dﬂ(x)
0 B td

d 2
¢=-%D_ . Jcosh(B()) — Cosh(Bs) — (BCx) — Ba)senh(By)
x B
fdx=x=—%f dp(x)
: b [Cosh(B)) = Cosh(By) — (B(x) — By)Senh(By)
_ A_D Bs dﬁ(X)

(41)

X

£ [cosh(B()) — Cosh(By) — (Bx) — Bs)Senh(B)

Esta ecuacidon permite obtener la variacidon espacial del potencial superficial. Para integrar la
expresion (41) se tiene en cuenta que en x = 0 el potencial corresponde al potencial en la
superficie. La integral de la ecuacion en general (41) no tiene solucidn analitica, por este motivo
es necesario el uso de integracibn numérica para obtener su soluciéon [24].
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3 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

3.1 Fabricacién de peliculas de Sn0O>

3.1.1 Técnica de deposicién por rotacion o Spin Coating

El método Spin Coating es un método ampliamente usado en la fabricacion de peliculas delgadas
debido a su facilidad de implementacion. De manera general, este método consiste en una
superficie que gira a frecuencia controlada, sobre la cual se fija el un sustrato que servira de base
para la pelicula. Finalmente una dispersion acuosa que contiene suspendidos pequefios cristales
del material es depositada sobre el sustrato en movimiento. Debido al movimiento giratorio, el
material depositado se esparce sobre el sustrato generando asi una delgada capa, cuyo espesor
puede ser controlado por el tiempo de giro, velocidad de giro del sustrato, densidad de Ia
dispersidon que se deposita y del nimero de ciclos de repeticion del proceso. Generalmente
después de depositar el SnO, sobre el sustrato, es necesario calentarlo para lograr que los
pequeios cristales esparcidos superficialmente en el sustrato se unan generando una superficie
continua de Sn0O,. Este proceso es denomina homogenizacién. Sus caracteristicas morfoldgicas
dependerdn de las propiedades fisicoquimicas del material que se deposita, de la temperatura y el
tiempo de homogenizacién.

Este método ha sido utilizado en diversos estudios para la obtencidn de peliculas delgadas de SnO,
a partir de dispersiones acuosas constituidas por micro y nanocristales [26,27,28,1]. En estos
estudios se han utilizados diferentes parametros de fabricacion como son, velocidades de sustrato
(1000 rpm - 6000rpm), concentraciones de SnO, en las dispersiones acuosas y temperaturas
(100°C - 900°C) y tiempos de homogenizacién (1hora — 9 horas). A través de este método se
reportan peliculas con espesores que varian desde 100nm hasta 1um y tamafios de cristalito que
varian entre 4 nm y 600 nm. [26,27,28,1]. Una de las ventajas mas representativas de este
método de fabricacion es que permite la obtencién de peliculas porosas. Lo anterior garantiza
valores grandes en la relacion superficie/volumen respecto a peliculas obtenidas por evaporacion,
lo que las hace ideales para el uso como sensores debido a una mayor superficie activa [1]. Las
peliculas fabricadas por este método presentan altas resistencias eléctricas del orden de
108 — 10°Q a temperatura ambiente [1]. Estos valores relativamente altos de resistencia eléctrica
han sido atribuidos también a un efecto de resquebrajamiento presente en la superficie de las
peliculas de SnO, [26]. Como es mostrado en [28], a partir de temperaturas de recocido de 550°C,
las peliculas de SnO, fabricadas por spin Coating empiezan a presentan efectos de
empaquetamiento de los cristales dando como resultados muestras compactas de baja relacidn
superficie/Volumen y resquebrajamiento.

Las peliculas delgadas de SnO, fabricadas por el método de spin coating han sido utilizadas como
sensores para diferentes gases como N,O (diéxido de Nitrégeno), H,, CO,, ozono, CH,, H,S (Sulfuro
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de Hidrégeno) y CO (mondxido de Carbono) entre otros [13]. Especialmente para detectar este
ultimo, se han realizado varios estudios en donde se ha mostrado cémo las temperaturas de
recocido y de trabajo y caracteristicas morfoldgicas como tamafios de grano o cristalito, espesores
y porosidad pueden influir en la respuesta sensora de las peliculas de SnO, [1, 2, 6]. Esto estudios
han mostrado que en general las peliculas mas delgadas (~ 200nm) pueden ser mejores
candidatos para ser usados como sensores debido a que la longitud de difusién del gas a través de
la pelicula es del orden de su espesor y de esta forma el gas podria interactuar con casi la totalidad
de la superficie activa de la pelicula, generando asi un cambio mayor en la resistencia eléctrica. Se
ha mostrado también que para tamafios de grano de ~ 6- 10 nm las peliculas delgadas presentan
una sensibilidad mas alta debido a que para este tamafio el efecto de “banda plana” no es adn
considerable debido a que la longitud de Debye es del mismo orden de magnitud (~ 3nm).

3.1.2 Fabricacién de peliculas delgadas de SnO;

Para el desarrollo de este trabajo fue utilizado un sistema de fabricacion con las siguientes
caracteristicas): Frecuencia de rotacion: 0-7000 rpm, Voltaje de alimentacion: 3V-42V V, OA — 1.8A
Motor Johnson PDMC HC 485mg. El control de velocidad del sistema de fabricacion Spin Coating
se realiza de forma manual por medio de la fijacion del un voltaje determinado, el cual
corresponde a un valor en rpm del motor definido en su datasheet. [29]

Para la fabricacion de peliculas delgadas fue utilizado el sistema descrito arriba, basado en la
técnica de Spin Coating. En el proceso de fabricacién se empleé como material precursor una
dispersién acuosa de SnO, de 15% peso/volumen marca Alfa Aesar con 99% de pureza. Las
peliculas fueron fabricadas sobre sustratos de vidrio con 0.6 mm de espesor, los cuales se
sometieron a un proceso de limpieza previo por sumersion en solucién sulfocrémica durante 4
dias, con el fin de eliminar cualquier tipo de residuo. Seguidamente fueron lavados con jabén no
idnico y agua desionizada.

Se realizaron muestras variando tipo de sustrato, concentracion de solucién (diluyendo
mecdanicamente agua destilada o evaporando agua en una placa a 50°C), frecuencia de rotacion
(variacion manual), temperaturas y tiempo de cocido (en una mufla de temperatura fija). Los
parametros 6ptimos de fabricacion fueron definidos con base en la continuidad de la muestra,
homogeneidad en el espesor y adherencia al sustrato. Lo anterior se definid bajo la siguiente
metodologia:

Realizacion de 10 muestras a diferentes concentraciones (y tres frecuencias diferentes).
Evaluacion de la homogeneidad de la pelicula por microscopia dptica

Identificacion de ventana de concentracidn que garantizaba la deposicidén continua en la
superficie entre 10y 25%
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4. Se fabricaron peliculas al 10%, 15%, 20% y 25% para las peliculas y se inicid la etapa de
recocido con variacién de la temperatura.

5. Sevarié la temperatura desde 400 °C hasta 700 °C.

6. La evaluacién dptica de las peliculas mostré que por encima de 500 °C las peliculas perdian
continuidad y aparecian grietas. Por lo tanto se definié trabajar a 400 °C.

7. Posteriormente se evalué eléctricamente el comportamiento de las muestras,
identificando que las muestras fabricadas sobre vidrio tenian continuidad eléctrica,
mientras aquellas fabricadas sobre aliumina carecian de esta. Por esto se desecho la
utilizacidn de sustratos de aliumina.

Para observar el efecto del espesor se fabricaron 4 diferentes muestras en las cuales se varié la
concentracién de SnO, en la dispersién utilizada.

Deposicion: Se emplearon concentraciones 10%, 15%, 20% y 25% respectivamente. La
concentracién al 10% fue obtenida afiadiendo 10ml de agua destilada a 20ml de la dispersién al
15%, mientras las concentraciones de 20% y 25% se obtuvieron evaporando 6.5ml y 13.5ml de
agua de una muestra de 20 ml de la dispersién al 15%. Con el fin de definir la velocidad de
rotacién para el proceso de deposicidon de las peliculas, se tomd como referencia la dispersion con
la concentracion mds alta (25%), debido a que esta presentaba una mas alta viscosidad y seria
mucho mas dificil dispersarla sobre el sustrato . De esta manera se realizaron deposiciones con
diferentes aceleraciones y diferentes velocidades. Las velocidades 5000rpm, 6000rpm y 7000rpm.
La eleccion de la velocidad de 7000rpm, se tomd bajo un criterio cualitativo de la mejor
homogeneidad de la capa de la dispersidon depositada sobre el sustrato

Ciclos: Se realizaron dos ciclos de deposicién para la fabricacién de cada una de las muestras,
cada uno de estos ciclos se utilizaron 50ul de la dispersién correspondiente. Después de cada
ciclo, las muestras se sometieron a un proceso de secado a 100°C por 15 minutos.

Recocido: Después de la deposicion de las dispersiones correspondientes, las muestras fueron
sometidas a un proceso de recocido a una temperatura de 400°C por un periodo de tres horas.

Contactos y medida eléctrica: Después del proceso de recocido, se evaporaron contactos de plata
sobre las muestra para el registro del cambio de resistencia eléctrica. Las muestras fabricadas se
muestran en la figura 12 y se discute en la siguiente seccidn.

Los pardmetros de fabricacién se describen a continuacion:
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PARAMETROS DE FABRICACION

Concentracion de la dispersion de | 10%, 15%, 20% vy 25%
Sn0, peso/volumen

Velocidad de rotacidn 7000rpm

Tipo de sustrato Vidrio

Secado 100°C durante 15 minutos
Temperatura de recocido 400°C

Tiempo de recocido 3 horas

Area de fabricacién 30mm?

Numero de ciclos 2

Tabla 2 .pardmetros optimizados para la fabricacién de peliculas de SnO, por la técnica
Spin Coating

Figura 12. Imagen muestra fabricada en un ciclo. En los costados se muestran con los contactos de plata, depositados

con mascara

3.2 Caracterizacién de peliculas de SnO

3.2.1 Evaluacién morfolégica y composicion de las peliculas de SnO,

Espesor

Los espesores de las peliculas fueron obtenidos por perfilometria, dado que durante la deposicidn
se dejo una regidn cubierta por una cinta. De esta evaluacion, se encontraron los siguientes

valores:
Concentracién de SnO, | Espesor promedio de las peliculas nm + 6%
10% 138
15% 209
20% 226
25% 465

Tabla 3. Espesores para peliculas depositadas con concentraciones del 10%, 15%, 20% y 25% peso/volumen de

dispersiones acuosas de SnO,.

A partir de los resultados mostrados en la tabla 3, podemos observar un aumento en el espesor de

las peliculas a medida que aumenta la concentracion de la dispersién utilizada.
comportamiento podria estar relacionado con el hecho que

Este

a medida que aumenta la
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concentracion de la dispersidn, las particulas de SnO, suspendidas en esta, tienen menos
posibilidad de dispersarse a través del sustrato en el proceso de fabricacion y por ende presentar
una mayor aglomeracion. Dado que la concentracidon es una variable que desaparece al momento
del proceso de recocido, en adelante nos referiremos a los espesores como caracteristica de la
pelicula.

Analisis AFM.

En la figura 13 se presentan las imagenes AFM de las peliculas vy los respectivos histogramas de
frecuencia para la distribucién del tamafio de particula. A partir de estas imagenes podemos
observar que aunque las peliculas presentan una estructura porosa, no se aprecia una diferencia
significativa entre estas, en donde los tamafios de particula promedio para todas las peliculas
estan entre 10nmy 25nm.

Hm

20

Espesor 138nm
Tamaino de grano 11+7 nm
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Figura 13. Imagenes AFM para cada una de las muestras. Al lado derecho se presenta el histograma de frecuencia para
el tamafio promedio de particula en funcion del tamafio de nanograno figura a), b), c) y d) para peliculas fabricadas con
espesores de 138, 209, 226, 465nm respectivamente. [27].

Andlisis DRX

A continuacidn en la figura 14 se presenta Unicamente el difractograma de DRX sobre la muestra
de 209 nm de espesor debido no se nota una diferencia significativa entre estos. En ella se
identifican los picos correspondientes al SnO,. Del espectro se observa que no hay material
contaminante. La baja intensidad del espectro incrementa la intensidad relativa del ruido respecto
a la sefal. Los picos fueron comparados con el patrén PDF y lo reportado para peliculas fabricadas
por la misma técnica [27].
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Figura 14. Difractograma de DRX sobre una pelicula de 209nm de espesor. El simbolo | representa los picos
correspondientes al SnO,. En inset se muestra espectro reportado por [27]

3.2.2 Evaluacion eléctrica de las peliculas de Sn0O;

Para la evaluacidn eléctrica de las peliculas de SnO,, se implementd un sistema de medidas
eléctricas en atmdsfera controlada, en el laboratorio de peliculas magnéticas y nanoestruturas del
departamento de fisica. La implementacién de este sistema requirié la fabricacién de una camara
de vacio, la fabricacion de un accesorio que permite obtener la sefial eléctrica de las peliculas de
Sn0, y un sistema que permite controlar la temperatura de forma manual con el cual es posible
realizar rampas desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 650 K, o mantener una
temperatura constante dentro de este rango, los esquemas de estos dos Ultimos son mostrados en
la figura 15.

En la figura 15a, se muestra el esquema del sistema que permite obtener la sefial de la resistencia
eléctrica de las peliculas de SnO,. Este sistema estd constituido por una plancha de calentamiento
de 20X12mm? construida en material ceramico que tiene anclada una termocupla para el registro
de la temperatura. Sobre esta plancha descansa la pelicula de 6xido de estafio. Sobre lo contactos
eléctricos de la pelicula se colocan dos filamentos con los cuales se registra la sefial de la
resistencia eléctrica de las peliculas. La figura 15b se muestra el esquema del sistema de
calentamiento, en donde se utilizan un redstato de 52 12A para regular la corriente que pasa a
través del circuito y un redstato de 22 15A para regular la corriente que pasa a través del
elemento resistivo para el proceso de calentamiento, el cual esta constituido por un termocoax
con una resistencia de ~ 1(2. La inyeccidon de gas al interior de la cdmara de medicion fue
controlada por un fluxémetro MKS PR 400B-F y la lectura de la presién fue realizada por medio de
un medidor Pirani Kurt J. Lesker. El sistema de adquisicidon de datos para la resistencia eléctrica y
la temperatura de las peliculas se realizo en el entorno de Labview 8. Los equipos de medicion
utilizados para la adquisicion de datos de estas dos magnitudes fueron un multimetro Keithley

34



3 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

modelo 2010 con un rango maximo en resistencia eléctrica de 100M{2 y un multimetro UNI-T 803
respectivamente.

Filamentos de
cobre

Oxido de estaiio

Contactos eléctricos

Termocupla

Sustrato

Calentador

a
Reostato 5 Ohm 12A
Fuente de 1 Calentador Reostato 2 Ohm 14A
Voltaje 52V 17A — eostate "
b

Figura 15. Diagrama de contactos eléctricos, calentador para evaluacidn eléctrica

El montaje experimental para la evaluacién eléctrica de las peliculas de SnO, se muestra en el
siguiente figura 16.

35



3 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Registro de datos

Control de
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Lectura
Resistencia Eléctrica
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Temperatura

Alimentacion
” Calentador
Lectura de presion

Figura 16. Representacidon esquematica del sistema implementado para la evaluacion del cambio de la resistencia
eléctrica de las peliculas de SnO, en atmdsfera controlada

Evaluacién de la resistencia eléctrica vs temperatura

La evaluacion de la resistencia eléctrica vs la temperatura se realizé con el fin de obtener los
valores de energias de activacidn involucradas en el proceso de conduccién eléctrica de las
peliculas de SN0, sometidas a atmosferas de aire y aire/CO. La medicién de la resistencia eléctrica
de las peliculas se realizé por medio del montaje mostrado en la figura 15a, aplicando una
corriente de 700nA, valor que por defecto aplica el multimetro Keithley 2010 para este tipo de
medidas.

Esta evaluacion se realizo sometiendo las peliculas de SnO, a un amento de temperatura, desde
temperatura ambiente hasta aproximadamente 580K mientras simultdneamente se registraba el
cambio en su resistencia eléctrica, con el fin de verificar un comportamiento tipo Arrhenius en el
proceso de conduccion. Se evalué su comportamiento eléctrico de las peliculas a presiones de
6500 Pa en presencia aire y aire/CO. Inicialmente se evaluaron las peliculas en presencia de aire y
a continuacion se evaluaron en presencia de aire/CO. Los parametros empleados durante la
medicion fueron:

e Presion de trabajo ~6500 Pa

e Temperaturainicial a temperatura ambiente ~293K
e Temperatura final: aproximadamente 580K

e Tiempo de calentamiento: ~ 360s
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Figura 17. Medidas de Resistencia vs Temperatura para peliculas de SnO, fabricadas a partir de diferentes espesores . a)
138nm, b) 209nm, c) 226nm y d) 465nm. A la derecha la linealizacidn tipo Arrhenius. Se conserva la unidad de
temperatura en K para aplicar Arrhenius.

A partir de las curvas de resistencia eléctrica vs temperatura figura 17, para las peliculas de SnO,
sometidas a aire y aire/CO, obtuvimos los siguientes valores de energias de activacion mostrados

en la tabla 4:
Espesor (nm) E. de activacion Aire (eV)+0.02 | E.de activacién Aire/CO (eV) £0.02
138nm 0.98 0.94
209nm 0.93 0.90
226nm 0.88 0.85
465nm 0.84 0.82

Tabla 4. Energias de activacién para las peliculas de SnO, fabricadas con diferentes espesores y sometidas a atmosferas
de aire y aire/CO

A partir de los resultados obtenidos para las energias de activacién de las peliculas de SnO,,
podemos observar una pequefia disminucién de los valores obtenidos cuando las peliculas fueron
sometidas a una atmosfera de Aire/CO, con respecto a aquellos obtenidos en atmosferas de aire.
Esta disminucion puede estar fuertemente relacionada con la interaccién del CO y la superficie de
las peliculas de SnO,, debido a que como resultado de esta interaccidén se produce un proceso de
liberacion de carga, dando lugar a que el potencial superficial intergranular disminuya, y el proceso
de conduccidn a través de las peliculas se facilite. Cabe resaltar que las energias de activacion
obtenidas en atmosferas d aire y aire/CO, van disminuyendo a medida que aumenta su espesor.
Este comportamiento puede estar relacionado con el hecho que a medida que disminuye el
espesor, las peliculas pueden presentan mas defectos microestructurales como es reportado en
[30]. Estos defectos microestructurales pueden influenciar el proceso de conduccion eléctrica,
debido a que las discontinuidades presentes impiden el paso de electrones, dando lugar a que las
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peliculas mas delgadas sean mas resistivas y exigiendo una cantidad de energia adicional para
llevar a cabo el proceso de conduccién.

Se ha reportado en otras investigaciones [31] que la situacién de banda plana se alcanza cuando el
doblamiento de la banda de conduccion es del orden de kT~0.04eV con T =573K
correspondiente a la temperatura tipica de trabajo de un sensor de SnO, [31]. Esta situacion es
obtenida en el caso en que las peliculas de SnO, son sometidas a atmdsferas con concentraciones
muy bajas de oxigeno < 4ppm [31] en donde la densidad carga superficial atrapada es muy
pequeia. Sin embargo nuestras muestras en el proceso de fabricacidén y después de este fueron
sometidas a condiciones atmosféricas del ambiente en donde la concentracién de oxigeno es
bastante alta y donde pudieron haber sufrido un proco de saturacion superficial por parte del
oxigeno, razon por la cual es posible que las muestras presentaran tan alta resistencia eléctrica
antes del proceso de evaluacidn eléctrica ~MJ{2. También es necesario tener en cuenta que es
posible que el desorden estructural en las zonas intergranulares sea bastante alto, caracteristica
gue también puede influenciar en gran medida la alta resistencia eléctrica de las muestras.

Evaluacion de la respuesta eléctrica de las peliculas de SnO, en presencia de Aire y Aire/CO

Para llevar a cabo la evaluacion de la sensibilidad de las peliculas de SnO,, fue utilizado aire
sintético y una mezcla de aire sintético con 50 ppm de CO.

El procedimiento para llevar a cabo la evaluacién eléctrica de las peliculas de SnO, en presencia de
CO es el siguiente.

e Se realiza vacio en la cdmara de medicién (campana de vacio) hasta alcanzar una presién
inicial de~ 133 Torr a temperatura ambiente.

e Seincrementa la temperatura de la pelicula desde temperatura ambiente hasta ~580K°C
en ~6 min y se mantiene constante en este ultimo valor

e Se inyecta el aire sintético con una velocidad de 5cc/min hacia el interior de la cdmara y
simultdneamente se registra el aumento de la presién y el cambio de la resistencia eléctrica
de la muestra manteniendo la temperatura en un valor constante hasta alcanzar una
presion de ~6650Pa.

e Se repite el paso anterior pero ahora utilizando la mezcla de aire sintético con 50 ppm de
co.

En la figura 17 se presentan los resultados obtenidos a partir de los procedimientos anteriormente
expuestos correspondientes a evaluacion de la resistencia eléctrica en presencia de Aire y
Aire/CO.
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Figura 18. Medidas de resistencia eléctrica vs Presidn de gas para peliculas de SnO, sometidas a atmosferas de aire
sintético y aire sintético con 50 ppm de CO vy fabricadas con diferentes espesores a) 138, b) 209, c) 226y d) 465

A partir de las curvas de resistencia eléctrica vs presion para aire y aire/CO podemos observar que
inicialmente la resistencia eléctrica aumenta con una pendiente alta hasta aproximadamente 1000
Pascales. Para valores superiores a 1000 Pascales el aumento de la resistencia eléctrica se menor
hasta alcanzar un meseta, a partir de 2000 Pascales. Este comportamiento describe inicialmente
una alta adsorcién de oxigeno. A medida que la presidn se incrementa la tasa de adsorcion sera
mayor, tal como lo describe el modelo de adsorcidon descrito en el capitulo 2. La subsecuente
reduccion de la tasa de adsorcion representa una posible saturacién de oxigeno o reduccién de
sitios disponibles de adsorcién superficiales. El comportamiento observado para presiones
superiores a 2000 Pascales representa un estado estacionario de adsorcidn y desorcion de oxigeno
de la superficie, dando lugar a un estado balanceado en el proceso de atrapamiento y liberacion
de carga, tanto para las respuestas obtenidas en atmosferas de aire como de aire/CO. A partir de
los resultados obtenidos, se observo una disminucién en la resistencia eléctrica a partir de 2000
Pa, cuando las muestras fueron sometidas a una atmosfera de aire/CO en comparacién con los
resultados obtenidos en atmosfera de aire. Con esta informacion, se evalud la sensibilidad de las
peliculas, la cual se define como el cociente entre la resistencia eléctrica en presencia de aire y la
resistencia eléctrica en presencia de aire/CO. A continuacién en la figura 19, se presentan los
resultados de sensibilidad para las cuatro muestras obtenidos a partir de 2000Pa.
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Figura 19. Curvas de sensibilidad en funcion de la presidn a partir de 2000Pa, para las peliculas fabricadas con las

aire

diferentes espesores.

A partir de los resultados obtenidos para la sensibilidad de las peliculas de SnO, mostrados en la
figura 19, podemos observar que no hay un cambio significativo entre los valores de la sensibilidad
para las cuatro muestras. Esto puede estar relacionado con el hecho que la sensibilidad de las
peliculas de SnO, esta fuertemente influenciada por su tamano de grano [1], y de acuerdo con los
resultados obtenidos a partir de Microscopia de Fuerza Atdmica, observamos que las
distribuciones de tamafios de grano para las cuatro muestras no presentan cambios significativos.
Un hecho que cabe resaltar, es que los valores de la resistencia eléctrica en presencia de aire y
aire/CO, son cada vez mayores a medida que aumenta el espesor de las muestras. Nuevamente,
este hecho puede estar relacionado con los defectos microestructurales que presentan las
peliculas a medida que su espesor disminuye [30], debido a que este efecto impide el proceso de
conduccién generando asi un aumento en la resistencia eléctrica de las peliculas.

Con el fin de evaluar el modelo empleado en este trabajo, se verificé la existencia de una relacién
lineal entre la presidon y el tiempo, como se discutird en el capitulo de analisis. En la figura 20 se
muestra la curva para la presién de gas dentro de la cdmara vs el tiempo con un flujo de 5ccm.
Teniendo en cuenta que las proporciones de oxigeno y CO en aire seco y aire seco/CO eran 20%,
0% y 20%, 0.005% respectivamente, podemos obtener las fracciones correspondientes a las
presiones parciales del oxigeno y el CO designadas en las ecuaciones (17) y (24) comoay b
respectivamente, de este modo tenemos que a = 0.2 y b = 0.00005. De igual forma podemos el

valor de y = 3.45 en la ecuacion (16).
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Figura 20. Caracterizacion lineal de la presidn en el tiempo en la campana de vacio.
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3.3 Evaluacion del modelo de adsorciéon

3.3.1 Solucioén a la ecuacién diferencial para la ocupacion de estados superficiales con
parametros experimentales

Dado que el modelo propuesto en el capitulo 2 es un modelo fenomenoldgico, hemos introducido
en él los valores experimentales la pendiente de la curva de caracterizacion P vs t y los valores de
Ny ~ 10%°m~3, N; ~ 107m=2, E, ~0.7¢eV, AE, ~ 0.08eV, e~13.5 obtenidos de la literatura
[3,19,20].

La solucién a las ecuaciones diferenciales (17) y (24) para simular la respuesta eléctrica vs la
presion se obtuvo por medio de la aplicaciéon del método Runge Kutta utilizando el software
Matlab [32]. De este modo se obtuvieron las curvas presentadas en la figura 21, para las muestras
fabricadas con las diferentes concentraciones. Las condiciones iniciales para la solucién de las
ecuaciones diferenciales fueron Rygo,(113) = 5.7MQ , Ri50,(113) = 3.9M0, R;40,(113) =
2.8M02y Ry54,(113) = 1.4M0.

Segun el modelo propuesto, las pendientes en la zona entre la presion inicial y ~1000 Pa coinciden
cualitativamente con la curva experimental. Por otra parte, en la zona de saturacion (P > 2000 Pa)
el modelo muestra que hay una disminucion de la resistencia eléctrica de las muestras a medida
gue aumenta la presion de aire/CO. Esto ultimo contrasta con los resultados experimentales
obtenidos, en donde las zonas de saturacion de resistencia eléctrica en atmosferas de aire y
aire/CO, se mantienen constantes a medida que aumenta la presion. Esta diferencia puede estar
relacionada con los factores de reaccion k, vy k, de las ecuaciones (17) y (24), debido a que en
nuestro modelo los suponemos “constantes” durante todo el proceso. Lo anterior significa que
todos los procesos de adsorcidon, asi como todas las interacciones entre el CO y el oxigeno
adsorbido se llevaran a cabo a la misma velocidad, sin importar el estado de saturacidn que sufran
las muestras. Experimentalmente el efecto de saturacién que sufren las peliculas después de
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cierto valor presién, puede influenciar tanto el proceso de adsorcion de oxigeno como el proceso
de interaccién entre el oxigeno adsorbido y el CO, debido a que realmente existe cierto
apantallamiento por parte de los atamos en la superficie en contra de aquellos que
eventualmente pueden ser adsorbidos, dando lugar a que las velocidades del proceso de
adsorcién de oxigeno y desorciéon de este por parte del CO disminuya. Este comportamiento
entonces podria dar como resultado un estado de balance entre el proceso de adsorcion y
desorcion de oxigeno en la superficie del SnO, en presencia de CO. Aunque los drdenes de
magnitud de los valores de N;, N;, E,, AE, y € con los cuales obtuvimos las curvas han sido
reportados en otras investigaciones [3,19,20], los valores de los factores de reaccidn no son
Unicos, por lo cual es un valor ajustable en el modelo, los valores de las constantes utilizadas
fueron k, = 0.97*107® y k, = 1.4 102 . A continuacién en la figura 21 se presentan las
curvas simuladas para las respuestas eléctricas de las peliculas en presencia de Oxigeno vy
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1.6x10"
1.4x10" A
S 1.2x10" A Experiemental Aire
3 ] —— Experimental Aire/ 50 ppm CO
S  1.0x10" 1 —— Simulacion Oxigeno
X ] —— Simulacion Oxigeno/CO
©  8.0x10°-
N Espesor 138nm
6.0x10"
40X106 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Presion (Pa)
a

44



3 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

1x107 -
1x107 A
1x107 A " -
] Experimental Aire
T 9x10°- Experimental Aire/ 50 ppm CO
S sx10°d —— Simulacion Oxigeno
e ] —— Simulacion Oxigeno/CO
% 7x10°
X R
g 810 Espesor 209nm
5x10°
4x10° 4
3X106 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Presion (Pa)
6.5x10°
6.0x10° —
5.5x10°
o Experimental Aire
=~ 5.0x10° ; ;
© Experimental Aire/ 50 ppm CO
C  45x10° — Simulacion Oxigeno
% —— Simulacion Oxigeno/CO
G 4.0x10°4
[0
X 35x10°-
. Espesor 226nm
3.0x10"
2.5x10°

T
0

T T T T T T 1
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Presion (Pa)

45



3 DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

3.2x10° 1
3.0x10° 1
2.8x10° 1
S 26x10° Experimental Aire
©  24x10° —— Experimental Aire/ 50 ppm CO
) . — Simulacion Oxigeno
S 22x10° . . .
= — Simulacion Oxigeno/CO
‘B 2.0x10°
& 6
1.8x10°
X Espesor 465nm
1.6x10°
1.4x10°
1.2X106 T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Presion (Pa)
d.

Figura 21. Simulacién del comportamiento Resistencia eléctrica vs Presidon para peliculas fabricadas con diferentes
espesores de a) 138nm, b) 209nm, c¢) 226nmy d) 465nm

3.3.2 Solucién a la ecuacion para el calculo de la zona de deplecién con base en parametros
experimentales

Para evaluar la variacién espacial del potencial y la presencia de una zona de deplecién en la
frontera de la muestra se empled la relacién (41). La solucidén se realizé por medio de la
aplicacion del método trapezoidal utilizando el software Matlab [32]. De esta manera fue posible
obtener un esquema del doblamiento del borde inferior de la banda de conduccidn cerca a la
superficie de un monocristal de SnO, originado en la densidad de carga superficial y de este modo
obtener el valor de la longitud de la zona de deplecién. Las curvas del doblamiento del borde
inferior de la banda de conducciéon se obtuvieron con los mismos valores de densidad de
donadores y permitividad presentados en la seccién 3.3.1.

Inicialmente consideramos que las energias de activacién que obtuvimos al someter las peliculas a
atmosferas de aire, estan relacionadas con los potenciales efectivos intergranulares generados por
el oxigeno, como se muestra en la figura 3, sin embargo como se discutid anteriormente los
valores de las energias de activacion de las peliculas pueden estar fuertemente influenciados por
el resquebrajamiento que presentan, el cual impide la conduccidn electrénica a través de estas.
Los resultados de la simulacién para peliculas que estan en presencia de aire/CO, muestran una
disminucién de la barrera de potencial de ~0.001eV. Este valor que contrasta con los resultados
experimentales obtenidos en la evaluacién de las energias de activacidén, sometiendo las peliculas
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a una atmosfera de aire/CO, en donde se observaron disminuciones de ~0.3eV. Esto puede estar
relacionado con el hecho de que la ecuacion diferencial (2) para la obtencién del potencial
superficial V, es probable que no se tengan en cuanta términos adicionales que permitir describir
de mejor manera como varia este termino debido a la interaccién del CO son la superficie del
Sn0O,.

De acuerdo con las curva podemos observar que las zonas de deplecidn tienen un valor de ~2nm,
este valor coincide con el orden de magnitud de otros valores reportados anteriormente como
valores de ~3nm [1]. Al comparar los valores de las zonas de deplecién con el tamafio de los
granos 10 - 25nm que conforman las peliculas podemos decir entonces que existe una zona
considerable que abarca el Bulk de los granos, en la cual la conduccién electrénica no se ve
afectada por ningun tipo de defecto. De esta manera entonces es posible afirmar que la
conduccidn electrénica a través de las peliculas de SnO, se ven influenciadas en mayor forma por
los defectos estructurales en la superficie y por las densidades de carga superficiales que
promueven la formacién de potenciales intergranulares.
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En la figura 22, se muestran los esquemas del doblamiento del borde inferior de la banda de
conduccién cerca a la superficie del monocristal de SnO,
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Figura 22. Simulacion del doblamiento del borde inferior de la banda de conduccidn para un monocristal de SnO,. Los
valores del potencial superficial corresponden a las energias de activacion obtenidas en atmosferas de aire para
peliculas con diferentes espesores. a) 109nm, b) 209nm, c) 226nm, d) 465nm. Al frente de cada figura se realiza un
acercamiento para observar la diminucidn de la barrera de potencial debido a la interaccidn de las peliculas con el CO
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Por medio del método de fabricacion Spin Coating y utilizando dispersiones acuosas de SnO, al
10%, 15%, 20% y 25%, fue posible obtener peliculas con espesores de 138nm, 209nm, 226nm,
465nm respectivamente y estructuras morfolégicas en las que se destaca la formacién de
pequefios granos con tamanos que abarcan un rango entre~ 5nm — 20nm, rangos que se
obtuvieron por medio de microscopia de fuerza atémica. Este régimen de valores que han sido
reportados en la literatura para este tipo de peliculas. Fue posible evidenciar por medio de
medidas de perfilometria que a medida que aumenta la concentraciéon de la dispersion, las
muestras tienden a aumentar en espesor, este comportamiento podria estar relacionado con el
hecho que a medida que aumenta la concentracion de la dispersion, las particulas de SnO,
suspendidas en esta, tienen menos posibilidad de dispersarse a través del sustrato en el proceso
de fabricacidon y por ende presentar una mayor aglomeracion. A partir de los resultados
experimentales obtenidos en la evaluacidn resistencia eléctrica vs temperatura para las peliculas
sometidas a atmosferas de aire y aire/CO, se evidencio que esta relacion sigue un comportamiento
tipo Arrhenius, en donde fue posible obtener valores de energias de activacién para las peliculas
evaluadas en las dos atmosferas. En estos resultados se observa, que las energias de activacion de
las peliculas presenta una disminucidén cuando son sometidas a una atmosfera de aire/CO con
respecto a aquellas obtenidas en atmosfera de aire. Esta disminucion puede relacionar
fuertemente con la interaccidn del CO y la superficie de las peliculas de SnO,, debido a que como
resultado de esta interaccidn se produce un proceso de liberacion de carga, dando lugar a que el
potencial superficial intergranular disminuya, y el proceso de conduccidn a través de las peliculas
se facilite. Adicional a esto se evidencio que los valores de las energias de activacién obtenidas
tanto para atmosferas de aire como de aire/CO, aumentan a medida que disminuye el espesor de
las peliculas, este comportamiento puede estar relacionado con el hecho que a medida que
disminuye el espesor, las peliculas presentan mas defectos microestructurales. Este tipo de
defectos puede influenciar el proceso de conduccidn eléctrica, debido a que las discontinuidades
presentes impiden el paso de electrones, dando lugar a que las peliculas mas delgadas sean mas
resistivas y exigiendo una cantidad de energia adicional para llevar a cabo el proceso de
conduccion.

A partir de los resultados experimentales correspondientes a las curvas de resistencia eléctrica vs
presion obtenidas en presencia de aire y aire/CO se observé que a partir de 2000Pa la resistencia
eléctrica presenta un estado de saturacién. Sin embargo los valores de la resistencia eléctrica para
las cuatro peliculas en atmosfera de aire son mayores que aquellos obtenidos en atmosfera de
aire/CO. Esta disminucion puede estar fuertemente relacionada con la interaccion entre de CO y la
superficie de las peliculas de SnO,, dando lugar a un proceso de liberacién de carga y por ende a
una disminucion de la resistencia eléctrica. De acuerdo con los resultados de sensibilidad para las
peliculas, podemos observar que no existe un cambio significativo entre estos valores para los
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diferentes espesores, esto puede estar relacionado con el hecho que la sensibilidad de las
peliculas de SnO, como se ha reportado anteriormente, esta fuertemente influenciada por su
tamafio de grano, y de acuerdo con los resultados obtenidos a partir de Microscopia de Fuerza
Atémica, observamos que las distribuciones de tamafios de grano para las cuatro muestras no
presentan cambios significativos. Por este motivo entonces es posible mostrar que las peliculas de
Sn0, fabricadas por medio del método de spin Coating tiene la capacidad de detectar pequeiias
cantidades de CO contenidas en aire bajo condiciones atmosféricas controladas, sin embargo es
necesario tener en cuenta que las condiciones bajo las cuales se realizo la evaluacién no coinciden
con las condiciones normales de trabajo de un sensor de gas comercial, de esta manera aunque la
informacidon obtenida experimentalmente es valiosa para tener una idea de los procesos de
atrapamiento y liberacién de carga que se llevan a cabo en la superficie de la muestra, no es del
todo extrapolable al caso practico.

El modelo propuesto para simular la respuesta eléctrica de las peliculas de SnO, en presencia de
oxigeno y oxigeno/CO presenta una buena relacidn cualitativa con los resultados experimentales
obtenidos teniendo en cuenta que los pardmetros fisicos como densidad de donadores Ny,
densidades de estados su periciales N;, permitividad €, nivel energético de estados superficiales
AE, y energia de activacion para el proceso de adsorcidon de oxigeno E, utilizados para su
desarrollo coinciden en orden de magnitud con aquellos valores reportados para el SnO,, sin
embargo no fue posible a partir del modelo reproducir correctamente las zonas de saturacion de
la curvas experimentales obtenidas al someter las muestras a una atmosfera de oxigeno/CO
debido a que el modelo predice una disminucidn de la resistencia eléctrica en estas zonas aspecto
gue contrasta con el valor casi constante que se evidencio experimentalmente. Segin nuestro a
anadlisis, una de las cuestiones que impide la reproducciéon de la zona de saturacidén esta
relacionada con el desconocimiento del comportamiento de los factores de reaccién k(', y k'r los
cuales en nuestro modelo les fue asignado un valor constante, sin embargo experimentalmente
este no es el caso debido a que el apantallamiento que generan los &tomos adsorbidos en contra
de aquellos que eventualmente lo serdn, podrian cambiar las condiciones del proceso de
interaccion superficial. Aunque los érdenes de magnitud de los valores con los cuales obtuvimos
las curvas han sido reportados en otras investigaciones, los valores de los factores de reaccidn k;
y k; no son unicos, por lo cual es un valor ajustable en el modelo.

A partir de los resultados correspondientes al calculo d las zonas de deplecion, es posible observar
que los 6rdenes de magnitud obtenidos corresponden aquellos que ya han sido reportados en la
literatura, sin embargo la diminucidn de la barrera de potencial generada por la interaccién del CO
con el Sn02 no corresponde a la obtenida experimentalmente por medio de la calculo de energias
de activacién. Esto puede estar relacionado con el hecho de que la ecuacién diferencial (2) para la
obtencion del potencial superficial V, es probable que no se tengan en cuanta términos
adicionales que permitir describir de mejor manera como varia este término debido a la
interaccion del CO son la superficie del SnO..
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