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Sensores de CO basados en oxiddafasanoestructurado

Resumen

En esta tesis se estudiaron las caracteristicesicalé de sensores de gases fabricados por la

tecnologia microelectronica de pelicula gruesa.

Se investigd un nuevo método de obtencion de paleo®xido de estafio nanoestructurado
mediante el proceso de gel-combustidon por nitiatat@ para ser aplicado a sensores de CO. Se
exploraron dos rutas, una a partir de estafio wetglotra de dicloruro de estafio, tratados con
acido nitrico. En ambos casos se eligio acidaaitomo material combustible.

Se estudid la influencia de la relacion molar egtaiinbustible, la temperatura de ignicion y la
temperatura de calcinacion en las propiedadescestles y morfologicas de los polvos. Se
extendié el proceso de gel-combustion a la obtard@polvos de Snnodificado con Pt e In
(0.5% y 1% en relacion en peso de estafno). Seietmnyen todos los casos, 6xidos policristalinos

con tamafio de cristalita promedio entre 10-20nmatton valores de area especifica.

Se formularon pastas de pelicula gruesa con adesismbsidad y aplicabilidad, a partir de las
cuales se obtuvieron peliculas nanoestructuradakamnte la tecnologia de “screen printing”
utilizada en microelectronica. La caracterizacisimugtural y morfologica de las peliculas mostro
gue el tamafio promedio de particula era el misreaefide los polvos precursores. Este resultado
confirma que el proceso de sintesis por gel-condiougbr nitrato-citrato es compatible con la

tecnologia de pelicula gruesa.

Se estudié el cambio de resistencia eléctricagdsdnsores en las distintas condiciones operativas.
Se analiz6 la sensibilidad y la respuesta trarsitte los sensores de pelicula gruesa de polvos de
SnQ obtenidos por gel-combustion cuando se los expubajas concentraciones de CO (10-
100ppm). Se encontrd que la sensibilidad es depetedde la ruta de sintesis empleada, de la
temperatura de operacion y del material de logretlss. Los sensores de Sn@odificados con

Pt mostraron una mejora de la sensibilidad.

Se estudid el efecto de vapor de agua en la datetdei CO. Los sensores de $i60n aditivo de

Pt mostraron un comportamiento excelente en priesgadiumedad.
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Abstract

In this thesis the electrical behaviour of gas enmanufactured by thick film microelectronic

technology was studied.

A novel synthesis method for obtaining nanostreciuin oxide powders by means of nitrate-
citrate gel-combustion process for CO gas sensass been investigated. Two routes were
explored, metallic tin and tin dichloride as rawmtenals with nitric acid were used. In both cases,
citric acid was chosen as the fuel.

The influences of fuel content in the precursortomg ignition temperature and calcinations
temperature on the structural and morphologicgigatees of the powders were studied. Tin oxide
powders doped with 0.5 and 1 wt% Pt and In hava bE® prepared by gel-combustion process.
In all cases, the average crystalline sizes ofcpgiyalline oxides between 10-20nm with high

specific surface area values were founded.

Thick film pastes were formulated with suitablecassity and wettability and nanostructured thick
flms by screen-printing technology were preparéthe structural and morphological
characteristics of the films showed that the aweragrticle size was the same that precursor
powders. This result confirms that nitrate-citrgéd-combustion process is compatible with thick

film technology.

The electrical resistance changes in the diffaspatative conditions were studied. The sensitivity
and transient response of the thick film sensosedan the gel-combustion Sn@anopowders
were analysed when exposed to low concentratié@@{10-100ppm). They have shown a good
sensitivity, which depends on the synthesis roie, operation temperature and the electrode
material. A remarkable enhancement of the sertgitioi CO was observed for the sample with
addition of Pt.

The effect of water vapour in CO sensing also wadied. Pt modified SnOsensors shown

excellent behaviour in presence of humidity.
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1

Introduccidon y motivacion

1.1 Introduccién

La preocupacién por la conservacion del medio amtbjesn especial la polucién ambiental,
ha creado un fuerte crecimiento en la demanda etdees de gases. Aplicaciones como la
seguridad en hogares y lugares cerrados (en espstagionamientos), control de procesos
industriales y evaluacion de calidad ambiental $idn, también, promotores del incremento
de dispositivos necesarios para el sensado de.d&sestra parte, los sensores de gases en
las narices electronicas son los componentes fumickabes que definen, segun su
performance, la aplicacion y calidad del instruroent

Los instrumentos analiticos existentes, tales commatografia gaseosa y espectrometria de
masa combinados (GC/MS), resonancia magnéticaaru@iIR) o espectroscopia de IR y
UV, presentan un alto costo final y requieren deragiones fuera de servicio (calibraciones,
mantenimiento, etc.) y preparacion de muestras. efap que estas técnicas mejoran
continuamente, son inapropiadas para el monitorelo ndedio ambiente, aplicaciones
domésticas o industriales, entre otras, donde soasarios sistemas econdmicos y de rapida
obtencion de resultados. Esto ha llevado a unamezinterés en el desarrollo de sensores de

gases.

Siguiendo el concepto introducido por N. Yamazo@][lel sensado quimico esta compuesto
por dos partes: léuncion recepcionja cual reconoce o identifica un gas particularesn
varios otros (0 una sustancia quimica) yfdacion transduccionla cual traduce el gas
reconocido (sefial quimica) en una sefial de sajelaeralmente eléctrica u éptica. Para una
comprension basica de los sensores de gases semitames debemos diferenciar estas dos
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funciones: mientras la primera ocurre en la sugierfle cada particula del semiconductor, la
totalidad de la microestructura del elemento sémsibta involucrada en la segunda. La Fig.
1.1 describe esquematicamente la funcidon de sert®ado gas de un sensor semiconductor
policristalino. Lafuncion recepciose optimiza por una eleccién apropiada de los mastsr

mientras launcion transducciopor una adecuada tecnologia.

Superficie
(funcidn recepcion)

Microestructura
(funcién transduccion

CO2 ) )
Pelicula sensible

e
o
Ogéﬁ /Sustrato

//
AC, DC
>N 2
7 N
Fig.1.1 Representacidoesquematica de las funciones recepcion y transducd@un sensor

de gas semiconductor policristalino. D tamafio dstatita, x tamafio de cuello y L

espesor de la capa de carga espacial.

Las especificaciones principales de un sensor sl@gjan relacionadas con su limite inferior de
deteccidn (sensibilidad), su capacidad de detantgas en presencia de otros gases (selectividad

cruzada), su estabilidad con el tiempo de usdbagusensibilidad a la humedad y temperatura.
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El cambio de las propiedades semiconductoras d#®xnetalicos, como el ZnO y NiO,
debido a cambios en la presion parcial de oxighaO, u otros gases atmosféricos, data de
los afios 50. Sin embargo, recién en 1962 T. Seiyaima. [3] reportan que los gases
inflamables en aire podrian ser detectados pocdowios en la resistencia eléctrica de una
pelicula delgada de ZnO. Por su parte, N. Taguhcdnfirma que un bloque sinterizado
poroso de Sng podria trabajar de igual manera. Los primeros agess de gases
semiconductores basados en oOxido de estafio fuesarrdllados mas tarde en 1970 por
Taguchi [5]. A partir de ese momento el $nt@ sido el material mas investigado como

sensor de gas.

El 6xido de estafio, uno de los Oxidos semicondeEtde mayor interés tecnoldgico, es un
material adecuado también para otras aplicacidakes, como electrodos transparentes junto
con el indio (ITO) en dispositivos optoelectrénicosldas solares y display de cristal liquido.
También es usado para resistores de pelicula delgadturas anti-reflex y superficies

endurecidas.

La principal razon para seleccionar el $n€@mo material sensible a gases es su alta
reactividad, a relativamente baja temperatura degammn. Gracias a su no estequiometria
natural, el Sn@ tiene vacancias de oxigeno que actuan eléctriceemsemo donoras de
electrones, siendo un material de conductiviipd n. Debido a su alto valor de la banda
prohibida, la contribucion de huecos a la condidgdid es usualmente ignorada.

El mecanismo basico de sensibilidad a un gas pepae el gas a ser detectado se adsorbe
en la superficie o reacciona con el oxigeno readuyperficial (oxigeno adsorbido) del SnO
Esto induce un cambio en la capa de carga espapalficial, que luego se convierte en un
cambio de la resistencia eléctrica del elementaistialino. El reconocimiento del gas se
lleva a cabo a través de un proceso quimico sefrfimas especificamente los sitios de
adsorcidn o sitios reactivos juegan el rol de rewes de gasesufcion recepcion[6]. La
conversion de tales interacciones mediante el cabila resistencia se realiza a través de
un proceso fisico debido a un transporte de eleesrquncion transduccion Este efecto
esta determinado no solo por las propiedades sadhictoras del 6xido usado, sino también
por la microestructura del elemento, tanto tamafo gilano de las particulas del
semiconductor como la geometria de conexion guargculas. Debido a que la adsorcion
del gas se relaciona con la superficie del mateesal que se prefieren estructuras

policristalinas, mas aun nanocristalinas [7-9]alle area especifica.
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Por otra parte, el uso de aditivos cataliticos paeporar las caracteristicas del sensor [10-12]
puede modificar la microestructura del semiconductoontrolar el mecanismo de
crecimiento de los granos [13] e introducir nivedemores o aceptores [14-15], variando de
esta manera la conductividad del 6xido metalicdegtando las caracteristicas del sensor.
También se ha reportado [16-17] la influencia demketodologia de introduccion de los

aditivos en la performance de los sensores.

Los sensores de gases de SmfDe se comercializan son fabricados generalmenite ¢
tecnologias de pelicula delgada o pelicula grd&sda actualidad, la mayor parte de los que
existen en el mercado son del tipo Taguchi. Estpastas basadas en Srg@ aplican sobre
sustratos de AD; planares o cilindricos, con electrodos de Pt yfilamento incorporado
gue actua como calefactor.

Los sensores de gases de pelicula gruesa aungeafare en general, un mayor consumo de
potencia son mas robustos, menos susceptiblexc@taminacion y mas sensibles. De las
ventajas que ofrece la tecnologia de pelicula grisemas importantes de destacar son la alta
automatizacion y tiempos minimos para pasar detypos a produccion [18]. La tendencia
actual en los sensores esta focalizada en el imeriemde la integracion, utilizando un
namero maximo de pasos compatibles con los prosesogonductores tipicos [19-21].

En el pasado, los sensores quimicos han sido xasse&zamente optimizados empiricamente
por prueba y error. Sin embargo hoy en dia, ingasibnes y desarrollos sistematizados han
conducido a importantes mejoras [22-24] y desarsolle nuevos sensores [25]. En una
publicacién de 1998, W. Gopel [26-27] estimé unabimacion de 1% variables posibles en

la optimizacién de sensores quimicos. Esto surgeodsiderar ~10materiales funcionales
aptos como elementos sensibles que contienen gigiagconocimiento y proveen enlaces
rapidos y reversibles con la molécula a detectamaslo a distintas formas de excitacidon
(continua, alterna, pulsada, etc), diferentes tigpsggeometrias posibles y de transductores

(medida de conductividad, capacidad, frecuencia). et

El mondxido de carbono es un gas altamente tégioe,no puede ser detectado por el olfato.
En condiciones normales (25°C y 760mm Hg) es imogimodoro, inflamable y con caracter
reductor. Su toxicidad se basa en el hecho qugasg@pidamente sobre la hemoglobina de la
sangre (tiene ~300 veces mas afinidad con la hebiogl que el oxigeno) y forma carboxy-

hemoglobina (COHb), la cual no permite el trangpde oxigeno a través del organismo. A
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altas concentraciones el individuo muere por asfiixierna. Debido a que la fijacion del CO
es irreversible, su efecto en el cuerpo no depsdlitede la concentracion, sino también del
tiempo de exposicion. Por ejemplo a 200 ppm produmcsuave dolor de cabeza en 2 a 3h de
exposicion, a 1600 ppm muerte en dos horas, a pgo0Omuerte en 10-15min. y a 12800

ppm muerte en 1 a 3 min.

En cuanto a la inflamabilidad del CO en aire (@@§°1 atm.) su limite inferior es 12.5% y
su limite superior es 74%, con una temperaturamaimie autoinflamacion de 630°C.

Las normativas internacionales relacionadas coieregy seguridad laboral exigen cada vez
mas menores valores de concentracion en el lingtexgosicion permisible (“Permisible
Exposure Limit"-PEL) o en el valor umbral limiteefiresentado por TLV “Threshold Limit
Values”) de exposicion a 8 horas diarias de COrebientes laborales. Por ejemplo el TVL
en el Reino Unido es 25ppm, en Francia 50ppm, @maAhia 30ppm y en USA 25ppm.
Asimismo, los organismos internacionales relaciosacbn preservaciéon ambiental exigen
reducir las emisiones ambientales de CO. Todo asttleva a la necesidad de disponer de

sensores de gases capaces de detectar concergsaai@niores a 100ppm de CO.

1.2 Motivacion

El objetivo de esta tesis ha sido estudiar lasipdagles de sensado de polvos de Oxido de
estafio nanoestructurado sintetizados a partir elepo propuesto de gel-combustion y la
fabricacion de los sensores mediante la tecnobigyjzelicula gruesa.

Se investigo la influencia de las variables deesist (relaciones molares Sn/combustible,
temperatura de ignicion, temperatura de calcinac&m las propiedades estructurales y
morfologicas de los polvos. Debido a que en laditea se reportan diferentes métodos de
obtencion de polvos de Sp@artiendo de Sn¢ly, que en ese caso no se puede evitar la
contaminacion de los iones cloruros que puedertaafeensiblemente las propiedades del
semiconductor, se decidié explorar, dentro del ggogropuesto, dos rutas de sintesis. Una,
a partir de estafio metalico y otra de diclorur@stainio; ambas son una contribucion original
de esta tesis doctoral [28-29]. También se obtawiéxidos de estafio modificados con Pt e
In. En todos los casos se estudié exhaustivamantespuesta de los sensores expuestos a
bajas concentraciones de CO, y relativamente ejageraturas de operacion.
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Actualmente, se sabe que las respuestas de losregnde gases basados en o6xidos
semiconductores dependen criticamente de la micnoega (tamafio de particula, de la
forma y de la interconexion de las mismas y deh &specifica) debido a que las reacciones
superficiales gobiernan el mecanismo. También s®am® la influencia de la tecnologia

involucrada en la fabricacion en la respuesta sisémsores.

Por lo dicho, en esta tesis se tuvo en cuenta, cemeerimiento primordial, la busqueda de
compatibilidades entre la sintesis de polvos de ,Sn&hoestructurado propuesta y la

tecnologia de pelicula gruesa utilizada en la pesé@n de los sensores de gases.

El contenido de esta tesis esta organizado dgugesite manera:

-Capitulo 2 Fundamentos tedricospresenta los conceptos basicos de los materiales
semiconductores mediante los modelos de bandagstados superficiales, las barreras de
potencial y las densidades de electrones en lafsipalel semiconductor. A continuacion
se describen los aspectos esenciales para la amsiprale la interaccion sdlido-gas con que
operan los sensores de gases, la adsorcion derddsrespecies oxigeno y las reacciones
guimicas que representan la adsorcién de oxigem® yn gas reductor a ser detectado. Se
analizan distintos mecanismos de conduccion basado$ta microestructura de polvos
semiconductores, el efecto de contacto por bordgraeo y por cuellos. La influencia de
aditivos en las propiedades superficiales del semdigctor, también fue desarrollada. Se da
una breve descripcion de las técnicas méas utilza&mala sintesis de polvos de éxido de
estafio. Se detalla posteriormente, los materialeducrados y las etapas de proceso de la
tecnologia de pelicula gruesa, técnica utilizaddaefabricacion de los sensores de gases
propuestos. Por ultimo el capitulo cierra consthlilo de los parametros relevantes a tener en

cuenta en la evaluacion de sensores de gases.

-Capitulo 3Trabajo experimentalelne una descripcion detallada de la sintesisamieddos
rutas del material funcional y de las técnicas alacterizacion del proceso de combustion.
Asimismo, se describen las técnicas de caractédizaestructural y morfolégica de los
polvos obtenidos de 6xido de estafio y la formultacié las pastas de pelicula gruesa a partir
de dichos polvos. Se incluye el detalle del disgfitabricacion de los sensores con el

calefactor-sensor de temperatura integrado, lostretos interdigitales y las peliculas
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sensibles. Se detallan también la instrumentadifinada y las celdas de medicion disefiadas

para el estudio de la respuesta de los sensogsds.

Losresultados y discusiGse agrupan en los proximos cinco capitulos, arsabe

- Capitulo 4Polvos de Sn@nanoestructuradocontiene los resultados del estudio de los
paradmetros involucrados en el proceso de sintamsreggulan la microestructura de los
polvos puros obtenidos mediante dos rutas y deopotwodificados y, la caracterizacion
estructural de los mismos, realizada por difracai@rayos X. Luego se presentan los
resultados del estudio morfolégico de los polvevddos a cabo mediante microscopia

electronica de barrido, de transmision de altaluesin y espectroscopia infrarroja.

- Capitulo 5Peliculas de Sn@nanoestructuradopresenta los resultados de la formulacion
de las pastas utilizadas en la obtencion de lakute$ gruesas. La influencia de la
temperatura de sinterizado en la estructura dedisulas sensibles se reportan, junto con un
estudio morfologico detallado realizado por micaopda electrénica de barrido y de fuerza

atomica.

- Capitulo 6Caracterizacion eléctrica de sensores de SmpDro agrupa los resultados del
comportamiento de la resistencia eléctrica de kssaes de SnOpuro expuestos a
atmosfera de aire y de mondéxido de carbono. Sezanlal influencia de la temperatura de
operacion y el efecto de la microestructura deplaigos en la sensibilidad. Se presentan las
ecuaciones posibles que describen las reaccioriggcas en la superficie del sensor y, se
analiza el comportamiento transitorio en presedeiaCO. Luego, se estudia el efecto del
material de los electrodos en la respuesta temgaalla sensibilidad del sensor. Por ultimo,

se repiten los experimentos para un gas interiei ).

- Capitulo 7Caracterizacion eléctrica de sensores de Sm@padocomienza con el estudio
de la respuesta del sensor de Snfodificado con Pt (0.5% y 1% en peso de estanajren

La influencia de la temperatura de operacion ytlaade la barrera de potencial en borde de
grano. A continuacion se presentan los resultagok drariacion de la resistencia y de la
energia de activacion en presencia del gas redu®toanaliza la mejora de la sensibilidad
por el efecto catalitico del Pt y la influencialde electrodos. El capitulo continda con el

estudio de la sensibilidad de sensores de,Sa@pado con In (0.5% y 1%) a tres
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temperaturas en presencia de aire y diferentesentmaciones de CO. Finalmente, se
analizan los comportamientos de los sensores semr& de un gas interferente (LH

- Capitulo 8Influencia de la humedad relativacontiene los mecanismos de sensado en
presencia de vapor de agua y las respuestas deneesres de Sn@uro y modificados con

Pt, en presencia de aire y monéxido de carbonodificasidos a dos humedades relativas. Se
analizan las sensibilidades y tiempos de respeestancion del contenido de vapor de agua.

Finalmente se discuten posibles mecanismos deideacc

- Capitulo 9Conclusionesreline las conclusiones del trabajo hecho y laglest realizados
durante la investigacion. Esta organizado segimagérial sintetizado y su comportamiento

como sensor de monoxido de carbono y el mecanignwornduccion asociado.

- El Capitulo 10Apéndicescontiene temas especificos complementarios. Seyee] al final
de esta tesis, lodgradecimientosy un listado dePublicacionesrealizadas durante la

investigacion.
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2

Fundamentos tedricos

El conocimiento basico del comportamiento del cacaplo campo de los sensores de gases
de Oxido de estafio se puede alcanzar partiend@mmeemtos elementales de electronica,
guimica y ciencia de los materiales. En este dapitae analizaran los principios
fundamentales de un 6xido semiconductor policristala influencia de la microestructura y
aditivos en los mecanismos de interaccion con ) lgasintesis del 6xido semiconductor
policristalino y la tecnologia de pelicula gruesfizada en la preparacion de los sensores de
gas, temas de interés de esta tesis.

2.1 Materiales semiconductores

En un material semiconductor los electrones solcerseuentran en niveles de energia
permitidos, los cuales estan dentro de ciertososiogbandas. La banda de mayor energia,
totalmente ocupada a 0 K, se define cobanda de valenciay su energia maxima
corresponde a la energia del limite superior dmfeda de valencia (f£ El siguiente estado
excitado por encima de la banda de valencia sendieadanda de conducciofya que los
electrones introducidos son capaces de conduditrieldad) y, siendo Esu nivel minimo
de energia. A 0 K y en un semiconductor perfecta banda no contiene electrones. La
diferencia entre estas energias caracteriza lashdr€gap”) de niveles prohibidos y se
denomina energia de “gap” o “band gaps éEEc — E/); con lo cual la energia necesaria
para excitar un electron desde la banda de valeneale conduccion es la energig[E3].

En el caso del dioxido de estafio puro es de 3.Be\ondiciones de equilibrio térmico, los
electrones se distribuyen en los niveles de endryécuerdo con la funcién de Feffrfi)
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1
1+e kT

dondek es la constante de Boltzmann (8.617 X é0/K), T la temperatura absoluta del sistema y
Er la energia de Fermi. Esta funcion expresa la piiaded de que un nivel de energia esté
ocupado por un electron. La energia de Fdemief) es aquélla para la cubik 0.5; con lo cual un

nivel energético permitido tiene igual probabiliddel estar ocupado o vacio. En la Fig. 2.1a se
ilustra el modelo de bandas para un semiconductodel el eje de ordenadas representa la

energia de los electrones y el de abscisas landiatdesde la superficie.

(a)

Banda de conduccién (esencialmente
carente de electrones)

T Intervalo de energia, niveles de

PEEERSSEREES SSSgsEEEE E- energia no permitidos para

l electrones en el cristal perfecto
E

llena de electrones)

} Banda de valencia (completamente

E Electrones donados a la banda
de conduccion por los donores
cocoooood "
+ + + + + + +

N

i e X - Er =
Gl I BBl oy Niveles donores cargados
% positivamente
Donores profundos (neutros)

Fig. 2.1 Diagrama de bandas de energia y funcidReiei para un semiconductor: a) intrinseco a

0 K; b) extrinseco tipo n.

Para energigsE-E- [>> KT la distribucion de Fermi puede aproximarse a uparencial simple
(ec. Maxwell-Boltzmann), lo que simplifica notablente los célculos. $tr esta en la region

prohibida y a mas dekZ por debajo del borde de la banda de conduccid@r encima de la de
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valencia se puede utilizar la distribucion de MakBeltzmann para indicar la densidad de
electrones en la banda de conduccion o la dendelddiecos en la banda de valencia. En un
semiconductor perfecto a 0 K, B se encuentra muy cerca de la mitad de la banda
prohibida, la banda de valencia esta completamaria de electrones y la de conduccion
vacia. AT > 0 K, algunos electrones pueden pasda danda de valencia a la de conduccién
por agitacion térmica quedando un niumero de huertds banda de valencia igual al nimero
de electrones que han pasado a la banda de comwlu@ajo estas condiciones ideales

hablamos de un semiconductotrinseco

En condiciones reales, los sélidos cristalinos soperfectos debido a la presencia,
accidental o intencional, de impurezas, vacanéi@snos intersticiales o dislocaciones. Estas
alteraciones modifican las propiedades eléctricemsitvas y el semiconductor se denomina
extrinseco Las impurezas que tienden a proveer electroniefondles al semiconductor se
denominan impurezaonorasy los semiconductores que los contienen son semicores
detipo n Alternativamente, se pueden dopar con impurezggtaras que generan huecos en
la banda de valencia, en cuyo caso, el semicondastdetipo p. Como consecuencia de los
electrones (huecos) extras en la banda de condufizainda de valencia), el nivel de Fermi
Er se desplaza por encima (debajo) de la mitad dei"“@ag. 2.1b).

La energia de Fermi, que es la energia asociadalectrones que se transfieren hacia o
desde el sélido en procesos de equilibrio, es wnotal electroquimico de los electrones en
el solido(t), la cual es una medida de la tendencia de los@bes a dejar la fase en condiciones
de equilibrio [1]. En el caso del semiconductorimterés se vera afectado por las condiciones

superficiales o del ambiente en que se encuentre.

En un solido, la superficie es una alteracion deeldodicidad normal del cristal y los atomos
de la superficie encuentran condiciones de eqiglifistintas a las de la fase volumétrica.
Como consecuencia de esto existen uniones libaz¢ling bonds”) y niveles de energia
especificos ubicados en la banda prohibida quesecen comaestados superficialefd].
Dichos estados superficiales pueden captar o daeatrones de las bandas de energia del
solido. En 6xidos metéalicos semiconductores, tal@@l SnQ, los cationes y aniones de la
superficie tienen una coordinacién baja. Los ioSet' 6 Sri? cargados positivamente
tienden a capturar electrones y actian como a@ptorientras los iones oxigeno tienden a

dar electrones y actuan como donores.
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Las terrazas, fases mixtas, bordes de grano, dstowes, regiones amorfas, impurezas u
otras posibles imperfecciones superficiales dageara la formacion de bandas de niveles de
energia superficiales. La Fig. 2.2a muestra elesgqule bandas de un semiconductortipo el
vacio en presencia de estados superficiales aespkor el interior del semiconductor, la posicion
del nivel de Fermi respecto del minimo de la batedeonduccioit: esta determinado por el nivel
de dopado del materidtf). En la superficie, la condicion de electroneidteal requiere que los
potenciales electroquimicos de los electranesn los estados superficiales y el semiconductor
sean iguales. Esto es equivalente a que los nidel€®rmi sean iguales. Como por otra parte la
energia de los estados superficiales esta fijactsde E el resultado final es umarvatura de las
bandasen la superficie (“band bending”) con una tramsfela de electrones desde los estados
donores del semiconductor que han quedado por ard@inivel de Fermi, hacia los estados
superficiales aceptores. Por lo tanto, los estadpsrficiales quedan cargados negativamente y el
semiconductor positivamente. El exceso de cargaeatalconductor no reside en la superficie,
como seria el caso en un metal, sino que se digtribn una regién dentro del mismo, conocida
como region de carga espacigd]. Dentro de esta region la concentracion deadores
mayoritarios (electrones en este caso) es mencergeeinterior del semiconductoy, Este tipo
particular de regién de carga espacial se denoraipa de vaciamient@fdepletion layer”). En la
capa de vaciamiento, la conductividgd) disminuye respecto a la conductividad en el imtetel

materialoy,.

La presencia de una alta densibadle estados superficiales aceptores a menoresaang@rg decir
mas proximos a la banda de valencia) puede prouneacurvatura de las bandas tan pronunciada
como para que elivel de energia intrinsecg Eruce el nivel de Fermi (Fig.2.2b). En este caso,
particular el semiconductor de tipo (E->E;) sera tipop (Er<E;) en la region préxima a la

superficie. La correspondiente region de cargeceds® denomineapa de inversian

En el caso de estados superficiales donores, ordeggarticular interés se presenta cuando estan
localizados a altas energias (es decir proximbg).aEn estas condiciones el requerimiento de
igualdad de potenciales electroquimicos llevarazaaurvatura de las bandas hacia abajo, con una
ionizacion parcial de los estados superficiales Ipwara a una carga superficial positiva. Esta
carga se compensara con una carga negativa eniebsductor formada por electrones libres. En
contraste con la carga espacial positiva que gamaren donores ionizados espacialmente fijos en

la estructura del cristal, los electrones se acamdEbajo de la superficie. Esta carga espacial
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electronica se denomimapa de acumulacion es, en general, mucho mas estrecha que las capas
de vaciamiento.

En el 6xido de estafio puro, que es un semicondtipton debido a la presencia de vacancias
de oxigeno que actuan como donantes de electiosasyeles de energia de donores nativos
(0.03-0.04eV y 0.14-0.15eV por debajo del limitéefior de la banda de conduccion) se
atribuyen generalmente a la mono y doble ionizad®tas vacancias de oxigeno [5-6].

Fig. 2.2 Modelos de banda de una superficie semiconductpeart. Los estados superficiales
donores () y aceptores (4 se indican como bandas de niveles de energia de
densidad N(E): a) Doble capa: los electrones dédada de conduccion cercanos a
la superficie son capturados por los estados sigpalés aceptores para alcanzar el
equilibrio (capa de vaciamiento). b) Capa de inu@msdebido a la presencia de un
fuerte aceptor. c) Capa de acumulacién debido prisencia de donores localizados

a altas energias.
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El potencial¥’ en el semiconductor, en funcion de la distandiaeés de la region de carga

espacial, se puede describir adecuadamente poud@ién de Poisson en una dimension

d2L|J __C]ENi (22)

dx? e [E,

dondeq es la carga del electrén (1.6 x#0C), N; la densidad de carga neta de iones en la
region de carga espacial dada Npr Np-Na, dondeNp y Na son las densidades de donores y
aceptores, respectivamente, siendo independierges é@n un semiconductor dopado
homogéneamente; la constante dieléctrica del semiconductap ya permitividad del vacio
(8.85418 x 13" F.cm™).

Resolviendo la (2.2) (Apéndice 10.1) y definienda@omo el espesor de la regida carga
espacial necesaria para compensar toda la cargafisigb (a distancias mayores la el

semiconductor no esta cargado) y en la superfiGie Y5 paral = 0, se tiene [7]

2
p, = 9N (2.3)
20k %,

Considerando un material tippen equilibrio, el nUmero de electrones por unidadarea
extraidos de la region de carga espacial de espesad igual al nimerde electrones por
unidad de area capturada en la superhiigiees decir

N, L = Ng (2.4)

reemplazando (2.4) en (2.3) obtenemos

2
WS:—& (25)
2[¢ &, IN,
o bien,
q2 DNS2
Yy=—">2_ 2.6
qW¥s 2, N (2.6)

Estas importantes relaciones describen la diferedeigotencial entre la superficie y el
volumen (“bulk”) del semiconductor vy, la diferencla energia superficial de electrones entre

la superficie y el “bulk”, en funcion de la dereitide cargdls en la superficie.
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La densidad de electrones en la superfigigpara un semiconductor tipp suponiendo que la
densidad de electrones en el “bulk” es igual eelasdlad de donores = Np, sera

ng =Np @x;{%gp_sj (2.7)

y reemplazando (2.5) en (2.7)

2 2
ng =N, @xp{— 21}; aér — j 2.8)

Esto presupone un equilibrio electronico hastaufzedicie del semiconductor. El parametro
ns es importante cuando se estima la velocidad ada los electrones se mueven hacia la

superficie para adsorber un gas o conducir elétadca través de un contacto intergranular.

La presencia de los estados superficiales, queceamdla capa de vaciamiento, produce
modulaciones importantes de la resistencia del@®mductor. Para una pelicula delgada sin
resistencia intergranular (es decir no hay bardergpotencial), de anch@/, espesott y

longitudl, la conductancia esta dada por
=0t (29)

dondeo es la conductividad expresada en S.girpara un material tipo, esta dada por
o =N, B4, (2.10)

siendo 4, la movilidad de los electrones (en'evi*.s%). La conductividad superficiar, se define

como
05 =N, I, (2.11)

y se expresa generalmente en “S por cuadrado”’dsiendependiente del tamafio del
cuadrado, para los tamafios de interés. Consecuemiema conductancia superfici@s

determinada por la densidad de carga en la sujgesfca

Gs = N8, B (2.12)
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y considerando que la pelicula delgada estd expueda atmosfera sélo de un lado, la
conductividad estara dada por [7]

c=oMd(,_L (2.13)
| t

y si el espesor de la capa de vaciamiergs comparable § la ec. (2.13) sera

a6 ___dL (2.14)
G (t-L)
con lo cual encontramos que el cambio de la coaddet sera sensible a la profundidad de la

region de vaciamiento de la carga espéacial

En el caso de pastillas sinterizadas a partir deopocompactados, la resistencia depende
fuertemente de la adsorcion de los gases y de tfologia y, en este caso, los contactos
intergranulares dominan la resistencia. La regénailga espacial, que esta vacia de portadores de
corriente, es mas resistiva que el “bulk”; condaldos contactos intergranulares proveen la mayor
parte de la resistencia. Los portadores debenaupdyarrera de potencitéll para cruzar desde un
grano a otro, siendo la corriente proporcionaldelasidad de electronescon energig¥ , por lo

tanto la conductancia estara dada por
G =G, [exp(-q W, /k[T) (2.15)

siendo G una constante de proporcionalidad. La ec. (2.&pgulde sélo de las propiedades fisicas
y microestructurales del material semiconductap yiene en cuenta las interacciones con el medio
ambiente. Comparando las (2.13) y (2.15) observagme$a conductancia de polvos comprimidos
varia exponencialmente con la altura de la barm@iantras que, en una pelicula fina, la
conductancia varia linealmente dony de la ec. (2.3) varia con la raiz cuadrada-eg?s . Esto
demuestra que en el caso de los polvos la condiaces mucho mas sensiblé?a En el caso de
peliculas sinterizadas aparece otra caracterést®aer en cuenta, la formacion de cuellos erdre lo

granos, que se analizara en el Apartado 2.3.
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2.2 Interaccion solido — gas

La adsorcién de un gas, entendida como una iniérageiimica directa entre las moléculas
gaseosas Yy la superficie del sélido, va acompaidadan intercambio de carga. Desde el
punto de vista electrénico, tal intercambio serprieta como la creacion de un nivel dentro
de la banda prohibida (“inter band-gap”) cuya phlolidad de ocupacion esta dada por la
funcién distribuciéon de Fermi-Dirac (ec. 2.1) y, ®mportamiento como aceptor o donor,
dependera del tipo de molécula adsorbida. Asi,dman superficie del semiconductor entra
en contacto con moléculas en fase gaseosa queseebed en la superficie, los estados
existentes sufriran modificaciones y/o aparecer@vos niveles superficiales. Sin embargo,
expone D. Kohl [8], en la mayoria de los casos aypuna relacion directa entre la presencia
de un cierto gas en el ambiente y el tipo de revehdo debido a que pueden ocurrir algunas

reacciones intermedias.

La magnitud del estimulo quimico dependerd de lactnedad del analito con el
semiconductor y, una medida de ésta, es el caloaddercion de la molécula. Asi, las
interacciones débiles del tipo dipolo-dipolo erddsorbato y adsorbente (tipicamente para
energias arbitrarias. 6Kcal.mol*) se las denomina fisisorcion; diferenciandolas lale
guimisorcion que se caracteriza por transfereneizatga y formacion de nuevos enlaces
guimicos y que, en consecuencia, corresponde argmyalores de adsorciérlbKcal.
mol™). En la fisisorcién la energia de enlace es déémme 0.01-0.1eV, mientras que en la

adsorcion quimica las energias de enlace son nagdreV [9].

Una tercera posibilidad de adsorcion es la trasf@eale carga sin enlaces localizados, cuyo caso
se denomina ionosorcién. El adsorbato actuara eomestado superficial que inyecta electrones
(agente reductor) o acepta electrones (agentent&)ddel semiconductor, manteniéndose en la
superficie por atraccion electrostética, generandariando la capa de carga espacial (ec. 2.3). La
densidad de electrones en la superficie del senuctor, que esta regulada por la densidad y

ocupacion de estados superficiales, produce unicamnlta conductividad superficial.

Particularmente la ionosorcién de oxigeno, que gsed adsorbido com@, ,0"yO* [10-11],

es de especial interés en aplicaciones como sendergases. A su vez, dependiendo de la
temperatura del sustrato, una especie prevaleglerd Ias otras. Esta clase de comportamiento de
un éxido con un analito en particular permite, p@mplo, sintonizar la sensibilidad con la

temperatura de operacion del sensor dando origea eespuesta quimica selectiva.
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A temperatura ambiente, el equilibrio se alcanmtafeente entre la cobertura d@] y el O,,

aunque la reaccion es exotérmica. Medidas de Redang&lectronica Paramagnética (EPR)

realizadas por S. C. Chang sobre peliculas de Ba@Ddemuestran que al aumentar la temperatura
en el rango de 100°C a 200°C comienza la disociad® O,a O™, y por encima de
aproximadamente 180°C predomina la esp€cieque de acuerdo con Lundsord [13], Morrison
[14] y Lenaerts et al. [15] resulta mucho mas remctiueO,. La Fig. 2.3 resume datos

experimentales de las especies de oxigeno form@atasdsorcion en la superficie de $nO

obtenidos por distintas técnicas [12, 16-18].

Especie iénica molecular  Especie iénica atémica

0,ads — (0, ads)=~ (Oads) =~ (QOred)*~

50 450 Ref.
14 - - Lenaertz 95 [16]
0,/n-0;3 0703
450 - 670
90 - 150 400 - 490
- — 07 Joly 86 [17]
o 0,/0; 0
o
|—
150 520 >600
- E = | R 3 Yamazoe 79 [18]
0, 03 07/0; red 07
14
o
= 0; i 0"
dominante dominante Chang 80 [12]
L
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Fig. 2.3 | Datos experimentales de especies de oxigenatadas en la superficie de SpO
obtenidos por andlisis infrarrojo (IR), desorciénmemperatura programada (TPD)

y resonancia electronica paramagnética (EPR).

Otra especie quimica importante en el comportamigatsensores de gases es el agua en estado
gaseoso, D (g). Cuando el semiconductor se expone a vapaigde, tal como ocurre en
condiciones reales de operacion de un sensor delgasremento de la conductancia se puede
describir como un proceso de disociacion seguidadiecion [10]. Yamazoe et al. [18] utilizando
espectroscopia de desorcion térmica (TDS), detaroninque la desorciébn de agua existe
principalmente en dos rangos de temperatura, divedie los 100°C y entre 400-500°C. Estudios
realizados con IR por Thornton et al. [20] mostiague a bajas temperaturas la desorcion se debe a
agua adsorbida molecularmente mientras que, deattgeraturas, el proceso responde a grupos de
OH que se recombinan para formar agua. Caldaraiu [l hestudiaron la interaccion del agua
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2. Fundamentos tedricos Sensores de CO basados en 6xido de estafio nachastio

adsorbida con el oxigeno adsorbido y cémo depemdiistribucion superficial de los grupos
hidroxilos y las especies oxigeno de la historialade muestras. La Fig. 2.4 contiene datos

experimentales de especies formadas por adsoei@gua en la superficie de SNO

Como consecuencia del oxigeno adsorbido los ehasrde la banda de conduccion tienden a
ocupar los niveles de los estados superficialgst@es. La Fig. 2.5 representa el diagrama de
bandas afectado por la quimisorcién de oxigenocgieespondiente transferencia de carga en la
superficie del semiconductor. Con lineas rectasdiean las bandas de conduccionr)(k de
valencia (k) antes de la transferencia de carga, mientraslajirvatura de bandas son
consecuencia de la quimisorcion, cuya energipieariente de 1eV ( gFs). En equilibrio esta
barrera superficial refleja la diferencia entredotenciales electroquimicos de los electronesl en
s6lido y de los pares redox 0O, 6 O,/ O. Con el aumento de la densidad superfidigl e
oxigenos ionosorbidos la curvatura de bandas dapla de vaciamiento aumenta, elevandose la

diferencia de potencial (ec. 2.5).

- : Union via - ; = - :
Fisisorbido puente H Grupos hidroxilo quimisorbido
H,0(g) +S - H,O (fis)
H,O (fis) . H,O (unién H-H)
H,0 (unién H-H) + O, — 20H +V, W Vi R
—50  30-150 250 - 500 Rek
T E— C— | Egashira 81 [22]
a HO(fis) HOH O (S) diferentes uniones OH
o
= 100 400
(— | — Yamazoe 79 [18]
H,O (fis) OH
—50 60 - 200 — 500
T — T — Thornton [20]
H,O (fis) HOH-O (S) (Unidn H), OH
£  20-60 150 250 450
— (— — C— Lenaertz 95 [16]
H,O (cond) H,O (fis)  OH aislado H...OH
100 200 300 400 500 T;mperatura (°c)

Fig. 24 = Datos experimentales de especies formadas por@dsale agua en la superficie de $SnO
obtenidos mediante analisis infrarrojo (IR) y desam por temperatura programada (TPD).

S representa los sitios superficiales
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2. Fundamentos tedricos Sensores de CO basados en 6xido de estafio nachastio

En aire, la atmésfera mas comun en que operapigsies de gases, el oxigeno adsorbido cargado
negativamente es el que domina la carga superjicir ende, la resistencia del semiconductor.
Asi, como se muestra a continuacion, para un sedhctor tipon, la adsorcion de oxigeno
aumenta la resistencia del semiconductor. Contnange, la exposicion a un gas reductor, por
ejemplo CO, involucra reacciones con las especi@gemo adsorbidas y los productos de la
reaccion se desorben cediendo uno o varios elesteota banda de conduccion, disminuyendo asi

la resistencia del semiconductor.

_____________________________ E\:l]t:il)
A M
X ’
© Ws
/-(—) L 2 S W¢,
e
SN qy,
oz k‘.\.‘..,. ......... Ec
N \""-._,_ ED
S Bt ot s s, A
m’ _______________ E; .......... E
0, fis. 0; ads. o
< C >
GAS SUPERFICIE VOLUMEN %

Fig. 25 @ Representacién esquematica de la quimisorcion dgeoa en la superficie de un
semiconductor® y @ indican la funcién trabajpantes y después de la quimisorcion,
respectivamente. Cory ~ representamos la afinidad electrénige-o%s la curvatura de
banda. El @ quimisorbido (aceptor) crea un estado superficiat carga parcial @ . La
posicién del nivel de Fermi:E en el “bulk” esta determinada por los donores)BE
aceptores (B del bulk, que resultan de defectos intrinsecosé€p vacancias de oxigeno)
formados durante el pretratamiento a altas tempeest y/o de dopajes intencionales
[231.

$ La funcion trabajo W es la diferencia de energia entre el nivel de Fgehnivel de vacio (estado de reposo fuera de
la superficie).

" La afinidad electrénica X es la diferencia de giaeentre el nivel de vacio y el borde de la baledeonduccién en la
superficie. Si no hay campo eléctrico dentro dehisenductor (banda planaPy X estan relacionadas por

®=X+E, +E,
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2. Fundamentos tedricos Sensores de CO basados en 6xido de estafio nachastio

Si la cobertura de especies ionosorbidas en lafmipalel semiconductor €% la altura de la
barrera estara dada por el cuadrado de la cargdisiap(Ns . 6)* a través de la ec. (2.5). En general
la coberturad estard determinada por la presion del gasexistirdn cargas adicionales como
consecuencia de estados ocupados resultantesrgedran la superficie. Por lo tanto, la barrera

estara dada por

_q°[Q, + N &:(p)°

W, =
2F &, N,

(2.16)

La adsorcién de oxigeno, en ausencia de gasestaemiicse puede representar de manera

simplificada como

0, 33 - 20 (2.17)
e +0, . O (2.18)
e +0, O - 20~ (2.19)

dondek representan las constantes de reaccion. Seguodelonde fisisorcién de oxigeno de
Lennard-Jones [14] y, considerando que la fisisorciel oxigen®, cumple la ley de Henry
(la concentracion d®, adsorbido es constante y proporcional a la preséoxigeno en la
atmosfera) de (2.17), (2.18) y (2.19), se obtieme lg superficie de un semiconductor de tipo
n se encuentra saturada de oxigeno a cualquieroprgsdxima a la atmosférica y, en

consecuencia, la carga superfidigles independiente de la presion parcial de oxi{#no

En presencia de un gas reductor (como por ej. COxigeno que se esta adsorbiendo a una
velocidad patrticular, se remueve a la misma vedocjEbr reaccion con el agente reductor. La carga
superficial total sera la suma de las contribudatebidas a los estados superficiales previos a la
adsorcion y a las especies oxigeno adsorbida&.(ét2.19). La reaccion del gas a ser detectado

puede ser representada esquematicamente por
R+0O O~ RO+e (2.20)

dondeR representa el gas reductor (en el Capitulo 6asardn en detalle). Aplicando la ley de

accion de masas se obtiene
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2. Fundamentos tedricos Sensores de CO basados en 6xido de estafio nachastio

—_ klljhs [[I)Z] 1+2Ek2 ms
7K,k ms( i 1R] ] (221

Cuando la concentracion del gas reduff@rvaria, lo hacen tambiédsy n. Como a su veng
depende exponencialmenteNigec. 2.7), se puede considerar que la densidaarge superficial

Ns es constante para variaciones moderad@R]dgns. Con lo cual se puede resolver la ec. (2.21)
de forma cuadréatica para determimaren funcion dgR] y asi la resistencia en funcion de la
concentracion del gas reductor. Debido a que @u@én de estas ecuaciones es engorrosa, aln
partiendo de presupuestos y aproximaciones, emajsedas resuelve empiricamente. En la Tabla
2.1 se listan algunas de las ecuaciones reponatdatiferentes autores, obtenidas por diferentes
procedimientos mientras que, en la Fig. 2.6, sameda formacion de especies de carbono por

adsorcion de CO sobre la superficie de Sm@acondicionada por,O

A) sitios superficiales adyacentes
CO(g) + 20 - (ads) _— CO;” —— CO./ (uni) + site

carbonato bidentado
O (ads) — CO, (g) + O (ads)
T — CO, (g)+ O (ads) +e
b) sitios superficiales simples —— CO, L—» CO,(g)+%0,(g)+2e-+8S

CO{g) + O - (ads)

l

CO;(g)+e +8

Ref.

Windschmann [25]
- Thornton 75 [20]
carbonato unidentado
o Lenaerts 95 [16]
produccién CO,
carbonato .
IR bidentado carboxilato 380

E——— Willet 91 [19]

carbonato unidentado 300
100 200 300 400 500 600 Temperatura (°c)

Fig. 2.6 Formacién de especies de carbono por aésode CO sobre la superficie de SnO

2.3 Microestructuras y modelos de conduccién

Debido a que es de interés para esta tesis la codduen polvos, la estructura de contactos
entre las particulas del Sp@s especialmente importante. Un cuerpo porosonsideramos
formado por caminos 6hmicos de baja resistencieaeés del “bulk” de las particulas,

alternado con resistencias mas altas como resuti@adtss puntos de contacto.
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Ihokura et al. [35] desarrollaron un modelo de emuibn de barrera de potencial en borde de
grano, donde los electrones de conduccion se murt@aresando una barrera de potencial en
cada union de grano (Fig. 2.7a) y, donde el cardbida altura de la barrera que modula la

resistencia eléctrica del elemento, refleja la cosigon de la atmosfera.

Tabla 2.1 Resumen de algunas ecuaciones empiraaalijicas que describen las
curvas de calibracion de sensores de Se¥puestos a gases reductores.
Férmula Procedimiento Comentarios Ref.
G= Ai EB empirico base de datos completa y [24]
desviacion a altas
concentraciones
_ 1/2 ec. de velocidad y reaccion de COy 0 [25]
G= G0 + Ai I:pCO fisica de guimisorbido
semiconductor
empirico para CO, CHCH/H, T | [26]

R=R,p,” @+ keo[H,O][CO]*

constante y modulada

ec. de velocidad y oxigeno fisisorbido; & [27]

BR = o, {1+ SK, Y (AR)ii} 7
B=KT/E,

0= (PrPyo0)"”

G=p,, (A + AP
R=p.’, B=-0501+1/(1-2aR/h))
GIG, =) (P! Py

(G*-G,")/G, = peo

G/Gy =(Peo/ po,co)ﬂCO ( szo/ po,Hzo)ﬂHZO

2m/(s+1)

G=pg

G = A(APR)”

fisica de
semiconductor

ec. de velocidad y
fisica de
semiconductor

ec. de velocidad y
fisica de
semiconductor

ec. de velocidad y
fisica de
semiconductor

empirico

empirico

ec. de velocidad y
fisica de
semiconductor

ec. de velocidad y

fisica de
semiconductor

empirico

describe una sup.
desordenada, depende de: la
preparacion

oOxidos metalicos tipo n; [28]

especies O

especies ((J) especificado  [29]
para m=0.5,1,2

especies Dexponente [1]
depende de la resistencia

en mezcla de gases, [30]
normalizada a una

referencia

procedimiento para [31]
interferencia reducida de

humedad
interaccion vapor de agus [32]
interaccion especies [33]

(O™, my s=1,2; efecto d=
la movilidad para granos
completamente vacios

propiedades en periodos  [34]

largos para calibraciéon con
gas de referencia
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Plantea dos casos, vinculando tamafio de partiduhadspesor de la capa de carga espacial

(L).

26

1. Cuandod >>2 L, la barrera de potencial en los contactos es etorfdominante en el

valor de resistencia del sensor. Para una grandaehde iones negativos de oxigenos
adsorbidos, la barrera de potencial sera altanyismo la resistencia. Contrariamente,
si la densidad se reduce debido a la presenciandgas reductor, la barrera de
potencial cae al igual que la resistencia (FigbR.Por lo tanto, en este modelo se
propone que la barrera en aire es alta debidcaddarcion de oxigeno, mientras que
disminuye cuando se lo expone a un gas reductorrekstencia y, por ende la
sensibilidad al gas, en este caso, no son en piondependientes del tamafio de

particula.

En cambio, si el tamafio de la particula es merdwsaveces el espesor de la capa de
carga espaciad(<2L), cada particula actia como un canal en un ttangie efecto

de campo (FET) y la carga superficial negativajakeh los iones oxigeno adsorbidos,
tiene un efecto similar a la tension de compueelaHET. En la Fig. 2.7c se ilustra
este modelo, donde se ve que el potencial de lolerdeano nunca cae al niied, con

lo cual el valor de resistencia es muy alto. Ersg@meia de una atmdsfera reductora,
donde la densidad de oxigeno adsorbido disminuymgtencial de barrera se reduce,

sin caer al nivekc vy, la resistencia baja.

a)

o, gas reductor

Sno,., Sno,,

borde de grano

Fig. 2.7 = Representacion esquemética del modelo de tmamler potencial propuesto para el
mecanismo de conduccién del Srlicristalino. a) Barrera de potencial en borde
de grano. b) Potencial y direccion de corrientegganos con d>>2L. c) Potencial y

direccion de corriente en granos con d<2L. [35].
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Por otra parte, J. McAleer et al [36] proponen wdelo que se aplica principalmente al caso
de 6xidos de estafio sinterizados y porosos, enatlla conductancia esta controlada por
granos interconectados por cuellos. Para el casoalks abiertos con zonas de vaciamiento
gue se extienden a ambos lados del cuello (Fig) 28 conductividad esta determinada por
la energia de activacion de los estados donoresdtldb Np (régimen limitado por trampas

del sdlido) y el ancho del canal estara afectaddgoomposicion de la atmdésfera. En este
caso los electrones se moveran de un grano a ttaves del canal formado dentro de cada

cuello.

»

3) b) c) O

Fig. 2.8 = Representacion del modelo de conduccién limgadauniones intergranulares. a)

cuellos abiertos entre granos. b) cuellos cerraddsarrera Schottky [36].

Si el cuello esta cerrado (Fig. 2.8b), las zonasvalgamiento de las dos superficies se
solapan y el camino a través del centro tiene Utaaresistencia 6hmica. En este caso la
conductividad estad determinada por la energia tigaadn de los estados superficiales
(régimen limitado por trampas superficiales) y dejge de las especies de oxigeno
guemisorbidas. Un tercer modelo planteado correfpan la conduccion por barrera de

potencial, que concuerda con el propuesto por Itzold5] (Fig. 2.8c).

N. Yamazoe et al.[37] y C. Xu et al. [38-39] estrdn el efecto del tamafio de grano en la
sensibilidad a gases, donde el control de resistegsta fuertemente relacionado con la
microestructura de los elementos policristalinasayacterizado, nuevamente, por el tamafio
de particulad) y el ancho de la capa de carga espatipl Ambos autores proponen un

modelo simplificado compuesto por una cadena umiéode cristalitas conectadas en su
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mayoria porcuellosy por un numero menor a®ntactosgntergranulares Este modelo es una

combinacién de los dos anteriormente mencionados:

i) En el caso deontactos por borde de graros electrones de conduccién se mueven a
través de la barrera de potencial de cada bordgat® (Fig. 2.9a) y, la altura que queda
determinada por el cuadrado de la carga superfie@l 2.5), cambia en funcion de la
composicién de la atmdsfera. Dependiendo de loafiamde grano, de las formas de las
particulas que conforman la pelicula porosa y dehero de coordinacién (nUmero de
particulas vecinas en contacto con una particulpagticular), la conductancia esta dada
por una distribucién de barreras de diferentesradti40-42]. Sin embargo, se ha
encontrado que para una distribucion uniforme dechas la energia de activacion de la
conductancia es constante en un rango de tempeeratire 350-900K. Dependiendo del
tamafo de grano y de la cobertura de las espeaigmdas negativamente, particulas
individuales pueden estar completamente vaciaslad@ranes. Asi, para granos muy
pequefios las trampas de borde de grano puedenrigdgranos completamente vacios,
con lo cual la condicién de contorno aplicada paraesolucion de la ec. de Poisson
(Apéndice 10.1) no es valida. Para el caso limgetainafio de grano muy pequefio, la
condicion de contorno estaria dada por la condidénbanda plana, por lo tanto la
conductancia esta determina por la diferencia dattganda de conduccién y el nivel de

Fermi

(E _EF)bIk
G =G, [exp- ———>& 222
o p- KT 2

La condicion de banda plana ocurre cuando el tardafla particula es menoR&, donde

L, como se ha dicho, es la longitud de la capaatmpd.a condicion2Lp encontrada
usualmente en la literatura [23] no es realmenteecta. Tal confusion surge de la relacion
longitud Debyéy ancho de la regién de carga espacial (Apén@idd dlada por

L= Lm/% (2.23)
k[T

expresion que presupone el origen de la confusion.

" La longitud de Debye se define corhg =
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i) Para el caso deontactos por cuelldos estados superficiales correspondiente a las
especies adsorbidas causan una zona de empobrdgoimextendiéndose a cierta
profundidad. La conductancia esta determinada @ognlergia de activacioby, de los
electrones de los estados donores en el “bulkirtrég limitado por trampas del “bulk”) y

el gas atmosférico afecta el ancho del canal. Psta tipo de contacto se aplican los
mismos modelos de control de cuello abierto y derrplanteados. Los electrones de

conduccion se mueven a través del canal formadads cuello (Fig. 2.9b).

De lo dicho, los diferentes modelos de conduccid@pyestos de Oxidos semiconductores

metalicos policristalinos, segun los tamafios déiquaas y formas de contacto, en presencia
de oxigeno y de un gas reductor, se los puede nedara siguiente manera:

1. Control por borde de granocuandod>>2L los contactos entre granos dominan el

mecanismo de conduccion y la sensibilidad es pedmgnte independiente del tamafio de

grano. La conductancia estara controlada por tafaaBchottky y el gas reductor provocara

cambios en dichas barreras electronicas de loaatostintergranulares.

D >>2L control por borde de grano

D>2L neck-control

b) x

N
® D<2L grain control
D

Fig. 2.9 Representacion de los efectos de la quisitao de oxigeno (linea punteada) y de un
gas reductor (linea quebrada) en el modelo de coaidm por control de resistencia
en funcién del tamafio de grano y tipo de contagjoControl por borde de grano
(d>>2L). b) Control por cuello (d=2L). c) Controlgr grano (d<2L). La region
rayada muestra la regién interna (baja resistencia)ientras la zona no rayada

indica la regién de carga espacial (alta resister)di37-39].
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2. Control por cuello cuandod decrece y se hace comparabl@ldos cuellos gobiernan el
transporte a través del canal entre la carga esgaccada cuello. El ancho del canal esta
modulado por el ancho de la carga espacial, eleuastrecha en presencia de aire debido a
la adsorcion de oxigeno y se ensancha con un dastaoe el cual consume el oxigeno
adsorbido. En este modelo la sensibilidad es depg#eddel tamafio de grano y la
resistencia eléctrica en los cuellos domina Istesstia del elemento.

3. Control por granoscuandad<2L la resistencia eléctrica de los granos dominesiatencia
total de la cadena, con lo cual la sensibilidagaal esta controlada por los granos en si
mismo. La Fig. 2. 9c resume las tres posibilidades.

2.4 Influencia de aditivos

Desde los primeros trabajos de Shaver [43] en E867a confirmado que los metales nobles en los
sensores semiconductores de gas son, en gensrgljdamodifican y controlan las propiedades
superficiales del oxido, acelerando la adsorcionudegas. Los efectos mas importantes del
catalizador, que dependen de su naturaleza, detidad adicionada y de su forma de preparacion,
consisten en incrementar la sensibilidad y la véé¢acde respuesta, como asi también disminuir la
temperatura 6ptima de operacion a la maxima stdab[44-49].

Una gran cantidad de metales y 6xidos se han adtudiomo aditivos para la deteccion de
diferentes gases. La Tabla 2.2 resume algunossdeportados en la literatura para el éxido de
estafio y los gases para los cuales presentandrlecatvidad.

Para explicar los resultados observados de leemfla de aditivos en el 0xido de estafio se han
propuesto dos mecanismos de interaccion metalie@eductor [1, 37, 47], esquematizados en la
Fig. 2.10:

i) Sensibilidad quimica:el metal, localizado en la superficie del semicotat formando
pequenios “clusters”, presenta una doble acci@xhalen un coeficiente de captacion mayor a
los gases que el semiconductor puro; b) todas ddécolas del gas son disociadas sobre el
“cluster’y los productos de las disociaciones sepaecidas (efecto “spill-over”) sobre el
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semiconductor. En otras palabras, se tiene unacaissobre el catalizador seguido de una

difusion desde el catalizador al semiconductor.

Los “clusters” metalicos actian como centros derats especificos, ya sea para la disociacion
de las moléculas de oxigeno como para la adsadeidas moléculas a detectar; en este caso, las
energias de activacion son mas bajas que la ddstacan directa sobre el semiconductor.
Asimismo, un unico centro puede disociar muchagcatds ya que al recobrar su estado inicial
estd preparado para recibir nuevas moléculas. BHengy que, por medio del mecanismo de
migracion, se obtienen selectividad y disminuci@nla temperatura de operacién. Se puede
considerar, por €j., el caso de #tbnde se activa por el metal y los fragmentosamitis (H)

migran a la superficie del semiconductor para reaaccon el oxigeno adsorbido (Fig. 2.10a).

Tabla 2.2 Resumen de algunos catalizadores reportados pa@, Snlos gases

detectados con buena sensibilidad.

Aditivos Gases
CaO Nariz electrénica [5I
CeO, CO, CH,4[51]
La,O3 CO,[52]
Pd CO, CH,4 [53-54]
Pt CO [55-56]
ThO, CO, trimetilamina [57]
Metales del grupo Il (Ga, Al, In,..) NOx [58]
Bi;O3 CO [59]
Os CH,4[60]
Cd EtOH, H, [61]
Rh Acetaldehido [62]
Au CO[63]
Ag H», HoS, propano [64-65]
RuO, H2[66]
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i) Sensibilidad electrénicaen este caso no hay transferencia de masa enprarteculas y el
semiconductor. Hay en cambio, una interacciénrél@ica entre ambos a través de la carga
espacial creada en el semiconductor por la preseteilos “clusters” superficiales. Los
aditivos actan como receptores mientras el sewdmbor actia como transductor de los
cambios que tienen lugar en la superficie bajasa@ion del gas. Este tipo de sensibilidad se
observo en Sngmpregnado con Ag, Pd (los cuales forman éxidosilines estables cuando
se los exponen al aire). La interaccion electrogieaeralmente aparece entre los Oxidos
metalicos y el Sn®y desaparecen cuando los 6xidos se convierterettas (Ag y Pd). Asi,

el estado de oxidacion de las particulas cambiaostacto con el gas, induciendo el
correspondiente cambio en el estado electrénicgedgiconductor (Fig. 2.10Db).

Los dos mecanismos mencionados son los mas acemada literatura, sin embargo, otros

autores han propuesto mecanismos diferentes ppliaaexsus resultados. Por ej. bajo ciertas
condiciones de tamafio y distribucion de los “chsStmetalicos, ocurre un efecto de tuneleo entre
islas discretas. Papadopoulus et al. [67] propusique el transporte de portadores por emision
termoionica es dominante; mientras Vlachos et&l ¢énsideraron que el efecto de la region de
vaciamiento, creada por la presencia de aditivosaesuperficie del semiconductor, es mas
relevante que la disminucion del tamafio de grasiied. También se ha explicado la mejora de la
respuesta a un gas, con el agregado de un mel@) pobla interaccion de las moléculas del gas

con los estados electrénicos introducidos poritvaderca de la banda de valencia [69].

a) b)

H,

\ H,O
H,O H Sk fz H.O H,
(o)
(0]

X
X ¥ N, &
of o 2

Fig. 2.10 Modelo de mecanismo de interaccion entrenatal y 6xido de estafio.

a) Sensibilidad quimica (efecto “spill-over”). Bensibilidad electrénica.

Probablemente, todos los mecanismos mencionadés ¢sesentes al mismo tiempo y
dependiendo de la naturaleza del material cataldie su distribucion y cantidad [69-70] dominara

uno sobre el otro. Asimismo, de los resultadodigeratura analizados se ha observado que la
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maxima sensibilidad a un gas con un aditivo dadwemitera del método de impregnacion o
agregado utilizado [71] y de la estructura cristaldel catalizador [72]. Por otra parte, la
temperatura de operacion del sensor puede tambiémmihar la funcion del aditivo, por €j.
dependiendo del tipo de gas, el efecto derramepili-dger” puede ocurrir solo a ciertas

temperaturas.

El caso del Pt [73-74] y del Pd [75] son especiatsémportantes y los mas empleados como
aditivos en oxidos de estafo. El Pt puede esté&rtnipor una capa de oxigeno y dependiendo del
tamafo del “cluster” metalico depositado se lo puednsiderar completamente en su forma
oxidada y no en forma metalica [76]. Por otra pattestado quimico final del Pd, que se supone
siempre que esta en su forma oxidada, dependerdosdgases presentes y de la forma de

introduccién en el semiconductor.

2.5 Sintesis de polvos de Sp@®anométrico

La fabricacion de sensores de gas de peliculagggerseralmente incluye dos etapas. La primera
es la preparacion de polvos del material selecdmnzompuesto en principio por particulas tan
pequeiias como sea posible y con una convenientbuwti®n de tamafo. La segunda es la
fabricacion de pastas utilizando este materiall ypasterior impresion (deposicion) sobre un

sustrato adecuado.

La sintesis de Oxido de estafio en polvo tiene wara igfluencia en las propiedades finales del
material semiconductor y, por ende, la seleccioondeadecuada ruta de procesamiento determina
gran parte del comportamiento de un sensor deEgasste aspecto, la sintesis de compuestos a
través de métodos quimicos por via himeda se hartido en un paso invalorable para lograr
mejoras en las propiedades de los materiales EenaiBer utilizados en los sensores. Tipicamente
estos procesos parten de una solucion liquidasdeakones de interés. Para la obtencion de los
polvos precursores de SpGe pueden seguir diferentes métodos tales corpoecipitacion,

pulverizacion seca, hidrotérmico, sol-gel y gel-bostion, entre los mas estudiados.
A continuacion se hara una breve descripcion denafgtécnicas utilizadas para la preparacion de

polvos de Oxido de estafio, con sus ventajas evien@ntes segun el uso que se le desee dar. Las

técnicas de obtencion de Sn@licristalino por deposicion de peliculas (“spitig’ [77-78],
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CVD “Chemical Vapor Deposition” y “spray pyrolysi§79-81], RGTO “Rheotaxial Growth and
Thermal Oxidation” [82], laser pulsado [83], ertteas), no seran tratados aqui.

Co-precipitacion

Este método tradicional y sencillo consiste enipitac un producto sélido a partir de una solucion
homogénea de sales solubles de los cationes désingr el agregado de un agente quimico
precipitante. El agregado de una base fuerte #&sddudon (cambio del pH), un cambio de la
temperatura, o por exceso del producto de solatildte la especie deseada, son algunos de los
cambios de las condiciones de la mezcla que indadenprecipitacién. Se habla de una co-
precipitacion porque en general se da la predgitade una mezcla de compuestos. Los
inconvenientes que tiene este método es la segnegpe puede ocurrir durante la precipitacion y

el no control de la estequiometria.

La obtencion de polvos de Sp@ediante co-precipitacion se basa en una solacidosa de Sngl

gue con el agregado de amoniaco precipita Sn(@H}ontinuacion, el precipitado se seca y se
somete a una calcinacion a temperaturas mayor€@9°& 484-87]. En cuanto al agregado de
aditivos al Sn@ se han investigado diferentes procesos: co-pregitale Sn@y compuestos
metalicos de interés en la solucién o bien agregddaloruros metalicos de interés a la solucién y
posterior co-precipitacion [88-89]. Es importantéialar que, en este caso, no se puede evitar la

contaminacion de los iones cloruros que puedetaalas propiedades del material.

“Spray” seco
Este método consiste en pulverizar una soluciGnusgn precursora, de las sales de los metales
correspondientes con la concentracion adecuadaamtesdh inyeccion de un flujo de gas a una
determinada presion y caudal constante. Se geséranafinisimo aerosol (“spray”) que es
transportado por el mismo gas hasta una zonaadet@thperaturas, en la que se elimina el agua de
la disolucidn y se produce la descomposicion. laaqulas generadas pueden ser depositadas para
obtener peliculas o bien recolectadas a la sadidsisierna mediante electroforesis. Un conjunto de
parametros de sintesis tales como el perfil degsatya del gas, el flujo del gas transportador, la
concentracion de la solucién precursora y el tandafias gotitas iniciales determina la velocidad
de secado y por lo tanto la posibilidad de unaegegion parcial y una distribucion final de tamafio

de polvo.
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Sol-gel
El proceso de sol-gel, similar al de co-precipitacha sido ampliamente estudiado pues permite la
sintesis de polvos muy finos y con bajo grado dienagyacion. Se parte de una solucién que se
transforma en un gel semi-sélido para luego parateposicion llegar al polvo precursor. A veces,
los geles se obtienen con el agregado de agemtgsajos a la solucion para evitar precipitados
durante la fase de concentracion y en la transagdsolucion a gel. La generacion de polvos por
esta ruta incluye dos etapas: la formacion deh@eledo y el secado del mismo.
La sintesis de SnOnediante esta ruta, que es el mas reportado eterktura, parte de una
solucién acuosa de sales dé*Spor ej. SnG), la cual con el agregado de hidréxido de amonio
precipita y forma un gel. Para permitir la formacite dicho gel, se ha observado que es necesario
eliminar los iones NI y CI, para lo cual se enjuaga en agua destilada ppetiodo largo, de

hasta aproximadamente 30 dias en algunos casegoyda lo calcina [90-95].

Hidrotérmico
El método hidrotérmico consiste en una solucioroseude estafio metalico disuelto en acido
nitrato, calefaccionada a temperaturas superiot€@9%C, durante varias horas, no menos de 24h.
El polvo obtenido debe ser lavado hasta que noetectdn iones Ny luego calcinado a
temperatura de 150°C durante un periodo de 24B7P@=ste método es sencillo y no involucra

jones cloruro.

Gel-combustion
La sintesis de materiales avanzados medianteaaasaile combustion en estado solido comienza
a despertar interés en los afos 60, cuando sentiacgae numerosas reacciones exotérmicas no
cataliticas solido-solido o solido-gas liberan @efite calor como para que, una vez iniciadas,
puedan autopropagarse. A partir del trabajo de M&zhanov [98] se desarroll6 un nuevo
método de produccién de materiales SHS (“Self-gairdg High-temperature Sintesis). La
principal caracteristica de este método es lazadithn del calor desprendido en las réapidas
reacciones exotérmicas, en lugar de utilizar laggrgodos de calentamiento en hornos de alta
temperatura. Este método se ha utilizado pafatésmcion de carburos, boruros, siliciuros, nitruros
compuestos intermetalicos, éxidos superconductei@sSi la reaccion es entre dos elementos, uno
actiia como oxidante y el otro como reductor [99mEtodo SHS tiene el inconveniente que se

necesita partir de productos muy finamente divisljplara que la reaccion evolucione bien.
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Mas recientemente, se ha desarrollado una modificatel proceso de combustion anterior
llegando a lo que se conoce actualmente comoisiptasgel-combustion. Este nuevo método de
preparacion de particulas finas mediante combustiiiza la energia desprendida en la
descomposicion de una mezcla redox de una salefel deseado (por €j. nitratos, que son fuertes
oxidantes) y un compuesto organico, que actta cechactor o “fuel”. La mezcla de los gases
desprendidos de la descomposicion arde cuandozaleara determinada temperatura, lo cual
produce un aumento de la temperatura del sisteomieGzan a desprenderse humos y a aumentar
el volumen de la mezcla debido a la gran cantigagbdes formados. La reaccion genera de forma
rapida particulas nanométricas de oxidos metalipesmediante tratamientos térmicos posteriores
da lugar a las particulas de los compuestos desdadeaccion de combustion es autopropagable,

autocatalitica y altamente exotérmica, pero ncosk.

La naturaleza de la combustion influye en alguedasipropiedades de los polvos obtenidos, tales
como tamafio y aglomeracion de particulas, arearfmigle porosidad, entre otras. El
desprendimiento de los gases que acomparia a d#resedox es el factor que contribuye no soélo
a disgregar los polvos favoreciendo la formaciomeeerial poroso, sino también a disipar el calor
de combustion, lo cual inhibe la sinterizacion ae particulas. Este desprendimiento de gases
depende del tipo de combustible elegido, de lagpoan oxidante-combustible, de la velocidad de
calentamiento de la mezcla y del tiempo que ducaitabustion. Las principales ventajas de los
métodos de gel-combustion son su simplicidad, gudmsto y tiempos cortos de obtencion y en

especial su excelente control de la estequiometria.

Varios autores han estudiado rutas con diferest@pwestos organicos (combustible), tales como
acido citrico [100-102], urea [103-104], glicinaD§l, carbohidracina [106], dihidracina oxalica
[107], etc. En CINSO-CITEFA-CONICET se ha invedtigael sinterizado de polvos
nanoestructurados mediante este método utilizaridersds combustibles [108-111], con

obtencién de polvos muy homogéneos en compositiii114].

Este método ha sido exitosamente utilizado ertesitapara la obtencion de polvos nanocristalinos

de 6xido de estafo puro y dopado [115-116], arpdetios cuales se formularon las pastas y se

fabricaron las peliculas sensibles de los sensergglicula gruesa, tema de estudio de esta tesis
[117]. Cabe mencionar que hasta el comienzo ddrabtgo no se habia reportado la preparacion

de diéxido de estafio (puro y dopado) por métodogetieombustion, lo que constituye una

contribucion muy importante de esta tesis doctoral.
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2.6 Tecnologia de pelicula gruesa para la fabacion de sensores de gases

La tecnologia de pelicula gruesa, que data déitms30 y se utiliza para la fabricacion de cirauito
electronicos es, ademas, la tecnologia mas aplgadala obtencion de sensores de gases. Un
circuito electronico de pelicula gruesa consisteajgms de pastas o tintas depositadas sobre un
sustrato aislado que, sumado a circuitos integrgdatsas peliculas depositadas mediante otras

tecnologias, conforman lo que se conoce como cuitoihibrido de pelicula gruesa.

Los origenes de esta tecnologia se remontan a3000safos, cuando los chinos desarrollaron el
método de impresion serigrafica mediante “mallasedia”, en la cual tejidos de hilos de seda muy
finos eran ideales para depositar multicapas @daecon dibujos. Es interesante notar que adn
hoy el método es muy usado en artes graficas yewration. El trabajo mas reciente relevante
para la tecnologia de pelicula gruesa fue hechdplfrich en 1930 [118]. En ese trabajo, se
fabricaron sellos de alto vacio mediante el pinté&loeramicas con polvos finamente distribuidos
de hierro y molibdeno y luego el sinterizado dentagestras a altas temperaturas en atmaosfera
controlada. A fines de los afios 50 con la ampliaadion de los transistores y, en los afios 60 con
el advenimiento del circuito integrado semicondugta aparicion de materiales resistivos basados
en paladio, se materializo el circuito hibrido éé#qula gruesa. El proceso de pelicula gruesa logra
producir, a fines de los afios 60, lineas condieforas con una alta densidad de componentes en
un simple sustrato.

A pesar de gue la esencia de la tecnologia daulgeticuesa actual es casi idéntica a la utilizada
hace 30 afos, la composicion moderna de pastaslidelg gruesa permite una expansion de la

aplicacion clasica, tal como es el caso de sendergases.

Uno de los factores clave que distingue un ciradét@elicula gruesa es el método de deposicion
serigrafico (“screen printing”) utilizado, el cue$ posiblemente como se mencioné una de las
formas mas antiguas de reproduccion de artes aggfiero, la principal diferencia yace en los
materiales de las mallas y en el grado de sofighicale los equipos de impresion. Basicamente, un
proceso de pelicula gruesa involucra: i) una nddldinos hilos de acero inoxidable (nylon o
poliéster) con el patron que se desea imprimir asinbajo tension sobre un marco metalico; i) la

impresion de las capas; iii) el secado y sinteazillas mismas [118].

A continuacion se describiran brevemente las piapies de las pastas y luego, cada una de las

etapas de proceso de fabricacion de peliculasagrues
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2.6.1 Pastas de pelicula gruesa

Las pastas de pelicula gruesa tiene tres constisyprincipales:

- material activo (metales, aleaciones, 0xidos o compuestos cerdmiBolvo finamente
dividido con un tamafio tipico de unos pocos migone

- material de union(“binder”). Vidrio fritado que mantiene unidas lparticulas del material
activo y adhiere la pelicula al sustrato.

- vehiculo organico Le da a la pasta la viscosidad necesaria parade@iada impresion. A
menudo se usa borosilicato de plomo y resina t#saelun solvente con un tensioactivo para

asegurar que las particulas solidas no se aglutinen

Las proporciones relativas del material activo lyellemento de unién definen las caracteristicas
eléctricas de las pastas, pudiéndolas clasificaoaductoras, dieléctricas y resistivas [119]. Sin
embargo, la tecnologia de sensores emergente ipeesor nuevo rango de materiales con
propiedades adecuadas para la interaccion conrelavexterior [120]. Estos nuevos materiales
naturalmente estan menos desarrollados y optinsizade los anteriores, con lo cual tienden a
perder alguna de las propiedades mas deseadas.dlalaso de la propiedad de adherencia, donde

hay una solucién de compromiso con las propiedael@geraccion deseadas.

El vidrio fritado, que mantiene las particulas metalicas en coryagte el film al sustrato, en la
mayoria de las pastas incluyendo conductoras, @slimde bajo punto de ablandamiento, el cual
no tiene un punto de fusion definido debido a swetsra interatdbmica desordenada. A medida
gue aumenta la temperatura, la viscosidad delovidisminuye hasta alcanzar fluidez. Si se
aumenta la cantidad de vidrio aumenta la resistivigbr unidad de area de la pasta debido a que
las particulas estaran mas aisladas.

El vehiculo organicpque es una mezcla de solventes volatiles y palgre resinas, provee una
suspension homogénea de las particulas del mdter@bnal y una reologia adecuada para la
impresion de la pelicula. El vehiculo, componemtieporario de sacrificio que debiera ser
eliminado completamente en los pasos posteriorpeodeso durante el cual la microestructura del
depdsito se forma, determina la velocidad de setadesolucion de lineas y algunas propiedades
eléctricas. Las relaciones entre las propiedadessi@ad, mojabilidad, tension superficial,
viscosidad, etc.) del vehiculo organico y de losstituyentes inorganicos de la pasta, contribuyen a
las propiedades estaticas y dinamicas de las phetasolventes no debieran ser tan volatiles que
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luego de imprimir el resto de la pasta alojadaaemadscara se endurezca pero, al mismo tiempo,
debiera evaporarse rapidamente en la fase delsprdessecado. Este comportamiento se logra por
las propiedades seudo-plasticas y tixotropicas adephstas, dos de las cuatro propiedades
reologicas de los materiales [121]. La Fig. 2.1ksima las relaciones entre fuerza y velocidad de
corte de fluidos. La fuerza de cor®) s la presion (o fuerza por unidad de area medidRascal,

Pa) aplicada a un fluido viscoso para causar sunm@wo en un plano. La velocidad de cortg (

es la velocidadvj del desplazamiento relativo de dos planos, sdparpor un fluido en una
distanciax, dividido por esa distanciasfov/ox). La viscosidady de un fluido es la relacion entre
estas dos magnitudég= os/ rs). En un fluido newtoniang es una constante mientras, en uno
dilatante, el valor dey se incrementa con. En los fluidos seudo plasticos y tixotrépicos el
comportamiento es similar ya guee incrementa al aplicar una fuerza de corte, |pexotropia
implica histéresis.

Para un estudio basico y de factibilidad de preparade pastas es posible formular vehiculos
organicos muy simples, basados en mezclas de ss\@o terpinol y resinas tipo celulosa.

Newtoniano

Dilatante \

Pendiente = 1

n

Velocidad de corte (r,)

Tixotrépico

N

0 Tension de corte (Og)

Seudoplastico

Fig. 2.11 Respuesta caracteristica de velocidad de corfeerza de corte de fluidos.

Las pastas conductorason las més utilizadas en los circuitos hibridogeneralmente, son
utilizadas para interconexion y terminales de camptes. Deben tener fundamentalmente baja
resistividad (menor a 10io), buena soldabilidad como asi también buena tredefinicion,
compatibilidad con otras pastas y, esencialmentena estabilidad durante el proceso. Como

elemento activo se utilizan metales preciosos y,,Pt, Ag/Pd) y metales base (Al, Cu, Ni, Cr,
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W, Mo), con un tamafio de particula menope% una proporcion del 50 al 70% del peso de la
pasta. El tamafio, distribucion y forma de las pales metdlicas en el vidrio determinan las
propiedades eléctricas y fisicas de la pasta.iFadal el proceso de sinterizado, las particulas

metalicas se unen para formar un camino eléctoiotinuio a traves del vidrio fritado.

Las dimensiones tipicas de lineas conductorasrpagsacon estas pastas son ancho desde 0.5mm
a 125um y espesor desde 10 a 2t con una rugosidad superficial de 0.i#B. Mejores
resultados se obtienen con pastas conductoras-argdaicas (MO), las cuales se descomponen
durante el sinterizado y alcanzan espesores mea@&um. Las pastas MO son de gran interés
para la industria de cabezales de impresoras,iraetéh de celdas solares e interconexiones de
alta densidad y, en especial, en el campo emerdgengensores de pelicula gruesa. En dichas
aplicaciones de sensores, las pastas conducteganjun rol muy importante en la formacion de
los electrodos, desde simples estructuras rectmegul pares interdigitales con lineas de alta
resolucion. En el campo de los sensores de gagdssel utiliza tanto para la fabricacion de las

termorresistencias (calefactores) como de losretkrs.

La composicion de las pastas dieléctricas, debidoeapresentan una gran variedad de usos,
depende de la aplicacién requerida. Son generatnuiitadas como dieléctricos de capacitores
de pelicula gruesa, como aislante entre crucesrdkictores multicapa, como capa pasivante para
la proteccion de resistores y, mas recientementap aislante de sustratos de acero. Esto es
particularmente Util para el disefio de sensoresanenudo requieren geometrias diferentes [122-
123]. Independientemente de la aplicacion, el naatdebe tener alta resistencia de aislamiento
(mayor a 1Q), alta tensién de ruptura (mayor a 10KV/mm), matendencia a formar agujeros

y buena propiedad de impresion.

Modificando las proporciones del material condugtatel vidrio fritado se obtienen diferentes
resistividades, desde aproximadameridila 10MYo. Esta gran variedad de valores permite
“hibridizar” casi cualquier circuito analdgico agdal utilizando pelicula gruesa. La seleccién del
vidrio es mas critica para este tipo de pastaipupse afectara las propiedades eléctricas del
resistor; factores tales como tamafio de particutzondiciones de sinterizado definiran las

caracteristicas del mismo. En cuanto a su compasieiria de fabricante en fabricante.
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2.6.2 Sustratos

Desde un punto de vista estructural, el sustratte pmportante del proceso de pelicula gruesa, es

el soporte mecanico donde se conectan eléctricant@sntcomponentes montados en él. Sus

propiedades afectan tanto al proceso utilizado desioaracteristicas finales del circuito hibrido.

Para propositos electronicos generales, el sugsatm rectangulo que puede ser montado en un

encapsulado estandar. Sin embargo en aplicaciersamndores, en especial en arreglos de sensores

de gases, la estructura del sustrato es esergigjye/ los varios elementos del arreglo pueden

operar a diferentes temperaturas y la alta contleti térmica de un sustrato convencional

limitara la performance.

Se pueden enumerar algunos de los requerimiergm®dgue los sustratos deben tener:

- ser mecanicamente resistentes, para evitar teasjorilgraciones,

- poseer buena estabilidad a las temperaturas dezadb (hasta 1000°C),

- poseer alta conductividad térmica, permitiendoidgakcion de los componentes de pelicula
gruesa y de los dispositivos discretos,

- poseer baja conductividad eléctrica (buen aislami@éctrico),

- poseer un buen coeficiente de temperatura de e&pdi<E) lineal apareado con la capa de
pelicula gruesa,

- tener un adecuado acabado superficial que peritiéger una buena adherencia, impresion
uniforme y buena definicion,

- estar libre de curvaturas o cambios dimensionalesite el proceso,

- poseer alta resistencia a productos quimicos y thatig ser quimicamente inerte,

- finalmente y, no menos importante, ser relativaseabnémicos.

La mayoria de los sustratos utilizados se basamaeriales cerdmicos, tales como berilia,
magnesia, circonia, alimina o combinacion de éstiisiro de aluminio, cuarzo y ceramicas

verdes. Algunos de ellos se describen a continuacio

Berilia (BeO)
La conductividad térmica de la berilia es aproxiamente la misma que la de la alimina a
temperatura ambiente pero, la combinacion de daredistencia y alta conductividad térmica, le
dan la propiedad de poder ser utilizada en aptinasi donde se requieren rapidos cambios
térmicos. Su TCE es ligeramente superior al deli®sAmientras su constante dieléctrica es

levemente menor.
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Nitruro de aluminio (AIN)
Es uno de los nuevos materiales con una mejoradtuciividad térmica, la cual es superior a la de
berilia (entre 4 y 4.5xI8K) y muy préxima a la del silicio. Tiene una muyeba resistencia a los
cambios térmicos bruscos, es quimicamente inede glureza es baja, por lo cual es posible

mecanizarlo y realizar cortes con laser.

Aceros esmaltados
Recientemente, los sustratos de acero esmaltadoobaado popularidad, particularmente para
aplicaciones de alta potencia y de sensores. Addmdmseer propiedades de alta resistencia
mecanica y buenas propiedades térmicas, son eteselpor sus caracteristicas de blindaje
electromagnético y electrostatico. Asimismo, elaing® puede maquinar para producir estructuras
en 3D sin limitacion de tamafo. Estos sustratdmsan en aceros de bajo carbono recubiertos por
una capa de vidrio o ceramica-vidrio de 100 a|200EIl acero se esmalta con diferentes técnicas
(electroforesis, spray electrostatico o inmersidon) un vidrio de bajo contenido alcalino y se
sinteriza a 950-1000°C. A esta temperatura se famaasuperficie vitrea, que permite ser re-

sinterizada a 850°C sin re-ablandamiento.

Ceramicas LTCC

Estos sustratos son preparados por laminacion terjgosprensado y tratamiento térmico de
laminas de compuestos vidrio-ceramica (basicamilg®-Al,0s-Si0,). La particularidad de
estos sustratos es que se sinterizan a bajas &uanpsry por tal motivo son identificadas como
ceramicas LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramgsentan baja constante dieléctrica, alta
resistencia a la fractura y bajo TCE vy, debido baga temperatura de sinterizado, permite obtener
estructuras multicapas usando pastas conductorbajaleesistividad, tales como Cu, Ag, Au,
Pd/Ag. Debido que estos sustratos pueden ser rmadasi en estado verde (previo a ser

sinterizados) son particularmente interesantesgbaraa de sensores [124-125].

Aliumina (Al,O3)

La alumina es el material mas utilizado como stastia pelicula gruesa, debido a que combina las
propiedades fisicas y quimicas mas adecuadas graonventaja economica. La composicion
Al,0O; 96% es la estandar y aproximadamente el 90% dertastos hibridos fabricados en el
mundo usan esta composiciéon. Tanto su alto moédelelasticidad como su alta resistencia

mecanica hacen que este tipo de sustrato resal pdra la implementacion de sensores de
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presion, celdas de carga y de desplazamiento @milpefruesa [126-128]. En la Tabla 2.3 se
detallan las caracteristicas mas relevantes digniana utilizadas como sustrato de pelicula gruesa.

2.6.3 Mallas

Las mallas, que definen tanto la forma como laidamtde pasta que se deposita, son una parte
muy importante del equipamiento de pelicula gruesencialmente, una malla esta compuesta por
un tejido de finos hilos montada sobre un marcalmet(normalmente de aluminio) por la cual
pasa la pasta cuando se le aplica una fuerzangfitay densidad de hilos (dado generalmente en
términos de lineas por pulgadas), tension mecéoi@ntacion y material son algunos de los
parametros importantes a tener en cuenta en eldépmalla a utilizar [129]. Asimismo, la
definicion de linea del patron a transferir comtipel de pasta son otros factores que definepcel ti

de malla. La Fig. 2.12 muestra una seccion trasavde una malla, donde se aprecia que, a menor
diametro de hilo, se obtiene mayor apertura deargah consecuencia se deposita mayor volumen

de pasta.
Tabla 2.3 = Propiedades de sustrato de alimina de pleligtuesa 96%.

Propiedades eléctricas

Constante dieléctrica relativa (@ 1MHz) 9.6
Tension de ruptura (KV/mm) 12
Factor de disipacion (x TP 3
Resistividad de volume(cm) >10*
Propiedades térmicas
Coeficiente de expansion (6C) 7.1
Conductividad térmica (W/mK) 20.9
Maxima temperatura de uso (°C) 1500
Propiedades mecanicas
Densidad (g/cri) 38
Resistencia a la flexién (Mpa) 274
Maodulo de Young (Gpa) 314
Coeficiente de Poisson 0.23
Adsorcion de agua (%) 0
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Otro pardmetro usado en mallas de pelicula grgesigpercentaje de area abierta, definida como

2
% areaabierta= L00tA° (2.24)

(A+D)’

siendo A la apertura entre hilos y D el diametmo.|l& Tabla 2.4 se listan los tipos de mallas

estandar.

Apertura
de la malla

-
oA
Ny -t'*}"l‘-..

Emulsion

Fig. 2.12 Seccion transversal de una malla de p&igwesa.

Los hilos pueden alinearse a 45°, 90° y 22.5° otsp#e la direccion de la espatula, siendo la
primera la mas utilizada para aplicaciones gergral@esar de producir bordes tipo serrucho en
lineas conductoras. Con orientaciones a 90° oglasah la espatula puede ocurrir que, para lineas
finas, el hilo coincida con la linea y en tal cistinea desaparece. Por tal motivo, se eligeremall

con orientaciones de hilo entre 22.5° a 30° corh®m de compromiso.

Las mallas pueden ser de poliéster, nylon o anesadable, teniendo cada uno de estos materiales
sus ventajas y desventajas. Las mallas de poligstefflexibles y se las pueden utilizar para
impresiones sobre superficies no uniformes. Son eféédicas que las de acero inoxidable, sin
embargo tienen un tiempo de vida menor.

Las mallas de nylon son las mas elasticas dedagaro las areas abiertas se deforman con el
tiempo resultando imagenes deformadas. Otra degy@stque tienden a pegarse al sustrato con lo
cual resulta una pobre calidad de impresion. Erbitartas mallas de acero inoxidable permiten
obtener lineas con alta definicion, buen registtontrol del depdsito de la pasta. Son ideales para
usar en superficies planas, pero por su pobreicelast hace que sean dificiles de usar en
superficies no uniformes. Generalmente, se recataisn uso en superficies reducidas en las que

se necesita alta resolucion.
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Como se menciond, las mallas se sujetan a un mmaetélico utilizando un adhesivo, previo

estiramiento en todas las direcciones para marftanea y tension uniformes.

Tabla 2.4 @ Tipo de mallas estandar.

NUmero de hilos Diametro de hilogm) Area abierta (%)
105 76.2 46.9
165 50.8 44.9
200 40.6 46.2
250 40.6 36.0
280 30.5 44.1
325 27.9 41.3
400 254 36.0

La transferencia del patron de interés a la mall@aliza mediante un proceso fotolitogréfico. Para
ello se aplica sobre la malla una emulsion (sensiba luz) de poliacetato de vinilo o alcohol de
polivinilo sensibilizado con solucion de dicromaton espesores entre 13 au@3. Se utiliza una
fuente de luz de UV para su polimerizacion, dondiéempo de exposicion es funcion de la
intensidad de la fuente de UV, de la distanciaeelatrluz y la malla, del tipo y espesor de la

emulsion y del tipo de patron a transferir. Elgraino expuesto se elimina con agua.

2.6.4 Impresion

El proceso de impresion se realiza utilizando amareésora serigrafica o “screen printer”, la cual
transfiere la pasta al sustrato mediante la ad®bona espatula que fuerza el paso de la pasta a
través de las areas abiertas de la malla. Combsseva en la Fig. 2.13, la espatula se desplaza a
través de la malla dejando un depdésito de pasta sbBustrato con el patrén deseado, cuando la
malla se despega del sustrato.
Los parametros de proceso mas relevantes quertifinalidad del patron depositados son:
- “snap-off: distancia entre la cara inferior de la mallaycara superior del sustrato. Para fijar
este parametro se baja la malla hasta tocar ehugtluego se la comienza a separar hasta

alcanzar la distancia deseada. En la Tabla 2ésaeen valores tipicos de “snap-off”.
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- angulo de atagueangulo entre el borde de la espatula y la sueedel sustrato. Controla la
transferencia del material al sustrato.

- presion de espatulaes la fuerza requerida para levantar la espdéugal posicion mas baja en
modo impresion.

- velocidad de espatulaelocidad a la cual la espatula se desplazaéstde la malla.

- dureza de espatulees un factor a considerar y el nimero de durstéarelacionado con

diferentes colores dependiendo del fabricante.

- “peel: liberacion de la malla del area pintada.

Avance de espatula
4 D
Espatula

Soporte de Sustrato
sustrato

Fig. 2.13 Esquema simplificado del proceso de impresie pelicula gruesa.

Tabla 2.5 | Valores tipicos de “snap-off”

Tamaro de malla (pulgadas) Tipico “snap-off”’ (pulgdas)
5x5 0.025
5x7 0.025
8x10 0.040
12312 8:060

La espatula, que es esencialmente una cuchillioliede poliuretano o neopreno y debe ser

resistente a los solventes y pasta utilizada® tiarangulo de ataque de usualmente 45°.

Otro aspecto importante en la impresion, como secio0, es la viscosidad de las pastas de

pelicula gruesa, la cual debe ser estrictamenteotamta si se quiere una pelicula de alta calidad.
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Cuando la pasta es forzada a atravesar la mall&clasidad disminuye; luego de la impresion la
viscosidad aumenta de tal manera que la pelicutéiena su geometria y no se produce un efecto
de derrame (Fig. 2.14)

Movimiento inicial

/
/

Presion
aplicada

Pasaje de pasta

Fin de impresién

Incremento de viscosidad
—_

—_—
Tiempo

Fig. 2.14 | Esquema simplificado de la variacion de la ¥sdad de las pastas en las diferentes

etapas del proceso de impresion de peliculas griesa

El espesor de las peliculas, luego de la impresiébe ser cuidadosamente monitoreado y
controlado. Para ello se utilizan técnicas de ni@disin contacto, tales como interferometria o

elipsometria.

2.6.5 Proceso de secado y sinterizado

Completada la etapa de impresion, la peliculareada unos minutos a temperatura ambiente con
el fin de que la pasta se nivele, pierda las mateds malla y se evaporen lentamente los solventes
mas volatiles. Luego la pelicula es sometida aesado forzado mediante un horno (entre 70° y
150°) para remover los solventes organicos. A oation, se puede sobre imprimir otra capa de
pasta o bien se procede a la etapa de sinterizado.

El ciclo de sinterizado a altas temperatura (ha8@0D°C) permite remover el material organico
remanente, alcanzar las caracteristicas eléculieams pastas y adherir éstas al sustrato. Las
propiedades eléctricas de las peliculas son mugibses a las condiciones de sinterizado
(velocidad de calentamiento, temperatura pico,pede sinterizado, entre otras); por esta razon se
necesita tener un control exacto sobre las comdisialel proceso. Los hornos de sinterizado,

generalmente, tienen varias zonas de calentamsemaradas que permiten obtener diferentes
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perfiles de sinterizado segun el tipo de past&i¢.a?.15 muestra un perfil de temperatura tip&o d

una pasta resistiva comercial, donde se diferetr@azonas.

1000

900 —

800
700
600
500

-

400 Avance de cinta

Temperatura (°C)

300
200

100

0 1 1 1 1
30 20 10 0

Tiempo (min)

Fig. 2.15 Perfil tipico de sinterizado de una pasta resestbomercial.

La primer zona de calentamiento, donde se remuesgesolventes organicos remanentes (350-
400°C) y el vidrio fritado comienza a ablandase0{800°C). La segunda zona donde la
temperatura permanece constante durante unos l@omig el material activo se sinteriza.
Finalmente, la zona de enfriamiento donde el visesolidifica. Cabe mencionar que se utilizan
hornos con atmosfera inerte (nitrdgeno) cuandingerigan pastas de cobre o niquel, las cuales se

oxidan en atmésfera de aire.

2.7 Definicion de parametros de sensores de @=as

A continuacién se listan algunos parametros de daeditener en cuenta en la evaluacion de
sensores de gases [130]:

Temperatura de operacionia caracteristica de un sensor semiconductor depende la
temperatura de trabajo y sera diferente para dits@xidos y para diferentes gases.
Conductancia (R):la conductancia o resistencia del semiconductoel gxincipal parametro
medido, ya sea en sensores del tipo de pelicidadkel pelicula gruesa policristalina, cristal sempl
o de cualquier forma fisica.

Linea basese define como el valor de conductancia o resist@rcaire limpio y seco, excepto
cuando se mide el efecto de la humedad sobre kbi#iead: en ese caso se especifica la

resistencia en aire limpio con la cantidad esmecife vapor de agua agregada.
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Sensibilidad: es la caracteristica del dispositivo que perabeakiacion en las propiedades del
material sensible cuando se lo expone al gas. hsibiiglad se define como la variacion de la
resistencia (o conductancia) cuando el sensoEgexa un gas incognita respecto de la resistencia
gue el sensor presenta a un gas de referenciaalpeeete aire o aire sintético. La sensibilidad
relativa, que es la expresion mas utilizada panaaterial sensible semiconductor tipaomo es

el SnQ, esta dada por

S= Roes (2.25)
Raire
para gases oxidantes y
Raire
S=—2% 2.26
R (2.26)

gas

para gases reductores. También algunos autorasmiédisensibilidad diferencial porcentual como

S% = (Rue = Reas) [100 (2.27)

ire

Curva de calibracién:es la curva que se obtiene cuando se graficadibiglad en funcion de la
concentracion. Es deseable tener valores de dielasitaltos.

Velocidad de respuestae suele definir como el tiempo que toma para zécagl 90% del valor

de resistencia (0 conductancia) cuando se lo expoma concentracion de gas. Este parametro es
muy importante ya que puede determinar la aplidabildel sensor.

Selectividades la capacidad de un sensor de discriminar uargaesencia de otros o mezcla.
Estabilidad: es la capacidad de un sensor de mantener sudeal@sistencia (0 conductancia)

durante cierto periodo de tiempo.
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3

Trabajo Experimental

3.1 Sintesis de polvos de Snp@anoestructurado

El desarrollo de un sensor de gases comienza sbntiesis del material funcional que, en la
presente tesis, es el 6xido de estafio nanoestdotysuro o dopado. Requisitos como
superficie especifica, temperatura de operacidasyagydetectar determinan la conveniencia
de un material frente a otro, asi como su morfaelegproceso de sintesis.

Los materiales de este trabajo se sintetizaronaneslun proceso de gel combustion nitrato-
citrato. Se exploraron dos rutas distintas. En asodque se identificara como Ruta 1) se
utilizé acido citrico como material combustible sta#io metalico como material base el que
previamente se trata con &cido nitrico JNQmientras que en un segundo caso (Ruta Il) el
material base fue dicloruro de estafio hidratadsSICRHO el que también se trata con
NOzH para agregarle luego el combustible que es, camel caso anterior, el acido citrico.

Se emplearon reactivos quimicos de pureza analitica

La secuencia experimental de la Ruta | es la sigeiise agrega 0.02M de gMallinckrodit,
granular) a una soluciéon de 50ml de acido nitric@?4 Merck) y 50ml de agua bidestilada.
Para evitar la precipitacion eH.SnG; el agregado se realiza lentamestiéeniéndose una
solucion transparente. Luego se agregan difer@nggmrciones de acido citrico (Merck) con
la finalidad de estudiar la influencia del contenide combustible en el tamafio de las
particulas. Se probaron relaciones molares de Bibgstible 1:4, 1:6 y 1:8, con pH entre 6.5
y 7 ajustado mediante hidréxido de amonio.

La solucién se calienta a 80°C en un recipienteePyajo continua agitacion, que al

concentrarse cambia de color y aumenta su visahsigia producirse ningun precipitado.
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Cuando se alcanza la consistencia de gel de celgronse incrementa la temperatura a
250°C, se liberan gases, aumenta considerablersantelumen y se forma espuma. Esto
marca el inicio de una fuerte reaccion de combnstEutopropagada con gran
desprendimiento de gases. El proceso completordbuwstion dura unos pocos segundos. Se
estudia la sintesis a dos temperaturas de igni8i@dr.C y 850°C, medidas con un pirdmetro
digital.

Al finalizar la combustion se obtienen cenizas ossuque se calcinan a diferentes
temperaturas (500°C, 600°C y 700°C) durante 30 yn60. Estas condiciones fueron
elegidas de modo de asegurar la eliminacion dduesicarbonosos sin provocar un aumento

apreciable en el tamafio de cristalita del material.

La preparacion de la Ruta Il es similar a la aotepero se parte de una solucion acuosa
transparente de €3n.2H0 (Merck) que se trata con acido nitrico (50ml, 78Rrck) y se

agrega al combustible (4cido citrico Merck), maigedo el pH entre 6.5y 7. Se prepararon
soluciones con diferentes relaciones molares deo8mustible y distintas concentraciones
de acido nitrico. En este caso, debido a los @$ost obtenidos con la Ruta |, las cenizas
negras resultantes de la combustion fueron calamadlo a 600°C durante 60 min hasta

completar la eliminacion de residuos carbonosos.

La incorporacion de trazas metdlicas al materisé e Sn@tiene como objetivo aumentar la
sensibilidad y selectividad en el sensado de difesegases cuando el dispositivo esta terminado.
Dichos aditivos actuan alterando las propiedadesriglas del Sngcomo p. €. su conductividad
(por adicion de Au [1]), introduciendo propiedadesaliticas (Pt o Pd [2-4]) o incorporando su
propia selectividad a analitos especificos comel easo del indio o sus 6xidos [5].

A su vez dichos aditivos afectan de distinta maleesgnsibilidad segin como se los incorpora al
material base de Oxido de estafio. Tipicamentachasion de estas impurezas constituye un post
proceso en la sintesis del polvo base, como easel @e la deposicién de peliculas delgadas
seguida de difusion térmicamente controlada [6] exala directa con o sin proceso térmico
posterior. En esta clase de "dopado” las impurepase encuentran realmente en la fase
intracristalina del material sino que constituyaset separadas que existen en regiones definidas de
la superficie de las particulas de $€@mo en defectos puntuales o en bordes de grano.

En esta tesis se explora una alternativa menagefiee que consiste en incorporar las impurezas
durante la sintesis del material base con la iidende obtener materiales funcionales de

caracteristicas repetibles y, potencialmente memrsibles a las etapas de procesamiento
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posteriores que demanda la fabricacion del sebsartécnica posible y atractiva en términos de
simplicidad y bajo costo de implementacion es lautecombustién [7] empleada en esta tesis. En
este caso, el material de base mas el dopantéesgeolsimultaneamente.

La incorporacién de trazas metélicas se utilizarsehte en la Ruta | (material de partid®) S
oxido de estafio modificado con Pt se obtiene ar pitacido cloro platinico (PtéH,.6H0,
Merck) que se incorpora a la solucién transpardat&f y acido nitrico. En este caso el gel
precursor es de color marron oscuro. Se sintetizzgsopolvos de Sn@on 0.5% y 1% de Pt en
relacion con el peso del 6xido de estafio.

En el caso del Sn@lopado con In se disuelven 0.02M d& &n45ml de 4cido nitrico para formar
el nitrato de estafio y separadamente In en 5mtide &itrico para formar el nitrato de indio,
obteniendo una solucion transparente a la que ®gagcido citrico como combustible y
amoniaco para ajustar el pH. El gel precursor aliers de color negro. Mediante este
procedimiento se obtuvieron polvos con una relaeidnpeso de In en Sp@e 0.5% y 1%,

respectivamente.

3.2 Caracterizaciéon del proceso de combustion

El proceso de combustion fue caracterizado medelraealisis termogravimétrico (TGA) y
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) duealat reaccion de autocombustion y en
funcion de los pardmetros optimizados.

TGA se realizé con un analizador TA Instrument-DutP251 desde temperatura ambiente a
775°C, a una velocidad de calentamiento de 20°C'mmitientras que las mediciones DSC se
hicieron con un calorimetro TA Instruments-DuPori0 9 barriendo desde temperatura
ambiente hasta 400°C, a una velocidad de calemémie 10°C mitl. En este estudio se
trabajé con un gel precursor preparado en unaidel@n:acido citrico 1:6 molar, a partir de
las Rutas | y II.

El analisis termogravimétrico permitid determinar femperatura de calcinacibn mas
adecuada como asi también, comprobar la temperati@ual se interrumpe la pérdida de

peso que asegura la completa eliminacion de ledu@s de la combustion.
La determinacion semi-cuantitativa de los anioresuo en los polvos obtenidos por la

Ruta Il, requirié espectrometria de fluoresceneiaayos X (XRF, espectrometro Philips PW
2400).
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3.3 Caracterizacion estructural y morfologica dies polvos

Para la caracterizacion estructural de los pohe@sSdQ se utilizé difraccién de rayos X
(XRD, difractometro Philips PW 3710 operado con fumente Kx del Cu a 40kV, 30 mA
con un monocromador de grafito). Se barrio entelhalo D = 20-90°, con pasos de 0.02° y
2 s. por paso.

El ensanchamiento de las lineas de difraccion, emuesicia de la desviacion de las
condiciones ideales de difraccién (tamafio finitd cestal, rayos incidentes no paralelos,
difraccion de bajos angulos que no satisfacen arsaatte la ley de Bragg, etc.) permitio

determinar el tamafio de cristalita [8-11]. Para s aplicé la ecuacién de Scherrer

A

(D)= ng (3.1)

)

donde <D> es el tamafio de cristalita que se demss

aterizar)\ la longitud de onda de la
radiacion incidente (1.4518 A para la radiacionkQx); B el ancho a mitad de altura del pico
considerado 9 el angulo de incidencia. Esta expresion suponardaencia de cristalitas
esféricas; en caso contrario la constante 0.9 skfican

La contribucion propia del equipo al ancho de léndancho instrumental) se obtuvo
analizando un polvo patron deAl,O3; con tamafo de particula promedio dgu@% El valor
corregido de8 se obtiene aplicando el método de Warren y ajdstah perfil del pico a una

funcion del tipo Lorentziano [12]

B =Bu -~ B (3.2)

dondeg es el ancho correspondiente a la muegfael ancho correspondiente a la muestra e

instrumento, que es lo que se mide realmeni®,ef ancho instrumental.

Para la caracterizacion morfolégica de los polvesempled microscopia estereografica
(STEMI SV11 Carl Zeiss), microscopia electronica lorido (SEM, Philips 505) y
microscopia electronica de transmision (TEM) y TEM alta resoluciéon (HRTEM, Philips
PW6061 CM200, PW6595/55).
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La microscopia estereografica permite una visuabzatridimensional de los agregados
macroscopicos que conforman el polvo; mientraseluSEM se observan las particulas a
nivel microscopico.

TEM y HRTEM se usaron en la caracterizacion mogua y microestructural de los polvos
puro y dopado obtenidos a partir de las Rutad.| g estas técnicas se usan grillas de cobre
de unos pocos micrones de espesor con un patrowrifieios rectangulares como
portamuestras, donde el tamafo de estas ventastasgelares se especifica por la cantidad
de lineas por pulgada (“mesh”) que las separama Bamontaje en grillas, los polvos
previamente molidos en mortero de agata, se Igsedia en etanol y se los somete a
ultrasonido. Luego se sumerge la grilla y partepdédvo queda adherido a ésta cuando se
absorbe desde su cara posterior.

Informacion morfolégica complementaria se obtuvana® espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR, Nicolet Magna 55B) este caso, los espectros de

transmision se obtuvieron con pastillas preparadzestir de los polvos diluidos en KBr.

Un dato importante para su utilizacion como mattduacional en sensores de gases es el
area especifica de los polvos, que fue caracteriga@tiante la técnica de isotermas de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) con adsorcién de nitrégéhatosob-1 Quantachrome) a partir de

la medida de ared\ por unidad de pes®) (area especifica BET [13])
Ager = A/P (3.3)

y suponiendo que las particulas estan formadasp@aiculas esféricas de arefa=7d?,

volumenV = }énds y pesoP = pV , siendop la densidad del material, se calcula el tamafio

promedio de particulad)

6

d=———
P Ager

(3.4)

siendopla densidad tedrica del polvo de Sr6.95 g cri?) y Ager el area especifica medida.

Este tamafio de particula se comparo con el obsep@dlEM y HRTEM.
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3.4 Formulacion de pastas de pelicula gruesa

El desarrollo de materiales para sensado quimigoigee procesos complementarios a la
sintesis y caracterizacion de los materiales furades, de forma tal que pueda ser
incorporado a un dispositivo electronico compatitde la tecnologia mas conveniente a la
aplicacion requerida.

El sensado de CO, del que es objeto esta tesidepasponder a muy diversas aplicaciones
que definirdn la tecnologia méas adecuada. En este se trata de tecnologia de pelicula
gruesa (Apartado 2.6), tal vez la méas robusta ydaga la mas frecuente en aplicaciones
automotrices que junto con el monitoreo ambientalstituyen los principales mercados de
sensores de gases.

Compatibilizar el material funcional con la tecrgitp de pelicula gruesa demandé que, a
partir de polvos nanoestructurados, se obtuvieeamulsion con propiedades tixotropicas
apta para ser transferida a un sustrato mediacte€is printing”, el principal método de
impresion de peliculas gruesas. Esta formulacidquieee de un proceso de mezcla
controlada y el agregado de aditivos desaglomesante el objeto de obtener una fina y
homogénea dispersion de particulas, capaz de ooafse en una pelicula continua,
homogénea y adherente sobre los electrodos de iGredic

La tixotropicidad (viscosidad dependiente de lasigm®) se refiere a la necesidad de que la
emulsién sea de viscosidad pastosa en condiciaresates, pero bajo presion de la espatula
de barrido fluya a través de la mascara recobrandascosidad natural una vez depositada
[14].

Con este fin, el polvo de SaGse mezcla con un vehiculo organico compuesto por
etilcelulosa, acetato de butilcarbitol, propilengli y terpinol (ESL 400) y un solvente
compatible (thinner ESL 401) que controla su dduaci

La forma en que se realiza la mezcla, las relasigg@rcentuales en peso del material
funcional y el grado de dilucion permiten contrdées propiedades reoldgicas.

El procedimiento optimizado al que se arrib6 comges molienda del SnO
nanoestructurado obtenido por gel-combustion emarrtero de agata; dilucion en solvente y
desaglomeracion por agitacion ultrasonica; agitacn@canica e incorporacion de vehiculo
organico; 24 h de agitacion; incorporacion de stlvey 24 h adicionales de agitacion.

De esta manera se consigue una suspension homodéhenaterial funcional con las

propiedades adecuadas. Sin embargo, existe unsproesdecantacion natural que debe ser

64



3. Trabajo Experimental Sensores de CO basaddxido de estafio nanoestructurado

compensado si es que la pasta se debe usar luegopdgiodo de almacenamiento, en cuyo
caso se requieren 3 h adicionales de agitacidongzevsu aplicacion.

La caracterizacion morfolégica de las peliculasesdizdé por microscopia de fuerza atémica
y por microscopia estereografica (STEMI SV11 Caikg). La microscopia de fuerza atomica
es una excelente herramienta para la obtencibrmdgenes en tres dimensiones, con una
resolucién en altura del orden del nm. El princigdgb método [15] consiste en crear una imagen
topografica de la muestra haciendo uso de la deelza de interaccion entre atomos, que es
fuertemente dependiente de la separacion entneisdosos. Esto se logra moviendo una punta muy
fina sobre la superficie, muy préxima a ella, miEnse sensa la fuerza de interaccion entre la punt
y la muestra. El microscopio en si consiste emitdgomontada sobre una viga (que hace de resorte
plano), una unidad piezoeléctrica de traslacionzx-yn interferémetro optico para medir las
variaciones de altura, un circuito electronico ei@imentacion y una computadora que controla
todo el sistema. Si bien el AFM tiene diversas fsrde operacion, en general se usa el modo de
fuerza constante. En este modo la fuerza de dciéra entre la punta y la superficie se mantiene
constante: mientras la punta barre la superficigltsira se ajusta de tal forma que la fuerza de
interaccion se mantenga constante. Los ajustdside daran la imagen topografica de la muestra.
En esta tesis se utiliz6 un equipo marca Ultra tdbjgSurface Imaging System). Las puntas
sensoras fueron de Si (Nano Probes), con un radicudvatura R < 20 nm. El andlisis de las

imagenes se realizd mediante el programa espadal2PIP (Scanning Probe Image Processor).

3.5 Fabricacion de sensores de pelicula gruesa

Conjuntamente con el acondicionamiento del matduational para su utilizacion como
sensor, se requiere de elementos adicionales ganadicion eléctrica del dispositivo, como
son los electrodos de contacto con el material ifumat, calefaccion compatible con la
temperatura de operacion del Sn@picamente hasta 450°C) y un elemento de matid&
temperatura.

En el presente disefio todos estos elementos esiEgrados con tecnologia de pelicula
gruesa sobre un mismo sustrato ceramico que tancoigiiene los terminales de contacto
con el circuito de medicion.

De los posibles mecanismos de transduccion, eloo@geniente debido a su simplicidad es
el de cambios de resistencia del material por efelet la exposicion a distintos gases

(Apartado 2.2). Debido a la elevada resistividadSih&), la forma mas conveniente de
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medicion consiste en depositar el material soleetreldos interdigitales (EID), con la forma

tipica usada en sensores conductimétricos, dosgeirfrentados uno respecto del otro.

En la fabricacion de los dispositivos que se dmtall continuacion, se siguid la siguiente
secuencia: se disefio el “layout” de los elementasfactores, los EID y el elemento

sensible. A continuacién, se fabricaron las maschtagraficas y sus respectivas mallas de
“screen printing”, con las cuales se conformandepgdsitos, y por ultimo la sinterizacién a

altas temperaturas en atmoésfera de aire de laguf@sisensibles.

3.5.1 Resistencia calefactora

La resistencia calefactora esta impresa al dorssusrato y posee un area efectiva de
calefaccién de 3.3 mm x 7.9 mm (Fig. 3.1a). Senprimi6é de a 20 dispositivos por vez por
razones de economia de los materiales y de rdmiibde los componentes.

Partiendo de un “layout” sobre acetato de altoresite (Fig. 3.1b) se transfiere el patrén a la
malla serigrafica mediante fotolitografia. Paraoes# cuenta con mallas de poliester de 400
hilos por pulgada recubiertas con una peliculastrtsible ultradelgada (Ulano 2), aplicada a
temperatura ambiente y curada durante 30 min. Lalegeer expuesta a UV (~8 min.) las

zonas no cubiertas por la mascara de acetato seevem con agua corriente (Figs. 3.1c y

3.1d).

La malla serigrafica a su vez se utiliza para fexirsel patron de las resistencias calefactoras
sobre sustratos de aluminas de 50.8 x 50.8 mmdieylade 0.63 mm de espesor y pureza
96% mediante “screen printing”. Se emplea en eate cna pasta comercial de Pt del tipo
o6rgano-metélica (Du Pont RP10003) que consistenarfina dilucién de microparticulas de

Pt en un medio de alta fluidez y baja temperateravdporacion, lo que resulta en depdsitos

de alta pureza (sin aditivos) y delgado espesairtd&s de pm) una vez sinterizados.

La Fig. 3.2 muestra el equipo de serigrafia Ekrardronic-ll y un esquema del proceso de
deposicion utilizados en la obtencion de los sessdesarrollados en la presente tesis. En el
proceso de serigrafiado, existen diversos parasigjpeesion de espatula, velocidad de
barrido, distancia malla-sustrato, etc.) que datemla calidad del depdsito, y que deben ser
ajustados experimentalmente segun el material asitap (Apartado 2.6). En el caso de las
pastas 6rgano-metalicas de Pt utilizadas, las ciomdis 6ptimas fueron: presion de espatula
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2.5 bar, velocidad de desplazamiento = 25 ming.slistancia malla-sustrato (“snap-off”)

3. Trabajo Experimental
~2.5 mm respecto a la plataforma.
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dual de los restardkerstes de forma tal de evitar burbujas

6n gra

-z

a) Resistencia calefactora de Pt. b) Mascara fodfiga impresa sobre acetato. c)
producir una evaporaci

Esquema simplificado del proceso de transferengiagiafica de la mascara sobre

malla de poliester. d) Esquema de malla serigréafica
(aireado de 10 min. inmediatamenteudsspge la aplicacion). Luego se debe

-z

evaporacion

Fig. 3.1
Una vez depositada la pelicula de Pt se tiene slsgstrato un liquido viscoso que debe aun

ser transformado en una pelicula conductora. Com f@s deben decantar las particulas
metalicas que conforman el depoésito y liberarse dolwentes de baja temperatura de

gue afecten la homogeneidad y continuidad de leylel Para ello se expone el depdsito a

secado en estufa de conveccion (Thermical TH4008%0)°C durante 15 min.
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b) presion de
espatula  desplazamiento
|
espatula de malla de

poliester

/

goma

H» snap-offtext

pelicula gruesa
depositada

Fig.3.2 a) Impresora serigrafica semiautomética Ekra Miaantic-I1l. b) Esquema
simplificado del proceso de impresion. La espatdéagoma fuerza la pasta a
atravesar las aberturas de la malla, que se mardigaralela al sustrato a
una distancia fija (“snap-off”).

Finalmente el depdsito es sinterizado a alta teatpex confiriéndole alta adherencia al
sustrato y continuidad eléctrica. En este caspraeso se efectia en un horno de radiacion
de cinta transportadora Lindberg Blue M de 4 zompesradas a 430°C, 665°C, 850°C y
850°C con una velocidad de cinta de 1.8 pulgadas.em atmoésfera de aire, con un caudal
de 50ml/min. (Fig. 3.3). Estas condiciones deteaminun perfil de calentamiento
/enfriamiento de 40 °C.mihy una temperatura méaxima de 850°C durante 12 min.

a) 1000 T T T T T b)

800 B
2 600 B
g
=
s
o 4004 ]
o
IS
o

200 B

O T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
tiempo (min.)

Fig. 3.3 = a) Esquema simplificado de perfil de temperatugasihterizado para pasta de Pt. b)
Horno de sinterizado Lindberg Blue M de 4 zonas.
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Las peliculas asi obtenidas no son conductoraslalebgue las pastas de Pt érgano-metalicas
so6lo contienen un 12.5% del metal noble y no al@anzonformar un espesor continuo sobre
un sustrato de alta rugosidad como la alimina dibp® durante el presente trabajo. La
rugosidad B, medida con un perfilémetro superficial Hommel DQCE, resultd superior a
4um (Fig. 3.4a). Para lograr los valores adecuadossistencia se requirieron 6 capas. El
valor de la resistencia con el nimero de capasatias sigue una ley polinomial de cuarto

orden (Fig. 3.4b)

R=72- 467 +167° - 0257° +0.015;* (3.5)
a) e
T M I #fg» AT e Al
i & it um
M=
b) 250 pm
10000 Q ' ' T T T T T T T T
c  1000; _:
@ ]
(]
C
Q
2 1007 _:
&) .
10 I ' , ' I ' T T T T T

1 2 3 4 5 6
namero de capas

Fig. 3.4 a) Perfil del sustrato d&-Al,O; 96% medida con Hommel T1000 E. b) Valor de

resistencia calefactora de Pt en funcion del nimdeo capas depositadas por

Las resistencias calefactoras fueron térmicamemtacterizadas mediante la obtencién del

Coeficiente de Temperatura de Resistencia (TCR)
ol Jar (a5
R dT Ro AT —Toa (3.6)

® Se define rugosidad a la media aritmética de kndiagones de la curva del perfil con respectdiada media.
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donde Ry es el valor de la resistencia del calefactor aC23R, son valores deR
experimentales (multimetro Keithley 2000) medidoks temperaturas T Utilizando un
calibrador de temperatura (TEK Now TC-150, en ejma25°C a 150°C) se obtuvo un TCR
de 3310 ppm/°C.

La repetibilidad de la resistencia calefactora témifue evaluada, obteniéndose dispersiones
< 7% paraRy, que son consistentes con la tecnologia involucrada.

Finalmente, se caracterizé el consumo de potencidactemperatura de operacion que ajusta
a una funcion del tipo (Fig. 3.5)

PW] = 610°T? +0.0049r - 0.0582 (3.7)

La Fig. 3.5 muestra la curva de calibraciébn poteitemperatura de las resistencias
calefactoras de Pt de pelicula gruesa.

potencia (W)

0.0 A

0 50 100 150 200 250 300 350 400
temperatura (C)

Fig. 3.5 Potencia calefactora en funcién de la temperatigssustrato.

3.5.2 Electrodos interdigitales (EID)

Los electrodos interdigitales (EID) que efectuancehtacto con el material sensible se
fabricaron sobre el anverso del sustrato que aunti@ resistencia calefactora (Fig. 3.6). La
mascara de los EID se obtuvo empleando el procedimianterior. En primer lugar se

disefio el formato de los electrodos, luego se podpamascara correspondiente y finalmente
se obtuvo la malla de poliester de 400 hilos pdgama El ancho de cada linea de electrodo
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es de 0.3mm vy la distancia entre lineas es de 0.Fnnmeste caso sélo se requirieron dos

capas de Pt (ESL-5050).

a) 8
>T0.3mm g
— ""I""
mm
24.2 mm
b)
UL
nnnifnnmn
‘ oo
E h
£ UL 5
= . 3
o
[
\
\

48.4 mm ‘

Fig. 3.6 = a) Electrodos interdigitales. b) Mascara fotogc#ide los EID impresa sobre acetato

de alto contraste de 20 dispositivos.

Debido al intimo contacto entre los electrodos ymaterial funcional se probaron dos
materiales de manera de establecer su influenda r@spuesta del sensor. En el primer caso
se utilizd Pt como se ha detallado, y como opcil@ttedos de Au serigrafiados en el

Instituto de Fisica y Quimica Teorica-IPC de lavgnsidad de Tubingen.

3.5.3 Elemento sensible

Se disefaron peliculas sensibles de 3.3 mm x 7 lgn §.7). El proceso de fabricacion de

mascaras fue similar al descrito en el Apartaddl¥alvo que, en este caso, se usaron mallas

de acero inoxidable de 300 hilos por pulgada.
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(a)

(b)
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-

Fig. 3.7 a) Elemento sensible de Sn(3.3 mm x 7 mm). b) Mascara fotografica de 20

elementos sensibles.

Los sustratos de alumina serigrafiados con lastersiias calefactoras y los EID fueron

marcados y cortados en forma manual con un lapidia@®ante, obteniéndose elementos
individuales de 4.98 mm x 25.4 mm x 0.63 mm (F&j8a y 3.8b).

A diferencia de los electrodos y calefactores qeefabrican con pastas comerciales y

constituyen un proceso rutinario, los materialexionales resultan de sintesis de pequefas

cantidades especialmente acondicionadas con etoodg estimular distintas respuestas

quimicas. Consecuentemente,

las peliculas sensikdesdepositaron sobre sustratos

individuales en vez de lotes de 20 elementos cdnetas® de los electrodos y calefactores.

Para estos depdsitos individuales se utilizé ur@esora serigrafica semiautomatica Cristal

Mark, Inc. La cual requiere menos material (Fi§C3.
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a)

Fig. 3.8 a) Marcado del sustrato en 10 elementos d& Bm x 25.4 mm x 0.63 mm. b)
Separacion en elementos individuales para impresiénpeliculas de SnOc)

Impresora serigrafica semiautomatica Cristal Malthg.

Debido a que el proceso de sinterizado se realizelesadas temperaturas, incluso
comparables con las de la sintesis del materialidual, es de esperar que se alteren las
propiedades finales del depdsito. Para determimanfiuencia, se ensayaron procesos de
sinterizado de 750°C y 850°C de maxima temperataratiempos distintos de sinterizado
entre 10 y 30 minutos respectivamente con veloeslate calentamiento /enfriamiento de
20°C.min-1.

El espesor final de las peliculas de S(gdtre 12um a 18um) fue medido con un microscopio
interferométrico Carl Zeiss D-7280. La Fig. 3.9aresenta esquematicamente el sensor de @O

pelicula gruesa desarrollado junto con una fotalidpbsitivo completo (Fig. 3.9b).

La influencia del proceso de fabricacion en las p@mdades microestructurales y
morfolégicas de las peliculas requirio de nuevdsdéss de XRD, SEM y AFM sobre los

dispositivos terminados. XRD permitié determinas leases presentes y el tamafio de
cristalita, mientras que con SEM y AFM se estu@i¢eVolucion de la morfologia de las

peliculas.

3.6 Medicion eléctrica

La medicién de los sensores requiere la exposisidnultanea de los dispositivos a una
atmaosfera controlada en un recinto estanco quesprtanto proteccion al usuario ante gases
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toxicos, como mediciones en condiciones controlamadependiente de la composicién del

ambiente.

calefactor de Pt

EID de Pt
= mnnnh

pelicula gruesa
de SnO,

~

Fig. 3.9 a) Esquema del sensor de Snd2 pelicula gruesa. b) Imagen del sensor con su

calefactor incorporado.

Se disefaron con tal fin celdas estancas de nadtlpbcas de Teflon de 100 mm de diametro
externo y 10.5 mm de pared interna, con dos tagiasales que conectan los conductos de
entrada y salida de gases (Fig. 3.10a). Radialmsatdistribuyeron bocas de medicién
circulares de 30 mm de diametro, donde se inséstasensores. Se emplearon tres celdas:
una de menor volumen (510 ml) que contiene 6 bgaasas dos de 9 (645 ml) y 15 bocas
(21290 ml), respectivamente. En cada boca se fijaoporte de Teflon con cuatro varillas de
acero inoxidable que ajustan los terminales det@emediante de una mordaza de epoxy
con tornillos (Fig. 3.10b). Conectores DIN de caagrminales solidarios a las varillas de
acero inoxidable completan la conexion. Las Figd08 y 3.10d corresponden a las
fotografias de una celda de 9 bocas y el inte@oladnisma con 9 sensores. En la Fig. 3.9b

se ve en detalle el sensor con las varillas deanexidable y la mordaza de epoxy.

La respuesta de los dispositivos, monitoreada \&drale las variaciones en la resistencia
eléctrica, frente a distintas atmosferas se reatiediante un sistema automatico de barrido y

adquisicion de datos. Cada sensor se conecta aaamrier” Keithley 7000 y éste a un
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voltimetro digital Keithley 2000, ambos comandadosdiante una PC a través de una
interfaz IEEE 488. El almacenamiento sincronizado lols datos se hizo mediante un

software desarrollado en el INTI-CITEL.

Seleccionada la temperatura de operacion del seesaplica una potencia de acuerdo a la
ec. (3.6), alimentando con una fuente de tensi6rEBE20A, Denko S-406E y Protek dual
3032B, segun sea la corriente requerida. La aliaogim se fija con un potenciometro en

serie que permite controlar la potencia individimlcada calefactor.

a) b)

varillas de acero

asante eléctrico Y
P inoxidable

estanco

a conector DIN

e =2

Fig. 3.10 a) Esquema de la celda de medicion de Tefldmdé se indican las bocas de
medicion y las tapas laterales con sus conductosrdeada y salida de gases. b)
Soporte de Teflon donde se ajustan los sensoresmedarillas de acero inoxidable
con mordaza de epoxy. c) Fotografia de celda deabecas. d) Imagen del interior

de una celda donde estan alojados los sensoreslétifa gruesa.
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La Fig. 3.11 muestra un diagrama esquematico getrsa de medicion utilizado para la

caracterizacion eléctrica de los sensores.

fuente de Rree 1 sensor 1
alimentacién
[ &=
Rc Rs
scanner I
Keithley 7000
Rger o sensor 9 DVM
Keithley 2000
Rc Rs
celda

Fig. 3.11 = Esquema del sistema automético de medicion de rssnde Sn@de pelicula gruesa.
La temperatura de operacion se fija mediante laepota aplicada (ec. 3.6) al
calefactor integrado en el sensor. Rc resisten@éefactora, Rs resistencia del
elemento sensible (pelicula de $hO

3.7 Banco de control de mezcla de gases

La caracterizacion de sensores de gases requigenéacion de atmésferas controladas en
concentracion, presion, temperatura y humedad mheafdéal de simular condiciones estables
de medida, similares a las reales a las que sendrgoo los dispositivos. Los sistemas de
mezclas de gases deben proporcionar concentragjasessas en rangos apropiados con la
mayor reproducibilidad y precision posible y fluja® gases constantes frente a las

maniobras de operacion.

Existen dos métodos de aplicacidon de concentragidleegases: el régimen estatico y el
régimen dinamico. El primer método consiste encapluna cantidad conocida de gas en un
recipiente de volumen dado. La limitacion que pneseeste método es que los gases son
facilmente adsorbidos en la superficie de los nedésr y, por lo tanto, la concentracién que

se aplica es inferior a la deseada. Este regimgradictular introduce errores considerables
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en la medicion de sensores sometidos a gases soaé&bajas concentraciones, como es el
presente caso.

El segundo método consiste en aplicar un flujordeteado de diferentes concentraciones
gaseosas a la celda de medicion. De esta maneraigieniza el problema de

adsorcion/desorcién de gas en las paredes dehsiste medida. A pesar del mayor consumo
de gas que demanda, se eligid esta segunda altarfatque a su vez es la utilizada en la
mayoria de los sistemas de medicion de sensorgasas [16-20], permitiendo una mas facil

comparacion de resultados.

La determinacion de la concentracion deseada delanée gas se logra mediante la relacion
de caudales del gas incognita y el gas portadardifarentes concentraciones de gages

se calculan segun

[cgas] =Coy —Qﬁng (3.8)

dondecs €s la concentracion volumeétrica de cilindros deregicia, mientras qu@y y Qp

son los caudales del gas de referencia y del gaéadoo, respectivamente Estos caudales se
fijan mediante controladores de flujo masico (MEQE mantienen constante el flujo de gas
deseado. Estos dispositivos operan midiendo ladamhtle calor transportado por el flujo de
masa que es funcion del caudal [21]. La obtenciénlas mezclas de gases y sus
incertidumbres utilizadas en la Caracterizacionctelga de los sensores de SnO
nanoestructurado se baso en el procedimiento d#ado en el Laboratorio de Calibraciones
de Detectores de Gases del INTI-CITEI [22].

El sistema de mezcla de gases utilizado en estacimssta de 4 lineas de gases, una interfaz

de medicion y control y un sistema de adquisicidm £u software de control.

Cada linea de gas esta construida con tuberiaacdeo inoxidable de 6 mm con uniones
Parker de bajas pérdidas, también de acero indeid@ada linea posee una valvula esférica
manual de cuarto de vuelta (Hoke serie 7300) atbzcomo medida de seguridad, un
manometro de presion (Ashcroft FS 21 bar), un otedor de flujo masico (Brooks
Instrument modelo 5850TR) y una véalvula mecanicaitetcional “check valve” (Parker

serie C IN1205) que evita el flujo a contracorreeptoducido por diferencias de presion. Asi
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los gases fluyen desde los cilindros de refereha@a los MFC y electrovalvulas (ASCO y
Automacion Micromecanica) que conmutan el gas dayencon el gas de barrido, manteniendo
las mismas condiciones de velocidad de flujo yi@mesobre el sensor. Las tuberias se unen en un
tubo comun conectado a la entrada de la celda deigre La salida de gases de dicha celda
presenta dos vias, una de venteo conectada abegéraves de un flotAmetro (Cole Parmer FS
1249 ml.mift) que permite evaluar las pérdidas del sistemaayconectada a un cromatégrafo de
gases (HP 6890) con el cual se comprueba las demienes obtenidas.

La presion de entrada de cada linea se ajustaqutio ihe reguladoras de dos etapas marca AGA,
debido a que los MFC son fuertemente dependieatdikla presion.

Las lineas 1, 2 y 3 se utilizaron para el ingresbgas de referencia a detectar y del gas
portador, mientras que la linea 4 se emple6 pagasetle barrido. Los gases a detectar fueron
CO y CH, AGA, de calidad patrén certificada, de 152 ppn0g ppm de CO y 500ppm de
CH4. Como gas portador y de barrido se usé aire giotéxtra seco AGA 5.0. Los
experimentos se hicieron a caudales de 300 mif.ntia Fig. 3.12a muestra el diagrama de
conexion del banco de control de mezcla de gaselen este trabajo.

La interfaz de medicion y control, desarrolladaeétNTI-CITEI [23] permite controlar en
forma manual o automatica (desde una PC) los clMEG y las electrovalvulas. Dicha
interfaz permite seleccionar el caudal deseadoang&zlpotenciometros multivuelta, y elegir
el modo de operacion, manual o automatico, meditmtes selectoras. Cuenta ademas con
visualizacion de caudal y la electronica necegaaiia el manejo de las electrovalvulas que
conmutan las lineas de gases.

La interfaz se maneja en forma remota mediantepthasas de multiples entradas - salidas
analdgicas y digitales, Keithley DAS-1600 de 1Zbitonectadas a una PC. Un software
desarrollado en el INTI-CITEI [24] que corre ensetema operativo GNU/Linux, permite
seleccionar el tipo de gas, la concentracion dedacla, el tiempo de aplicacion de la mezcla
y la configuracion de las electrovélvulas.

La humidificacion de la mezcla gaseosa se reatizaepmétodo de saturacion. Tres valvulas
de aguja (Hoke) permiten bifurcar el flujo de laztia gaseosa, haciendo que solo una parte
se humidifigue en un balén con agua destilada sgideen un bafio termostatico (Vicking
modelo Masson) donde burbujea la mezcla gaseosaaliga del balén se conecta a una
serpentina de acero inoxidable con un reservorfa phagua condensada. A la celda de
medicion llega el flujo humedo (saturado) y el seon un valor de humedad relativa dado
por la temperatura del bafio y el caudal de la raepat burbujea. Inmediatamente a la salida

de la celda un sensor de temperatura y humedadlsasonitorea la mezcla.
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4
Polvos de Snénanoestructurado

Resultados y discusion

4.1 Sintesisy caracterizacion estructural ddyas de Sn@ nanoestructurado

En esta tesis se desarroll6 un nuevo método deogetbustion, utilizando acido citrico como
combustible, para la sintesis de polvos de diodiel@stafio nanoestructurado. Este método
se basa en una reaccion redox altamente exotérguieatiene lugar entre los nitratos
metalicos (oxidantes) y el acido citrico que aatdmo combustible o “fuel” reductor [1-3].
Es importante destacar que la preparaciéon de palsSn@ nanocristalino por gel-

combustion no ha sido reportada previamente pos @tntores [4].

Se parte de una solucion transparente de nitrabos acido citrico como combustible
organico, la cual al ser calentada aumenta susid&o pudiendo alcanzar la textura de gel.
Si se continta calentando el gel cambia de corsexa y se transforma en una masa
espumosa que se expande y, a partir de la cupfpdace una reaccidn exotérmica con gran
desprendimiento de gases. En pocos segundos lausttibse propaga a todo el material

hasta que se consume por completo el combustible.

Si bien las reacciones quimicas que tienen lugamnde el proceso de gel-combustién no son
bien conocidas, este proceso involucra una reaciamente exotérmica entre los iones
nitratos y citratos, donde los iones nitratos att@@mo agentes oxidantes para la reaccion,
mientras que los iones citratos se comportan cogeatas reductores [5]. El acido citrico
cumple con dos roles importantes: por una part asaterial combustible para la reaccion
de combustion y, por otro lado, forma complejos dom iones estafio evitando la
precipitacion de compuestos de estafio (IV) hidaakik.
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El gran volumen de gases producidos y liberadoanderesta reaccion promueve tanto la
disgregacion del precursor dando particulas nastatinas, como la disipacion del calor de
combustion lo cual inhibe la sinterizacion de lagipulas.

Al final de la reaccién se obtienen cenizas dercokzturo que deben ser calcinadas para
eliminar los residuos carbonosos. La Fig. 4.1a tnaes inicio de la reaccién de combustion
autopropagada cuando se extiende a todo el preclste caso corresponde al precursor
obtenido a partir de estafio metalico (al que sarirafcomo Ruta I) con una relaciéon molar
de 1:6 [SA / &cido citrico]. Las Fig.4.1b y 1c muestran, eedjvamente, las cenizas que
resultan de la autoignicion y el aspecto del palgadxido de estafio luego de la calcinacion
(600°C durante 30 min).

Fig. 4.1 a) Fotografia de un proceso de gel combustidmatat citrato durante la auto
propagacion. b) Aspecto de las cenizas obtenidegdude la combustién. c) Aspecto

del polvo de Snepuro obtenido luego de la calcinacion.

En la Fig. 4.2 se presenta un esquema del métodgedeombustién por nitrato-citrato
utilizado en la sintesis del 6xido de estafio naneetsirado, tanto para la Ruta | (material de

partida estafio metélico) como para la Ruta Il (nedtde partida dicloruro de estafo).
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Fig. 4.2 Esquema del proceso de sintesis de polvos natadires de didxido de estafio por el

método de gel-combustién
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4.1.1 Sintesis de Snpuro obtenido mediante la Ruta |

La reaccion redox exotérmica asociado a la Ru& preduce cuando se mezcla el agente
oxidante (nitrato de estafio obtenido a partir deolacién acuosa 8y acido nitrico NGQH)

con el combustible organico (acido citrico).

Las curvas TGA/DSC obtenidas del gel precursor wua proporciéon de 6 moles de acido
citrico por mol de estafio indican un proceso deataposicion muy rapido [6] y en una
Unica etapa, como lo muestra el escaldn extremaianabrupto de la curva TGA (Fig.

4.3a) y el pico muy estrecho e intenso del grafi&& (Fig. 4.3b).

La drastica caida en peso y el pronunciado picaéexico observados a los 235°C
corresponden al proceso de autoignicion, durantdelscomposicion del precursor. Los
pequefios picos endotérmicos observados entre 6Q8DYC en la curva DSC se deben a la
desorcion de humedad, con una pérdida en pesdteeh dicho intervalo de temperaturas.
Las otras pérdidas en peso producidas a tempesatués altas, entre 300 a 550°C,

corresponden a la eliminacion de residuos carb@jpsooxidacion a CO

La temperatura de ignicion afecta fuertementeit@acion de la reaccién de combustion. Se
observd que solo a partir de los 250°C el gel peemrucomienza a reaccionar, consistente
con los experimentos TGA/DSC. A su vez medianteamdlisis termogravimétrico se
determind la temperatura optima de calcinaciérpgidida de peso asegurando la completa
eliminacién de los residuos de combustion. Debide g partir de los 550°C no hay una
pérdida de peso apreciable, se eligié 600°C compédeatura de calcinacion.

La importancia de la superficie especifica en lask@lidad del material funcional es bien

conocida [7] y en parte ha sido resaltada en elit@ap2. Dicha superficie especifica

depende entre otros parametros del tamafio de tdsutes del polvo base, la cual, a su vez,
es funcién de las condiciones experimentales dénlasis del material. Se investigaron dos
alternativas de ignicion, en un caso partiendo pletursor en un vaso de precipitado y
calentando a 300°C (Apartado 3.1) y una segun@analiva para pequefias cantidades de
precursor (la que a su vez resulta convenienta etapa de desarrollo de nuevos materiales)

calentando a 850°C en un crisol de acero inoxidable
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Fig. 4.3 a) Curva de termogravimetria (TGA). b) Curva deacahetria diferencial de
barrido (DSC). En ambos casos se partié del getprgor con relacién molar 1:6

[estafio / &cido citricq].

La Fig. 4.4 muestra los espectros XRD de los pobfenidos mediante la Ruta | con
relacion molar Sn/combustible 1:6 a las temperatdeignicion de 850°C (a) y 300°C (b),
ambos calcinados a 600°C durante 30 min. En amifoasctdgramas se observan las
reflexiones caracteristicas de la estructura t¢instéipo rutilo del Sn@ (Apéndice 10.2), que

corresponde al grupo espackdb/mnm con iones SH y O en las posiciones 2a y 4f,

respectivamente.
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Fig. 4.4 | Difractogramas de polvos de Sp@btenidos con relacién molar 1:6 [estafio / 4cido

citrico] para dos temperaturas de ignicién: (a) 880 (b) 300°C.
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El tamafio de cristalitaD> extraido de dichos espectros (ec. 3.1) es de 39 bohnm para
temperaturas de ignicién de 300 a 850°C, respaeutnie.

Esta disminucion del tamafio de cristalita se déla@imento de la velocidad de la reaccion
con la temperatura de ignicion que libera violerdgata los gases que desintegran al gel
precursor, generando nanoparticulas mas pequefias [8

Junto con temperatura de ignicién, tanto la tenipexade calcinacion como la relacion
molar Sn/combustible regulan el crecimiento deristalita [2]. La Fig. 4.5 corresponde a los
espectros XRD de polvos preparados con una relawaar 1:6 sin calcinar y calcinados a
500°C, 600°C y 700°C, durante 30 min. Las cenidasrodas en el proceso de combustion
exhiben una estructura cristalina cuasi-amorfa ¢sltinar). A medida que aumenta la
temperatura de calcinacion se observa que los @eofiacen cada vez mas angostos
correspondientes a un mayor tamafo de cristai#antre 10 a 20nm, para 500°C, 600°C y

700°C respectivamente.
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o
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Fig. 4.5 Difractogramas de polvos de Sn@btenidos con relacion molar 1:6 [estafio / acido

citrico].

La Tabla 4.1 reune los tamafios de cristallle> de polvos obtenidos a partir de diferentes
relaciones molares de estafio/combustible dondéanma variacion del tamafio de cristalita
para una misma relacién molar (1:6) debido a laptratura de calcinacion es de 10 nm;
mientras que, para una misma temperatura de ceil@m4700°C), se tiene una variacion

maxima de 8 nm, a las distintas relaciones moldteslo tanto, se observa un incremento
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leve de<D> con la temperatura de calcinacion, mientras gsiglteecasi independiente de la

proporcion [estafio metalico / acido citrico] utlio.

Tabla 4.1 @ Tamafio de cristalitas <D> (en nm) de polvos obtesid diferentes proporciones

de [estafio/combustible] y temperaturas de caldifrac

Temp. Relacién molar St/acido citrico
Calcinacion

(°C) 1:4 (nm) 1:6 (nm) 1:8 (nm)

500 9+1 9+1 81

600 11+1 101 9+1

700 152 19+2 11+1

El andlisis del area especifica determinada pdelis@as de BET (al que se referira como
area especifica BET) indica una importante inflieentel contenido molar del combustible
usado. La Tabla 4.2 retne estos resultados y loespwmndientes tamafos de particulas
promediosd calculados mediante la ec. (3.4), de polvos obtena partir de la Ruta |y
calcinados a 600°C.

La mayor area superficial fue de 49.4/gny correspondié al gel con relacién molar 1:6. El
tamano de particula correspondiente a esa aredefd€.4 nm, de donde se deduce que los

polvos presentan un bajo grado de agregacion.

Tabla4.2 Tamaiio de cristalitasD>, area especifica BET y tamario de particulas d, de

polvos sintetizados a diferentes relaciones moldeegestafio/combustible] y

calcinados a 600°C durante 30 min.

Relacién molar <D> Area especifica Tamafio de

Sn’acido citrico (nm) BET (m%g) particula d (nm)
1:4 11+1 25+1 351
1.6 101 49.4+0.3 17.4+0.1
1.8 9+1 331 26x1

El tamafio de cristalita no se vio afectado porrdiftes tiempos de calcinacion. La Fig. 4.6

muestra los espectros XRD de polvos preparadosucarrelacion molar 1:6, calcinados a
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600°C durante 30 min. y 60 min., respectivamentam@ se observa los dos espectros son

coincidentes.
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Fig. 46 @ Difractogramas de polvos de Sn@btenidos con relacion molar 1:6 [Sn / &cido cili y
calcinados a 600°C durante 30 min. y 60 min., retsgemente.

Frente a estos resultados se eligid calcinar lbsppa ser utilizados para la formulacién de

las pastas, durante 60 min. para asegurar la @aidin de residuos carbonosos.

4.1.2 Sintesis de Snpuro obtenido mediante la Ruta Il

La sintesis de los polvos de Sn@anocristalinos obtenidos medianteSE.2HO (Ruta 1)
presenta similitudes con la Ruta I. La reacciommxegkotérmica asociado a la Ruta Il se lleva
a cabo al mezclar el agente oxidante (nitrato thfiesobtenido a partir de la solucion acuosa

Cl,Sn.2H0 y &cido nitrico NGH), con el combustible orgénico (4cido citrico).

De las diferentes relaciones molares de36I2HO / acido citrico] y concentraciones de
acido nitrico exploradas se observé que el tamefiaridtalita<D> esta afectado levemente
por las concentraciones de acido nitrico, peraieddmente dependiente de la relacion molar
estafio/combustible. La Tabla 4.3 retne los valdeeD> calculados mediante la ec (3.1).
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El analisis térmico TGA/DSC del gel precursor deRlata I, con relacion molar 1:6 de

estafio/acido citrico, mostré también un comportatoiele descomposicion en una Unica
etapa. La respuesta TGA fue similar a la obtenidéaeRuta | (Fig. 4.3a), presentando una
drastica pérdida en peso (mayor a 70%) alrededolosle235°C, siendo esta la misma
temperatura de ignicién que la de la ruta anteBor.embargo la curva DSC exhibié algunas
diferencias. En la Fig. 4.7 se grafican las curlz8C de las Rutas | (@) y Il (b)

respectivamente, para una mejor comparacion. el @otérmico de la Ruta | es un 16 %
mas intenso que el de la Ruta Il y aparece a I168Q3El pico correspondiente a la Ruta Il
esta ubicado alrededor de los 230°C y es mas arwhain area mayor. Los iones cloruros
involucrados en el proceso pueden ser los resplassde esa diferencia de velocidad de

reaccion.

Tabla 4.3 Resultados de tamafo de cristalitas <D> de pohintetizados mediante la Ruta Il a
diferentes relaciones molares de estafio/combusgililderentes concentraciones de
acido nitrico, calcinados a 600°C durante 60 min.

Relaciéon molar Acido nitrico <D>
SnCl,.2H,0/é&cido citrico (ml) (nm)
1:1.3 50 35+3
1:2 50 30+2
1:2 20 35+2
1:4 50 705
1:6 50 21+1

En los difractogramas de la Fig. 4.8 se compararptivos de Snfobtenidos mediante las
dos rutas. Los geles fueron preparados en las raisomaliciones: relacién molar de Sn{Sn
en Ruta | y Sift en Ruta Il) a &cido citrico de 1:6 y 50 ml de &adtrico, temperatura de
ignicion de 850°C y calcinacion a 600°C durantendi. Los picos del polvo obtenido a
partir del Sn metalico + NPl (Ruta I) son mas anchos, lo que indica un meamafio de

cristalita (10 nm frente a los 21 nm de la Ruta Il)

Esta diferencia concuerda con el resultado delissedDSC, puesto que para una reaccion
exotérmica mas rapida se espera un tamafio delitaist&nor. Cabe mencionar que para la

Ruta Il no se logré un ajuste completo en el peldil pico. Esto puede deberse a que hay
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menos homogeneidad en el tamafio de particulas, a@mmsecuencia de una reaccién

exotérmica mas lenta.

calor (mW)

(b)

50 I l(l)O I lEI'>0 I 2(I)O I 2I50 I 300
temperatura (C)
Fig. 4.7 = Curvas DSC de geles precursores obtenido medigayéRuta | (a partir de Sh; (b)
Ruta Il (a partir de dicloruro de estafio). En ambzssos se utilizaron relaciones

molares de 1:6 [estafio/combustible].
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Fig. 4.8  Difractogramas de polvos de Sn@btenidos mediante: a) Ruta I, b) Ruta Il. Polvos

intensidad (unid. arbitraria)

preparados con relaciéon molar de 1:6 [Sn / &cidticd], 850°C de temperatura de

ignicién, temperatura de calcinacion de 600°C dueaB0 min

Los valores de los parametros de celda de ambuegydistados en la Tabla 4.4, fueron muy
préximos a los reportados en la ficha 41-1445 dedrhational Center for Diffraction Data
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(ICDD) (a=4.738 A;.c=3.187 A). La pequefa diferencia de los valorgsgrmentales con
los valores de la Tabla se puede deber a la deficiele contenido de oxigeno en los polvos.

Tabla 4.4 Parametros de celda de polvos de Sp@parados mediante ambas rutas de gel

combustion.
Ruta a(h) c(A)
[ 4.736+0.001 3.181+0.001
Il 4.736+0.001 3.181+0.001

Comparando las dos rutas de sintesis se ve clarargae a iguales relaciones molares el
tamano de cristalita es mucho mayor en el Sotilenido mediante la Ruta Il. Por otra parte,
la influencia de contenido de combustible en laaRllites determinante en el tamafio de
particulas. En la Tabla 4.5 se resumen los valdeesD> calculados para las relaciones

molares 1:4 y 1:6 de [Sn/combustible] y las vadaes porcentuales del tamafio de cristalita

respecto a las relaciones molares y a la rutantdesss.

Tabla 4.5 Tamario de cristalits D> y variacion porcentual del tamafio de cristalitagvos

sintetizados por Rutas | y Il a diferentes relagismolares de [estafio/combustible]

y calcinados a 600°C durante 30 min.

. Relacion molar Sn/acido citrico Disminucion
Sintesis
1:4 1:6 <D>
Ruta | 11 nm 10 nm 9%
Ruta Il 70 nm 21 nm 70 %
Incremento<D> >85% > 47 %

El area especifica BET de la Ruta Il mostré unaoirigmte diferencia respecto de la Ruta |.
La Tabla 4.6 resume las areas especificas BETpdasgculas promedios y tamafio de
cristalitas para polvos preparados por ambas [Qja®Puede verse que el menor tamafo de
particula y cristalita correspondié al polvo prejulr a partir de estafio metalico massNO
Sin embargo, comparando el tamafio de particulaisyalita se observa que la Ruta Il

presenta un mayor grado de aglomeracion respedmlalRuta |.
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Tabla 4.6 Resultados de tamarfio de cristalitd®>, area especifica BET y tamafio de

particulas d, de polvos sintetizados mediante Rytd con relacion molar 1:6 de

estafio/combustible, calcinados a 600°C durante B0 m

Ruta <D> Area especifica d
(nm) BET (m?g) (nm)
| 10+1 49.4+0.3 17.4+0.1
1] 21+1 23.1+0.6 371

La espectrometria de fluorescencia de rayos X wubfia presencia de iones cloro en los
polvos sintetizados a partir de SpeH,O mas NQ@QH (Ruta 1), con relacion molar 1:6,
calcinados a 600°C durante 30 min. La concentnaghiienida fue de 0.1% en peso y estos

iones pueden tener efecto sobre el tamafio delitasta

4.1.3 Sintesis de SnQdopado

El proceso de sintesis de polvos de 6xido de estafjado tanto con Pt como con In, fue
similar al utilizado para la obtencion de Sngiro. En ambos casos se utilizé la Ruta | con
relacion molar 1:6 de [estafio / &cido citrico].

Para las concentraciones de 0.5% y 1% de platirepliacion transparente de nitrato de
estafio (Sh+ NOs;H) se torna amarilla con el agregado del acidoociBatinico. Al agregar

el combustible y calentar, la solucion se conceprgando de color blanco amarillento a
verdoso hasta alcanzar un marrén oscuro previccant@ustion. Durante la autoignicion se
produce un intenso desprendimiento de gases [8p @ma sintesis del Sa@uro.

En el caso del SnGlopado con indio (0.5% y 1%) la solucién acuos@tui de estafio (8n

+ NOsH) y nitrato de indio (I + &cido nitrico) es de color blanca no trasltcldaego de
agitar y mantener a temperatura de 80°C, la salus@vuelve transparente. Finalmente, el
gel precursor obtenido previo a la combustion esaler negro. También en este caso se
produce una reaccion fuertemente exotérmica cogram volumen de desprendimiento de
gases. En la Fig. 4.9 se presenta un esquema tlelarde gel-combustién desarrollado para
la obtencién de didoxido de estafio nanocristaliqmado con Pt e In.

93



4. Polvos de Snanoestructurado Sensores de CO basados en 6xido de estafio nachastio

SnQ dopado con Pt SnC, dopado con |
Srf s
NOSH NosH
PtCIH,6H0 I
Sr# Srr
Pt In
B -1
|\|031 NO,

l Citrico

S Pt St In
NO,* NO,*
Cit?* Cit?*

l a, pH

gel
precursor

(] l Autoignicion

cenizas
oscuras

l Calcinacion

Polvos de Sng)

nanoestructurado dopadc
Pt In

A4

Fig. 4.9 ' Esquema del proceso de sintesis de polvos naraloress de dioxido de estafio por el

método de gel-combustion
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Los difractogramas XRD de los polvos de Sn@bpado con Pt e In no presentaron
diferencias con el de Sa@uro. La no deteccién de las impurezas en lascpdati se puede
deber a la baja proporcion del material por dedajdimite de deteccion del equipo o bien a
gue los atomos de impurezas se encuentran formagadte de la red del Oxido

semiconductor. La Fig. 4.10 muestra los especupsrpuestos de 6xido de estafio puro y

dopado con 1% de Pt (Fig.4.10a) y 1% de In (Fi§ld).tespectivamente.
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Fig. 4.10 Difractogramas de polvos de Sypfuro y con impurezas obtenidos mediante la Ruta |
con relacion molar 1:6 y calcinados a 600°C duralte min. a) Superposicion de
espectros de Snp@uro y con dopado de Pt (1%). b) Superposiciorsfgectros de
SnQpuroy con dopado de In (1%).
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El tamafio calculado de cristalk®> de estos espectros con la técnica de Scherre3.(9¢.

entre 11 nm a 13 nm, no presentd mayor difereraniaet del 6xido de estafio puro obtenido
mediante la Ruta I. Sin embargo el area espeddicd de los dopados fue menor. Para el
caso de los polvos dopados con 0.5% de In el &gecdica se redujo un 54% y para los
dopado con Pt un 40% respecto al 6xido de estafo(Ruta |). Estos resultados indican que
las particulas de los polvos dopados presentanayomgrado de agregacion. La Tabla 4.7

resume los valores hallados para las concentracm&@npurezas dopantes.

Tabla 4.7 Resultados de tamafio de cristalita <D>, area BEfyafio de particula de polvos

de 6xido de estafio nanoestructurado dopados cgrin

<D> Area especifica d
Material (nm) BET (nm)
(m?g)
SnG:0.5% In 12+1 22.5+0.2 38.3+0.3
SnG:1% In 11+1 19.9+0.2 43.320.4
SnG:0.5% Pt 13+1 31.0+0.4 27.8+0.3
SnG:1% Pt 13+1 30.0+0.4 28.7+0.3

Estos valores permiten concluir que el procesoikesis por gel-combustion de polvos de
SnG, dopado con In y Pt es similar al del 6xido defastpuro ya que, en ambos casos, se
obtienen polvos nanoestructurados, aunque el adpatgtrazas metalicas modifica el estado

de aglomeracion de las particulas resultantes.

4.2 Caracterizacion morfologica de polvos de Sp@anoestructurado

4.2.1 Caracterizacion por microscopia estereogaf

Los polvos obtenidos por gel-combustion con lasmmas relaciones molares [estafio /
combustible], tanto puros como dopados, mostrar@rfalogias similares. Imagenes
estereoscopicas tipicas de rg@ presentan en la Fig. 4.11, donde se visuaénaforma

tridimensional los agregados resultantes de la ostidn luego de la calcinacién. Dichos

agregados presentan el aspecto de espuma muyaaiegad para los obtenidos por la Ruta |
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(Fig. 4.11a) como los de la Ruta Il (Fig. 4.11@.Hig. 4.11b se muestra con mayor detalle el
aspecto esponjoso de la estructura de los agloograd

Fig. 4.11 Imagenes estereoscopicas de polvos de Sht@nidos mediante ambas rutas con

relacion molar 1:6 [estafio / combustible], tempewat de ignicion de 850°C y
calcinacion de 600°C durante 60 min. a) Ruta | (gardo de Sn metélico). b)
Magnificacion del circulo indicado en (a). ¢) Rutapartiendo de dicloruro de

estafio acuoso).

Al manipular las cuasi-burbujas, éstas se desiate@cilmente y toman un aspecto de
escamas (“flakes”) (Fig. 4.12). En todos los cas®sbservé un comportamiento similar en
cuanto a la desaglomeracion de los agregados.

Las imagenes de la Fig. 4.13 muestran los polvasi de estafio dopado con Pt 1% e In
1%, obtenidos mediante la Ruta | con relacion mdl& [estafio/combustible] y una
concentracion de Ngbl de 50ml, a una temperatura de ignicion de 850¢@a/ temperatura
de calcinacion de 600°C durante 60 min. También estos Oxidos dopados las

aglomeraciones tomaron un aspecto de escamas vianok y de facil desintegracion.

Fig. 4.12 Imagenes estereoscopicas de polvos de,Sig3agregados obtenidos bajo las
mismas condiciones. a) Ruta I. b) Ruta Il.

97



4. Polvos de Snanoestructurado Sensores de CO basados en 6xido de estafio nachastio

Fig. 4.13 ' Im&genes estereoscopicas de polvos de 8ofado. a) Pt 1%. b)in 1%.

4.2.2 Caracterizacion por microscopia electréaide barrido (SEM)

El analisis por SEM [10] permitio confirmar la moldgia similar de los polvos puro
obtenidos mediante las Rutas | y Il, en igual liélaenolar [Sn / combustible] (1:6) e igual
concentracion de acido nitrico (50ml). En ambosatos agregados estan constituidos

principalmente por “clusters” de pequeias esferasnhente aglomeradas (Fig. 4.14).

Fig. 4.14  Micrografias SEM de polvos de Sn@btenidos mediante ambas rutas con igual
relacién molar 1:6:50: a) Ruta I. b) Ruta Il. En aos casos se calcinaron a 600°C

durante 60 min.

La micrografia obtenida de los polvos proveniertesla Ruta | (Fig. 4.15) con relacion
molar 1:4 [Sn/combustible] mostré una estructunailar a la de la relacion 1:6 (Fig. 4.14), lo
cual confirma lo resumido en la Tabla 4.1 dondelario de cristalita no se ve afectado por

las proporciones [estafio metalico/acido citricdizaido.
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luym3BB LY ZBBE4 28 a8 -CEMEC-

Fig. 4.15 Micrografias SEM de polvo de SpObtenidos mediante la Ruta | con relacion

molar 1:4 [Sn/combustible]

Por el contrario, en el caso de los polvos sirddtiz mediante la Ruta Il con relacién molar
1:2 [estafio/combustible] y diferentes concentragsode acido nitrico (50 y 20 ml) se
observaron estructuras diferentes. En las micréagafe las Figs. 4.16a y 4.16b se observa

nitidamente la diferencia morfoldgica.

cEHEC- |3

J 135E4 Z2148-88 -CEMEC-

Fig. 4.16 Micrografias SEM de polvos de Sp@btenidos mediante la Ruta Il con relacién
molar 1:4 [Sn/combustible]. a) Con 50 ml de acidtrino. b) Con 20 ml de &cido

nitrico. En ambos casos se calcinaron a 600°C dteg&0 min.

Los polvos sintetizados a partir de una conceidinade 50 ml de acido nitrico muestran
agregados formados por particulas esféricas. Erbioamparecen aglomeraciones con
particulas de aspecto poliédrico para el caso deetraciones de 20 ml de B Estas

observaciones complementan los resultados obtepiclodifraccién de rayos X resumidos
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en la Tabla 4.3, donde el tamafio de cristalita atanasolo un 16% al disminuir la
concentracion de 4cido nitrico.

Los polvos de dioxido de estafio dopado con Pt erlmambas concentraciones de 0.5% y
1%, mostraron una morfologia similar a las obteqidediante la Ruta | y la Ruta Il con

relacion molar 1:6 [Sn / combustible].

4.2.3 Caracterizacidon por microscopia electronida transmision (TEM-HRTEM)

Se observaron por TEM y HRTEM los polvos de gpOro (Rutas | y 1) y dopado con Pt

(0.5% y 1%) con el fin de completar su analisisfidgico [11]. Todos ellos presentaron la
misma estructura de rutilo con celda unitaria tgiral (Apéndice 10.2). La Figs. 4.17 y
4.18 muestran las imagenes de campo claro, canpooby diagrama de difraccién de

polvos de oxido de estafio puro obtenidos a pagtiestafio metalico (Ruta I) y cloruro de
estafio (Ruta Il). Las imagenes de campo oscurdarevaial region de la muestra esta
contribuyendo al haz difractado. Esta técnica p@bnsieleccionar un area de difraccion la

cual relaciona el area de difraccién con la imagen.

De los primeros 5 anillos del diagrama de difraccg® calcularon las correspondientes
distancias entre planos: 0.33nm, 0.26nm, 0.23n24, ¥.0.18nm, que concuerdan con la de
los planos [110], [101], [200], [210] y [211] deflmse tetragonal del SRO

Las aglomeraciones observadas en los polvos peviesi de la Ruta | mostraron buena
homogeneidad en tamafio de particulas. Para cgantilicho tamafio se procedié a
digitalizar una micrografia de campo claro (Figl74) y luego se le aplicé técnicas de
procesamiento de imagenes. Para ello se fij6 unralnde tonalidades, se suavizaron las

zonas resultantes y se erosionaron las particbtagidas.

! En la imagen de campo claro la apertura del olijiete coloca de manera tal que permite pasar $dlaze
incidente. Si la apertura del objetivo se desptiesde el haz incidente a un haz difractado dadfgre® la
imagen de campo oscuro.
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Fig. 4.17 Imagenes TEM de campo claro, campo oscuro y diagrdendifracciéon de

SnQ puro obtenidos mediante la Ruta | (material detjgl: Sn metalico).

Fig. 4.18 Imagenes TEM de campo claro, campo oscuro y diagrdendifraccion de SnO

puro obtenidos mediante la Ruta Il (material detpda: dicloruro de estafio).
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La Fig. 4.19 muestra la imagen y el histogramaadeulntificacion con un valor medio de

22.6 nm. Este valor es levemente superior al ragoren la Tabla 4.2 (17.4 nm). Esta
diferencia se debe probablemente a que las pasioa son totalmente esféricas, con lo cual
el valor calculado mediante la ec. (3.4) es sOb aproximacion.

Los polvos obtenidos mediante la Ruta Il mostrasomembargo, una menor homogeneidad
de tamafno. Las imagenes TEM de las Figs. 4.20a2@b4muestran aglomerados con

diferentes tamanos de particulas, mientras las #ig&a y 4.21b son imagenes magnificadas
de las dos zonas indicadas con circulos marcadiasFeg. 4.20b. Esta menor homogeneidad
en el tamafio de las particulas confirma los redodtalados por el analisis térmico DSC y los
difractogramas de los geles precursores analizewl@d parrafo 4.1.2. Los precursores de la

Ruta Il permanecen durante mas tiempo a la mismpdgrtura que los de la Ruta 1.

En cuanto a los polvos dopados con Pt mostraromomegeneidad similar a la del éxido de

estafio puro Ruta I, como lo muestran las microggafie campo claro, campo oscuro y
diagrama de difraccion de la Fig. 4.22.
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Fig. 4.19 Distribucién de tamafio de particulas de pslde Sn@puro obtenidos mediante la
Ruta | (Sn metdlico). Proceso de cuantificaciortateafio de particulas a partir de

la imagen TEM (Fig. 4.17a) de campo claro, procespdra resaltar los contornos.
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Fig. 4.20 Imagenes TEM de polvos de Snfuro obtenidos mediante la Ruta Il. a)
Micrografia de un aglomerado. b) Micrografia delagerados de diferentes

tamanos.

Fig. 4.21 | Imagenes TEM magnificadas de la micrografia d€ip 4.20b correspondiente a
polvos de Sn®puro obtenidos mediante la Ruta Il. a) Micrografie aglomerado
de particulas de mayor tamafio (circulo superiob) Micrografia de aglomerado

de particulas de menor tamafio (circulo inferior).
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Fig. 4.22 Imagenes TEM de campo claro, campo oscuro y diagrdedifraccion de SnO
dopado con Pt 1%.

La identificacion de defectos tiene un interés ejpe para el mecanismo de conduccién en
sensores de gases. Los defectos en los semicorebide Sn© pueden influir en la
densidad de portadores de carga y por lo tantcagrcaracteristicas del material para la

deteccion del gas.

Se ha observado que la sintesis de,31D gel-combustion genera aglomerados de cristales
de diferentes tamafios (de 7 a 70nm) con una cdntielaefectos relativamente mayor en los
mas pequefios. Es probable que, durante el proeesontbustion, hayan estado sometidos a
un enfriamiento mas brusco o que hayan permanetudante un tiempo mas corto a la
misma temperatura que los de mayor tamafio; eslecaso de los polvos provenientes de la
Ruta I. Sus bordes son redondeados y el aspectoiskall es el de una lenteja. Los defectos
de los granos de mayor tamario, al estar sometgdos & una temperatura mas alta o durante
mas tiempo a la misma temperatura que los crsstidemenor tamano, los defectos pueden
haber tenido tiempo de aniquilarse en superficies sumideros. Por otra parte, los bordes
de los cristales son generalmente rectos tendiendormar plaquetas de forma cuasi

hexagonal. Las imagenes de la Fig. 4.23 muestraefeeto de bordes redondeados en
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particulas de menor tamafio (Fig. 4.23a, Ruta htér@ bordes mas rectos para particulas
mas grandes provenientes de la Ruta Il ( Fig. 4y28b

o e |
568K

4736

Fig. 4.23 Imagenes HRTEM de polvos de $nfuro. a) Ruta |I. Bordes redondeados
(magnificacion 560000x). b) Ruta Il. Bordes rectasagnificacion 300000x). c)
Ruta Il. Bordes rectos (magnificacién 560000x).

Las Fig. 4.24c) y d), que corresponden a magnificess de las zonas indicadas con circulos
en las micrografias HRTEM de Sp@uro Ruta | (Fig.4.24a) y SnQlopado Pt 1% (Fig.
4.24b), muestran dislocaciones de borde simplddedode lazo (Apéndice 10.3). Este tipo
de dislocaciones se observé con frecuencia en ifesedtes tipos de polvos. Las
dislocaciones son defectos de tipo lineal y pasangempre terminan en la superficie de un

cristal.

La conductividad del cristal perfecto se ve afe@tgabr la presencia de estos defectos que
actlan como barreras. Las dislocaciones estandagdéctricamente ya que, por ejemplo
en una dislocacion de borde, las uniones de lonai@n el borde del extraplano no estan
todas saturadas y generan uniones con carga (dgrgnds) capaces de producir que el
nacleo de la dislocacién esté cargado opuestamsenteespecto al resto del cristal.
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Fig. 4.24 @ Dislocaciones simples, dobles y de lazo. a) Sm@o a partir de Ruta I. b) SO
dopado con Pt 1%. c) Imagen magnificada del cirdgalticado en (a). d) Imagen

magnificada del circulo indicado en (b).

La Fig. 4.25 muestra zonas de Moiré netas. Se wirsdranjas de Moiré practicamente en

todas las micrografias HRTEM ya que los cristatesuperponen al aglomerarse.

Las maclas (Apéndice 10.3) pueden deberse a mp®dderentes: maclas de recristalizacion
(las que se forman durante el proceso de cristidimao de reorientacion de un cristal
durante una recristalizacion) y las de deforma¢ifure se generan por tensiones debidas a la
aplicacién de una fuerza que deforma el cristadfo& defectos pueden ser Unicos en un

cristal o mdltiples, los que, a su vez, pueden rtgsl@nos espejos paralelos o que se
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intercepten. Es muy probable que las maclas en ceste se hayan formado durante el

proceso de obtencion de los cristales por el médedgel-combustion.

Fig. 4.25 @ Ampliacién de franjas de Moiré sefialada condrado de polvos de SpO

dopados con Pt 1%.

La Fig. 4.26 muestra una serie de imagenes de smablservadas en los polvos puros y
dopados.

La magnificacion (imagen inferior) del cuadrado caalo en la micrografia HRTEM de la
Fig.4.26a de 6xido de estafio puro Ruta | correspandnaclas mdultiples con plano de
maclado paralelo e intercepcién de planos macladas.imagenes de la Fig. 4.26b son
ampliaciones de maclas observadas en el polvoide de estafio puro obtenido mediante la
Ruta Il, con presencia de franjas de Moiré. La Bi@6c muestra la interseccion de dos
maclas de polvos dopados con Pt 1%. En la zonateleséccion se tiene una zona con mayor
desorden en la cual parece haber cambiado el épgpithmiento de los atomos.

La Fig. 4.27 muestra una magnificacion de maclastofimite coherente correspondiente a
la zona marcada con rectangulo en la imagen HRTEMsIQ puro-Ruta Il. Durante el
crecimiento de los cristales, con frecuencia, selywen en superficie terrazas de uno o
varios escalones, muchas veces formadas por maaiakelas, como las que se observan en
la Fig. 4.28 (ampliacion la micrografias HRTEM s Fig. 4.23c indicada con rectangulo)

donde las terrazas han sido sefaladas con flecha.
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-

Fig. 4.26 Imagenes de maclas de polvos nanocristalimo$SdQ obtenidos mediante el

proceso de gel-combustion. a) HRTEM de Srpgbro-Ruta | con imagen
aumentada de zona indicada con cuadrado. b) HRTRivhentada de SnO
puro-Ruta. ¢) Magnificacién de HRTEM de Srddpado con Pt 1%..
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Fig. 4.27 @ Micrografia HRTEM de Sn{puro obtenido mediante Ruta Il con imagen de macla
magnificada. Con una flecha se sefiala el limiteecehte de la macla

Fig. 4.28 Terrazas en la superficie de cristales de gp@ro obtenido mediante Ruta Il

En los bordes de los cristales se observaron emudncia zonas de completo desorden las
que, probablemente, se deban a la interacciénadetié electrones del HRTEM con el éxido,
los que pueden incluir reduccion, re-oxidacién YHiracion. Las zonas sefaladas en la Fig.
4.29 con flechas (ampliacion de la zona indicadafl@cha negra de la micrografia HRTEM
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de la Fig. 4.25) muestran regiones que presentaaspecto notablemente similar a las
encontradas por Mc Cartney y Smith para el mism@nah[12].

T

/

Fig.4.29 Zonas desordenadas marcadas con flecha debidbaptemente, a la reaccion
del material con el haz de electrones de alta efiaedgl TEM. Ampliacién de la

zona indicada con flecha negra de la micrografialt® de la Fig. 4.25.

A pesar que se realizé un andlisis exhaustivo empddvos de Sn9dopado con Pt (0.5% y
1%) (Fig. 4.30) no se logr6 detectar la preseneiaidho metal en regiones definidas de la
superficie de las particulas tales como en defgmintuales, como se informa en la literatura
[13-15]. Esto, probablemente, se deba a la bajaerdracion de la traza metélica o bien
podria deberse a que se encuentra formando parta dstructura cristalina del 6éxido
semiconductor. Se volvera a analizar este aspadimeion de la respuesta eléctrica.

Fig.4.30 @ Micrografias HRTEM de polvos de Srddpado. a) Pt 0.5%. b) Pt 1%.
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4.2.4 Caracterizacion por espectroscopia infraja (FTIR)

Los polvos obtenidos fueron estudiados por espszdma infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR). La Fig. 4.31 muestra los especttes SnQ obtenido por ambas rutas con

una relacion molar Sn/acido citrico 1:6.
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Fig. 4.31 Espectros FTIR de polvos de $obtenidos mediante ambas rutas. Soélo se indican

las bandas bien definidas.

En ambos casos se obtuvieron dos bandas biendiefieh 613.63 y 531.56 ¢y 612.31y
533.43 cnif para la Ruta | y Ruta Il, respectivamente. Ambspseetros muestran ademas una
banda de intensidad media poco definida a aproxdmadte 470 cthy un hombro centrado
en 680 crit.

En la Fig. 4.32 se muestra la deconvolucion debtasdas correspondiente al espectro de
SnG Ruta I. Puede apreciarse que se definen clarameate bandas a 469, 527, 609 y 679
cm™. La deconvolucién de los espectros correspondieatia Ruta Il muestran que estan

compuestos por cuatro bandas en posiciones sisgdias de la Fig. 4.32.

El oxido de estafio (IV) monocristalino presentatrmienodos de vibracion activos en el IR:

un modo de simetriaAen 465 crit y tres modos de simetria En 243, 284, y 605 ¢
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[16-18]. Por lo tanto, puede asignarse la band&lac#i* al modo A, y la banda a 610 ¢

al modo E. Sin embargo, restan asignar las bandas centexd&®7 y 679 cih, que en
principio no corresponden a los modos normalesSiél, monocristalino. Como lo han
sefalado Diéguez et al. [19] y Ocaiia et al. [182P0las posiciones, intensidad relativa y
anchos de las bandas de absorcién IR de los magenano y microcristalinos dependen
marcadamente de la forma y del estado de agregdeias particulas presentes en el polvo.
En este caso, las bandas se pueden asociar aljgarticon modos de vibracion modificados
por un factor de forma y/o de agregacion. Siguieetdrabajo de M. Ocafia [20], los
presentes espectros se pueden interpretar comant@ sle contribuciones debidas a
particulas cuasi-esféricas en 480 y 525'gara el modo A y en 615 y 679 citpara el
modo E . Estos resultados confirman la semejanza de téotagia del Sn@sintetizado por

ambas rutas.

0,7 T T T T T T T T T T T T
0,64 i
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679 60
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0,31 4
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Fig. 4.32 | Deconvolucion de las bandas de espectro FEIRolvos de Sn@btenido mediante

la Ruta I.

Similares resultados se alcanzaron con los polepadbs. En la Fig. 4.33 se presentan los
espectros de SnOdopados con Pt (1%) y con In (1%). Los mismos tnaesuna
distribucion de bandas similar a la de los polvosp. En ambos casos se obtuvieron dos
bandas bien definidas en 612.18 y 530.50' gn614.35 y 533.68 cil) asi como una banda

de baja intensidad a 470 ¢ng un hombro amplio centrado en 679tm
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Fig. 4.33 Espectros FTIR de polvos de $d@pados con Pt 1% e In 1%. Solo se indican las

bandas bien definidas.

Comparando los espectros presentados en las Fjsy#.33 puede concluirse que, a los
niveles de concentracion usados en este trabajaldpantes no afectan en forma apreciable

los modos de vibracion de los polvos.
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5
Peliculas nanoestructuradas de SprO

Resultados y discusion

5.1 Caracterizacion morfolégica por microscopgbectronica de barrido (SEM)

Para la formulacion de las pastas de oxido de @stafito puro como dopado, se tuvo en
cuenta como aspecto importante obtener una adesismssidad, la cual asegura una alta
calidad de la pelicula depositada. Las pastas Heulzegruesa requieren, en términos de
reologia, baja viscosidad cuando se las presiotravas de la mascara y alta viscosidad
cuando se completa la impresion de manera quelieul@e mantenga su geometria y no
fluya.

En fluidos ideales (newtonianos) la viscosidad mdependiente de la presion y varia
solamente con la temperatura. En pastas de peljcuésa, en cambio, se requiere de un
comportamiento tixotropico [1], es decir, que lacasidad varia con la presion de espéatula
(Apartado 2.6.1). Para alcanzar estas caractegs8e controlaron los porcentajes de la
mezcla de vehiculo organico y solvente. El agregdelalichos componentes se hizo en
relacion porcentual respecto del peso del elemaetteo (Sn). El vehiculo organico, término
genérico que describe una mezcla de polimeros inagses necesario para lograr una
suspension homogénea de las particulas del matemizibnal y, junto con el solvente, una
adecuada reologia para la impresion de las peticodm la geometria deseada. Dicho
vehiculo es un ingrediente temporario de sacrifigwe se elimina completamente en las
etapas siguientes del proceso de pelicula gruesads y sinterizado) durante las cuales, se
forma la microestructura de los depasitos [2].

Para encontrar las proporciones 6ptimas se formuldistintas relaciones y se estudio la
influencia de los porcentajes de solvente en lddluy aplicabilidad de la pasta [3].
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Se utilizara indistintamente en este Capitulo lapresiones “peliculas modificadas
(dopadas)” o “peliculas de Sp@odificada (dopada)”.

En el caso de las pastas formuladas a partir dpdb®s de Sn@Ruta |1l obtenidos con
diferentes relaciones molares estafio/combustiblgifgrentes concentraciones de &cido
nitrico, mostraron el siguiente comportamiento: @umel porcentaje de vehiculo (41%) se
obtuvo una mejor desagregacion de aglomerados arnpencentaje de solvent@al es el
caso de los polvos Sp®Ruta Il 1:1.3:50 y 1:2:20 con tamafio de cristaléa35nm en ambos
casos (Tabla 4.3), donde se obtuvo una mejor dasaghcion cuando se paso de 28% a
15% de solvente, respectivamente. Las micrograiala Fig. 5.1 muestran la leve mejoria
en la homogeneidad y desaglomeracion como consgeugs la disminucion de porcentajes
de solventes.
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Fig. 5.1 Micrografias de peliculas de Sg®uta Il (ver Tabla 4.3) obtenidas a partir de
pastas formuladas con 41% de vehiculo y difereptasentajes de solvente. a)
SnQ-Ruta Il 1:1.3:50 con 28% de solvente (7400x y D4)10b) Sn@-Ruta Il
1:1.2:20 con 15% de solvente (7400x y 14800x). Anplediculas se sinterizaron a
temperatura maxima de 850°C durante 30min.
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Similares resultados en la morfologia se logro elicplas obtenidas a partir de polvos de
SnG-Ruta Il con relacion molar 1:4:50, tamafio de atitst de 70nm, para una formulacion
optima con 44% de vehiculo y 7 % de solvente (&i2).

Fig. 5.2 Micrografias de peliculas de Sp@Ruta Il 1:4:50 obtenidas a partir de pastas
formuladas con 44% de vehiculo y minimo porcentdge solvente (7%);
sinterizadas a la temperatura maxima de 850°C diaBOmin. a)7400x. b)
14000x.

En cambio, en el caso de SARuta Il con relacién molar 1:2:50 y tamafio detaliga de
30nm, se observa una mayor aglomeracion de pasicifig. 5.3) debido a que en la
formulacién se aplicd un porcentaje mayor (62%3aegente.

Fig. 5.3 Micrografia de pelicula de Sp&Ruta Il con relacion molar 1:1:2:50 formulada con
41% de vehiculo y 62% de solvente (3500x).

Las pastas formuladas a partir de polvos obtentdosrelacion molar 1:6:50, tanto SnO
puro como dopado, mostraron un comportamiento afifer de los casos anteriores. La
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fluidez 6ptima se obtuvo para una relacion en gege 54 y 55% de vehiculo y entre 30 y
44 % de solvente, segun las caracteristicas denagéeion de los polvos nanoestructurados.
En todos los casos se logré una suspension homegiémeas particulas del material
funcional y una reologia adecuada para la impred#las peliculas. Se observo que para los
polvos de menor &rea especifica (gpOro-Ruta Il y dopado con In 0.5% y 1% en peso, ve
Tabla 4.7) la fluidez de la pastas depende en meretida del porcentaje de solvente
utilizado.
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Fig. 5.4 Micrografias SEM de peliculas sensibles de Sm@o sinterizadas a la temperatura
méaxima de 850°C durante 30min. a) Pelicula grugssn@ puro-Ruta | (600x y
10400x). b) Pelicula gruesa de Snro-Ruta Il (idem (a)).

La 6ptima formulacion se obtuvo con un 30% de subgara Sn@puro-Ruta Il, 44% para
In 0.5% y 42% para In 1% y, un 55% de vehiculoaetos los casos. Sin embargo, para los
polvos con mayor area especifica BET (gpOro-Ruta | y dopados con Pt 0.5% y 1%) se
tuvo una mayor dependencia de la fluidez con etgrje de solvente agregado. Por
ejemplo se obtuvo una pasta espesa con 24% densolyepasta liquida con 38% de
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solvente, para el caso de Snddpado con Pt. La morfologia de las peliculas m@, $uro
mostraron ciertas diferencias (Fig. 5.4). Las pédis provenientes de la Ruta | presentaron
aglomeraciones con particulas de diferentes tamgftisrto grado de porosidad, mientras
que en la pelicula de Sp(puro-Ruta Il se observé una mayor homogeneidad. La
micrografias SEM de dichas peliculas y sus imagemagnificadas permiten ver con mas
detalle un mayor grado de aglutinamiento de pda$cen la pelicula proveniente de los
polvos de la Ruta I.

Las peliculas dopadas mostraron una morfologidasirailas peliculas de Sg®uta |, las
cuales presentaron un aspecto poroso con aglomerdeiparticulas. En las micrografias de
la Fig. 5.5, que corresponden a las peliculasdhixpaon Pt 0.5% y 1%, se observan el alto
grado de similitud con las peliculas SARuta | (Fig. 5.4a).

lum3B1kU 1B4E4
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Fig. 5.5 Micrografias SEM de peliculas sensibles de Sd@padas con Pt sinterizadas a
temperatura maxima de 850°C durante 30min. a) Biligruesa de SncPt 0.5%
((600x y 10400x). b) Pelicula gruesa de SRO1% (idem a)).

Los analisis XRD de las peliculas sensibles sirdeias a 750°C y 850°C de temperatura
maxima durante 10 y 30 min. mostraron tamafos thtalita muy similares a la de los
polvos base correspondientes [4-5]. La Fig. 5.@, muestra el difractograma de una pelicula
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de gruesa de Sn(reparada a partir de polvos obtenidos mediankuta | y sinterizada a
850°C durante 30 min., coincide con el del polveebaorrespondiente, analizado en el
Apartado 4.1 (Fig. 4.6). Por lo tanto, el tamaficcdstalita de la pelicula, extraido de este
espectro, es de 10nm coincidente con el del polvo.

30000 T T T T T T

25000 4
20000 - 4
15000 A -
10000 A 4

5000 U i

0 T T T T T T
20 40 60 80 100

20 (9

intensidad (unid. arbitraria)

Fig. 5.6 Difractogramas de pelicula gruesa de Srgbro-Ruta |, sinterizada a temperatura

maéaxima de 850°C durante 30min.

Este resultado es de gran importancia pues deraugsé el proceso de obtencion de las
peliculas por “screen printing” con su correspontiidratamiento de sinterizado no modifica
la morfologia de los polvos originales base, cortdal la compatibilidad entre todas las
tecnologias utilizadas para lo obtencion de los@®&s de gas de pelicula gruesa es total. Es
decir, se ha logrado fabricar un sensor con difesetecnologias, desde la sintesis de los
polvos nanoestructurados, pasando por la impred@nos EID y el calefactor hasta la
formulacién de la pasta y la posterior impresionla@elicula sensible, que no alteran las
caracteristicas iniciales de los polvos [6].

Los andlisis realizados con microscopia electrédecharrido, al igual que los obtenidos con
XRD, permiten concluir que la morfologia de lasipghs es similar a la de los polvos de
partida y que los procesos de “screen printinginyesizado no afectan dichas morfologias.
Asimismo, se observé que sélo las peliculas de;$ha Il presentan mayor uniformidad y

menor aglutinamiento de particulas.
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5.2 Caracterizacion morfolégica por microscopda fuerza atomica (AFM)

El microscopio de fuerza atbmica (AFM) permite oletetamafios de particulas en un amplio
rango de escalas. Sin embargo, cuando el tamafas grarticulas es del orden del radio de
curvatura de la punta sensora, el tamafo aparesd@mes mayor que el real debido a un
efecto de convolucion debido a las caracteristjgasnétricas de la punta. En una primera
aproximacion, para particulas esferoides puedeearg@ la siguiente formula de correccion

7]
Ror = (Ry? +Ry% - R, (5.1)

dondeRcor €s el radio corregiddia, es el aparente debido a los efectos convolutivieg gl

de curvatura de la punta.

Existe un conjunto estandarizado de parametrosgtesidad que permiten la caracterizacion
de varias propiedades superficiales. La técnicAFM permite el analisis sub-micrométrico
de parametros de rugosidad. En particular, sezamalicuatrgparametros de amplitugara
una caracterizacion mas completa de la superfeiagipeliculas [8]. Leugosidad RMSR,,

es el mas usado y da la desviacidon estandar desaltLealtura pico a pico promediadd,,

da el promedio de la diferencia de los cinco masinocales mas altos y los cinco minimos
mas bajosR; brinda una idea de la disparidad en alturas deupeerficie. Lasesgadura
(“skewness”) superficigl Ry, describe la asimetria en la distribucion de akutn valor
cero implica una distribucidon de tipo gaussianalokés negativos déxs indican una
superficie con predominio de valles, mientras gueralor positivo indica un predominio de
picos. Finalmente, lkurtosis superficialRy,, mide la dispersion en la distribucion de alturas.
Un valor de 3 indica una distribucién gaussiandpres menores a 3 indican una amplia
distribucion de alturas mientras que valores sopesia 3 indican una distribucién estrecha

de alturas (altura de picos pareja).

Peliculas de Sn@puro

En la Fig. 5.7 se muestra la imagen de 1yxnf de una pelicula de Sr®@btenida a partir de
polvos de Sn@Ruta | con relacién molar 1:6:50 [%acido citrico/acido nitrico]. Esta escala
de barrido corresponde a un aumento del orden @@0x0
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Z-range: 171.4 [nim]

500

LingNor 1354

X[mwon] YInm]
n £1.094 15.4

Mz 123.11 15.%
M2-M1 420 0.392
dyfdx 0_00934 ~ 0_5351°
Mean 1-2: 21.99
Phys Image Cooxd:
-319, 161, 15.8

Y-range: 1000 im
o

-500

s i 500
X-range: 1000 nm

Fig. 5.7 a) Imagen AFM de pelicula gruesa de $nfro-Ruta I, sinterizada a
temperatura maxima de 850°C durante 30min. b) Peefia traza indicada

en (a).

La superficie es irregular, presentando una rugosil de 29 nm y una Rle 217 nm. La
pelicula muestra estructuras formadas por aglorosrdd nanoparticulas (Fig. 5.7b). Ek R
es de 0.1 y R es 2.75, indicando una presencia de poros, cordistribucion amplia de
alturas de pico. La Fig. 5.8 muestra la imagen nfiggda de la zona indicada en la Fig. 5.7a

y el perfil correspondiente.

a) b)

Zrange: 65.26 [m]

488

BE

3

X[nm] ¥ Lamd
{m 55.400 -17.7
2 87.473 -17.2
M2-M1 32.1 0.512
dy/fdx 0.016 ~ 0.9141°
Mean 1-2: -11.55
Phys Image Coord:
-60.0, 263,-17.7

Y-range: 204 nm

284

765
Herange: 204 rm

Fig. 5.8 a) Imagen AFM aumentada de la zona indicada conuedrado en la pelicula
gruesa de Sngpuro-Ruta | de la Fig. 4.39a. b) Perfil de la teaindicada en (a).

Se puede apreciar que el tamafio promedio aparengs shanoparticulas es del orden de los
40 nm. Efectuando la correccién por el efecto devotucion de la punta (ec. 5.1), que como
se ha visto afecta la resolucion lateral de lag@nas, se tiene particulas del orden de 20 nm.
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Este valor es comparable al obtenido por TEM (22Rig, 4.19) y por isotermas de BET
(17.4nm, Tabla 4.2). Las diferencias en este Ultwator pueden deberse a que, por el
método de BET, se obtiene un promedio de tamafipadécula correspondiente a todo el
volumen del polvo analizado. En cambio, las aremsidas en las medidas de AFM son
pequefas y los tamafos medidos corresponden a&tasasiindividuales de la superficie de
la muestra. En la Fig. 5.9 se muestra la imageaenidd sobre un area de 300nm x 300nm,

correspondiente a una magnificacion de aproximadeTie80000x.

a) b)

Z-range: §0.05 [nm]

X[nm] Y [nm]
M1 28.768 19.5
M2 54,600 47.7
M2-M1 25.8 -1.82
dyfdx -0.0703 ~ -4_024°
Mean 1-2: 22.96

Phys Tmage Coord:

[ -37.8,-53.7, 1.7

Y-range: 300 nm

40

30
Postion [nm]

a
Hrange: 300 nm

Fig. 5.9 a) Imagen AFM de pelicula gruesa de Smpro-Ruta |, sinterizada a temperatura
maxima de 850°C durante 30min. b) Perfil de ladramlicada en (a).

Las estructuras alargadas son en realidad agloosemd& nanoparticulas cuyos didmetros
estan en el rango de 17-22 nm, en excelente ccemciedcon los datos de la Tabla 4.2. La
Fig. 5.10 muestra la imagen 3D correspondiente Bidgeéb.9a, en la cual se aprecian las

caracteristicas de las estructuras elongadas.

La Fig. 5.11 presenta la topografia de una pelidel&nQ obtenida a partir de polvos de
SnG-Ruta Il con relacién molar 1:6 [dicloruro de estdécido citrico].

La rugosidad sub-micrométrica de la pelicula eslaima la observada en las peliculas Ruta |
con un Rde 31 nm y un Rde 212 nm. Sin embarga®es de 0.3, mientras que,Rs 4.41,
indicando que la superficie no presenta porositdaml@cos de una altura pareja. Se aprecian
aglomerados formados por nanoparticulas cuyo tamsi@m general mayor que el observado

en Ruta I.
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250
200
150 ¥[nm]
100
Z[nm]
25 &0

150 200 g
X[nm] 300

Fig. 5.10 Imagen 3D de la pelicula sensible de $p0ro-Ruta | (Fig. 5.9).

Z-rande: 471.0 [nm]

500

X[mm] Y[nm]
w1 146.18 -69.0
nz 228.97 -14.2
CER 2-m1 82,2 -5.22
dyfdx -0.0635 ~ -3_634°
Mean 1-2: -54.89
Phys Image Coord:
-130, 382,-69.0

‘r-range: 1000 nm
o

-500

I 2L,
=500 i) 500
H-tange: 1000 nm

Fig. 5.11 = a) Imagen AFM de pelicula gruesa de gp@ro-Ruta Il, sinterizada a temperatura
maxima de 850°C durante 30min. b) Perfil de ladaramlicada

En la imagen mostrada en la Fig. 5.12a se obsearaafios aparentes de 50 nm y 79.5nm
(Fig. 5.12b), correspondiente a un tamafio realres 83 nm y 60 nm respectivamente, en
buena concordancia con los resultados de la Tabld 4 Fig. 5.13 muestra la imagen 3D de

la pelicula Ruta II.
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a)

Z-range: 7590 [nm]

-245

Y-range: 204 nm
-347

-449

273 =17 656
Herange: 204 nm

b)

Xfand  Yiamd
ML 33.735 40.0
nz 87.417 43.9
(M2-M1 471 3.89
dy/dx 0.0816 ~ 4. 667°
Mean 1-2: d44.44

35,384 427

Phys Tmage Coord:
~186, -333, 433

Fig. 5.12 a) Imagen de pelicula gruesa de $mporo-Ruta Il. b) Perfil de la traza indicada

en (a).

1000

Fig. 5.13 Imagen 3D de la pelicula gruesa de $pdro-Ruta Il (Fig. 5.11).

Peliculas de Sn®dopado

En la Fig. 5.14a se muestra la imagen de una peeldi@iSnQ@ dopado con 0.5% de Pt. En la
Fig. 5.14b se presenta el detalle del area mar@daento1125000x), mientras que en la

Fig. 5.16 se tiene el perfil de la traza corresjpemte.
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Z-vange: 53.94 [mm]; Mean: 10,71 [nm]

a) Z-range: 393 [nm] b)

4.

500
41

Y-range: 204 nm
3z

-range: 1000 nm
1]
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a
210

139 24 343
Horange: 204 nm

o
H-range: 1000 nm

Fig. 5.14 a) Imagen AFM de pelicula gruesa de $mbdificado con Pt 0.5%. b) Imagen

aumentada (~ 250000x) de la zona indicada con agmr

La Fig. 5.15 muestra las imagenes de una peliculesg de Sndopado con Pt 1% y su
imagen aumentada. Como se aprecia ambas pelicata®.5% y 1%) presentan una
morfologia similar, coincidente con las imageneMSEig. 5.5).

Z-range: 160.3 [nm] Z-range: 4893 [nm]; Mean: 5266 [nm]

a) 5 b)

500
728

Y-range: 204 nrm
-29.4

Y-range: 1000 nm
a

-500
-1

s
=500 a 500 -4569 -367 -265
M-range: 1000 nm Herange: 204 nm

Fig. 5.15 a) Imagen AFM de pelicula gruesa de $mfibdificado con Pt 1%. b) Imagen
aumentada (~ 250000x).

El tamafio de particulas para Pt 0.5% y 1% es di##node 35nm y 37nm (Fig. 5.16),
respectivamente. Efectuando las correcciones gseertievalores coincidentes con los
informados en la Tabla 4.7. Las rugosidades deaaméliculas son similares, cop H nm

y R; 120 nm para Pt 0.5% y,R8 nm y R 143 nm para Pt 1%. No obstante la similitud en
Ra Y R, las caracteristicas topoldgicas difieren. En ebaes Pt 0.5% Res 0.05y R, 2.9
indicando distribuciones casi gaussianas de piaepyesiones, asi como de alturas de pico.
En Pt 1% se tiene unayR0.2 y Ry 4.2, indicando una mayor presencia de depresipnea
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distribucion de alturas estrecha. Las imagenesc@mDespondientes a las Figs. 5.14a) y
5.15a) se muestran en las Figs. 5.17 (a) y (Ipectwamente.

a) b)

X[nml Y[nm] X[nm] Y [nand
M1 2.9002 3.45 s | 2 M1 22_260 2.78
M2 38.66% 7.8%8 M2 60_006 239

M2-M1 35.8 4.43 : - M2-M1 3717 6.61
dyfdx 0.124 ~ 7_064° dyfdx 0_175 ~ 9 _936°
Mean 1-2: 6.732 T T Mean 1-2: 7.254
Phys Image Coord: Phys Image Coord:
183, 3220, 3. 45 T -441 -87.4, 2. 78

200 A0 e0_0 B0.0

g0, 0 a0.0

Fosition [rm]

Position [nim]

Fig. 5.16 Perfil de las trazas indicadas en las imagenes AfFis. 5.14b y 5.15b) de las
peliculas gruesas de Sp@opado con Pt. a) 0.5%. b)1% .

L} 200 400 600 &o0 1000
Z[nm] 0 200 400 600 800 1000

Fig. 5.17 Iméagenes 3D de peliculas gruesas de Supado con Pt. a) Correspondiente a la

Fig. 5.14a. b) Correspondiente a la Fig. 5.15a.

Por ultimo, se analizaron las peliculas de Sd@padas con In 1% (Fig. 5.18). Las mismas
presentan una morfologia similar a la de las plkécde Pt, con tamafio de particula aparente
del orden de 40nm (25 nm de diametro corregido).
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Z-range: 262.0 [nm]

Y-range: 1000 nm
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2 102.90 -25_ 2
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Fig. 5.18

b)

Y-range: 204 nm

Z-range: 137 2 [nin] ; Mean: -3.848 [nm]

2n
¥-range: 200 nim

a) Imagen AFM de pelicula gruesa de Snd@pado con In 1%. b) Imagen

aumentada (~ 250000x) de la zona indicada con agalr. c) Perfil de traza
indicada en (b). d) Imagen 3D

La imagen 3D (Fig. 5.18) muestra que la distribnai@ tamafio de particulas presenta una
baja dispersion. La rugosidad, por su parte, teheres intermedios, con,R5 nm y R 200

nm. En este casosRes de 0.2 mientras quegyRes 3.27, mostrando una preeminencia de
picos con una distribucion de altura casi gaussiaaaTabla 5.1 presenta un resumen de

todos los valores de los parametros de rugosidtmhilns.
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Tabla 5.1
de SnQ
Ruta | Ruta Il
Ra 27 29
R, 153 204
Rsk -0.09 0.3
R 2.75 4.41

Pt 0.5%
16
121
0.07
2.88

Parametros de rugosidad obtenidos por AFM defeliculas nanoestructuradas

Pt 1% In 1%
18 26
143 200
-0.19 0.18
4.18 3.27
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Del analisis morfolégico por AFM de las peliculas 8nQ sensibles, se observd que los

polvos nanoestructurados no sufrieron modificagoren las diversas etapas de proceso: la
formulacién de las pastas en primer lugar; lueg@plicacion de las mismas sobre el sustrato
de alumina por “screen printing” y finalmente eta#o y sinterizado de las peliculas. Este se
confirma al verificarse que los tamafios de padiulo presentan mayores variaciones
respecto de los obtenidos en los polvos. Sin embaegobserva en las peliculas una union
de las nanoparticulas para formar estructuras raaybas variaciones en las caracteristicas
topologicas, por su parte, son atribuibles a latirndas reologias de las pastas, que llevan a

variaciones en la aplicabilidad de las mismas.

Esta caracteristica es de vital importancia, meeda logrado compatibilizar la sintesis
propuesta en esta tesis con la tecnologia de fami@n de los sensores de gases
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6. Sensores de Spfuro Sensores de CO basados en 6xido de estabestructurado

6

Caracteristica eléctrica de sensores de SipOro

Resultados y discusion

Como se explicd anteriormente, la exposicion deérsores de gas de Sradgases produce
cambios en la conductividad del semiconductor, gpaimente por alteraciones en la
densidad de portadores libres en el “bulk”, la facmn de barreras de potencial superficiales
y variaciones en la movilidad superficial. Talesnbéos, cualquiera sea el origen (por ej.
reacciones superficiales o reaccién directa c@stiaictura superficial del semiconductor) se

registran a través de una variacion en la resist¢ix3].

La variacion de resistencia con la concentraciérulegas en funcién del tiempo es una
medida que permite evaluar los sensores de gasesglbtcidad de respuesta y dependencia
con la concentracion, el corrimiento de la lineabdse y el valor de saturacién son algunas
de las caracteristicas de estos dispositivos guwersafectadas tanto por el material sensible

utilizado como por el proceso de fabricacion dedigpositivos [4].

Por ello, en esta tesis se estudio la influencidademperatura de operacion, el efecto del
proceso de sintesis del material sensible ¢pg@e su estructura nanocristalina, de aditivos
(Pt e In) y del material utilizado para los eledtrs interdigitales EID (Pt y Au) sobre la

sensibilidad de los sensores fabricados con tegrelde pelicula gruesa. Se incluyé en este
estudio la influencia de un gas interferente {Cldomo también el efecto de la humedad

relativa.
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Con el objeto de utilizar los sensores de CO eitapbnes tanto medioambientales como
domésticas, se limitd la investigacion a bajas entraciones de CO (hasta 100 ppm) y bajas
temperaturas de operacion (hasta 300°C) tratandoptimizar la sensibilidad con menor

consumo de potencia. Se intensifico el estudioqrelios sensores que presentaron mejor
sensibilidad. Cabe sefialar que no fue tema deémtdel presente trabajo encontrar la

temperatura correspondiente a la maxima sensitilida

6.1 Sensor de Sn{puro

Se investigo la sensibilidad de los sensores desgibricados con los diferentes polvos
nanoestructurados de Oxido de estafio puro obtemtkiante las dos sintesis de gel-
combustion (Ruta | y 1) a diferentes temperatutaoperacion. De cada sintesis se eligio la
relacion molar 1:6 [estafio / combustible] que megaesultados dio en tamafio de cristalita

<D>, tamafio de particuthy area especifica BET (Apartado 4.1).

La Fig. 6.1 muestra la respuesta de un sensor @ Pfuro preparado con polvos
nanocristalinos obtenidos a partir de la sintesi®aR (precursor estafio metalico con una
relacién molar de 1:6 [Sfacido citrico]) y se identificara cons®nsor-Ruta,lcuando se lo
exponga a ciclos de 30 min. cada uno de aire glatgtconcentraciones de monoxido de
carbono (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 160pm un caudal de 300ml| mim.Las
temperaturas de operaciéon fueron de 235°C, 2653Q0yC. Para graficar dichas respuestas
se toma en todos los casos el valor de resistamciaire (Rie) como linea de base y se
calcula la diferencia entre los valores dg.Ry la resistencia en presencia del gagdRA la
temperatura de 235°C se observa que la respudssargmr no llega a estabilizarse a bajas
concentraciones de CO, ni a recuperar su valor (fége6.1a).

Al aumentar la temperatura de operacion, la respsesestabiliza y aumenta la cinética de la
reaccion [5-6], mejorando tanto la velocidad depuesta como el tiempo de descarga de
mondxido (Fig. 6.1b y c). La sensibilidad difereailativa porcentulkFig. 6.1d) aumenta

al incrementar la temperatura de operacion debditipo.

! La sensibilidad diferencial relativa porcentual densor expuesto a un gas se define como (Apaatjo

(Raire - Rgas)/ RaireXlOO
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La Fig. 6.2 resume la caracteristica eléctricardsansor preparado con polvos de didxido de
estafio obtenidos a partir de la sintesis de la Rfecursor dicloruro de estafio con una
relacion molar de 1:6 [@bn.2HO/acido citrico]) identificado comsensor-Ruta [I[En este
caso, la respuesta del sensor no llega a estabdiza a recuperar su valor base;{R
cuando se lo opera a 235°C en todo el rango dlaentraciones de CO. Al igual que en el
sensor-Ruta |, la sensibilidad relativa del disiposi aumenta con el aumento de la
temperatura de operacion (Fig. 4.60d) mejorandeelacidad de respuesta y tiempo de

desorcion (Fig.6.2a, b y c).

a) b)
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Fig. 6.1 Respuesta de un sensor de Sn®o obtenido a partir de polvos sintetizados raeti la Ruta |
(sensor-Ruta 1), cuando se lo expone a concentnasiode CO y operado a tres
temperaturas diferentes. a ) 235°C. b) 265°C. €°80 d) Sensibilidad diferencial relativa

porcentual a las tres temperaturas de opera¢

A continuacion se estudiaran en forma exhaustivaoetportamiento de ambos sensores

expuestos a una atmaosfera de aire y otra de CO.
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Fig. 6.2 Respuesta de un sensor de sp@o preparado con polvos obtenidos mediantergesis
de la Ruta Il (sensor-Ruta Il), expuesto a difeesrtoncentraciones de CO y operado a
tres temperaturas diferentes. a ) 235°C. b) 26%)C300°C. d) Sensibilidad diferencial

relativa porcentual a las tres temperaturas de @gen.

6.1.1 Respuesta del sensor de Snguro en aire

La Fig. 6.3 muestra el comportamiento de los se&ss@n aire sintético a las distintas
temperaturas de operacion. Se observa que, en aabos, la resistencia de base aumenta
con la temperatura de operacion.

Para explicar este aumento de la resistencia de dm@s la temperatura de operacion debe
analizarse el posible mecanismo de conduccion. Gemaenciond en el Capitulo 2 (Apartado 2.2)
durante la operacion de los sensores de gasesstoga aire se produce la ionosorcion de
diferentes especies de oxigeng, @, O*. Las especies predominantes dependeran de la
temperatura de operacion. Para las temperatuliaadds en este trabajo la especie dominante es
O [7-9]. La formacion de tales iones de oxigeno duildos en la superficie del semiconductor

remueven electrones del solido (“bulk”). El oxigeactla como una trampa de electrones
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extraidos del interior del sélido, dejando una @gugsitiva en la capa de carga espacial. Se creara
de esta forma un potencial superficial, el cuakestomo una barrera de potencial contra el flujo de
electrones. La carga superficial total, que sersufaa de los estados superficiales previos a la
adsorcion mas las especies oxigeno adsorbidasntucos la temperatura [8], con el consiguiente
aumento de la altura de la barrera superficial. €oomsecuencia, de acuerdo con este mecanismo,
la resistencia del sensor en aire aumentara demjaeratura. Los valores de la resistencia de base
obtenidos a diferentes temperaturas y presentadasHg. 6.3 pueden, en principio, analizarse en

funcion del mecanismo descripto.
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. 4,01 g
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Fig. 6.3 | Variacion de la resistencia de basg{Rcon la temperatura de operacion de sensores de
SnQ puro obtenidos a partir de la sintesis de la Rutda Ruta Il. a) Variacion en escala

logaritmica. b) Variacion normalizada.

Como se ha detallado en el Capitulo 2 la barrgpar§igial, q¥s, determina en gran medida
las propiedades eléctricas del sensor. Como primapraximacion la variacion de la
resistencieR con la temperatur@ puede ser descripta por una funcion empiricaigelde
Arrhenius [1]

R=R, [expqWs /kT ) (6.2)
donde Ry es un factor que incluye la resistencia intragranulel “bulk” y los efectos
geométricos y, donde se supone que la caida dagmiten cada contacto intergranular es

menor que kig, de manera tal que la dependencia potencial-cderisea 6hmica. En

atmosfera de aire (ausencia de gas) la barreranel®iaq¥s es sélo una funcién de la
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temperatura y de la presion parcial @g (s = f(T, po2) [8] luego, la ec. (6.1) puede

escribirse como

q |]'IJS(Ti pOZ)

- (6.2)

In Raire :|nR0 -

Si se deriva la ec. (6.2) respect@/&, considerando que, en este caso de estudio, d&pre
parcial deO, se mantiene constante y que el fad®rno es sensible con la temperatura

comparado con el término exponencial, se obtiene

OInRy. __ a H¥(M) _qa W, (T) (6.3)

ol/T kT J0U/T Kk

En la Fig. 6.4 se grafica los valoresldB,. vs 1/T del sensor-Ruta | y sensor-Ruta Il en aire
y los respectivos ajustes por cuadrados minimosobServa que en el sensor-Ruta | (Fig.
6.4a) se tiene un mejor ajuste con un grafico daekius, con lo cual se puede interpretar de
la ec. (6.2) que la energia de activacion es mdependiente de la temperatura; luego, el
primer término del segundo miembro de la ec. (p&jria despreciarse. Del gréafico de
Arrhenius se calcula la energia de activacion guneel rango de temperaturas de trabajo,
para el sensor-Ruta | s ~ 0.494 eV. En el caso del sensor-Ruta Il, conéooan los
resultados de la Fig. 6.4b se evidencia, en cantpie, la barrera de potencial es mas
dependiente de la temperatura de operacion y,op@anto, el término que contied®¥yJT*

de la ec. (6.3) no es estrictamente despreci@lrieeste caso, la resolucion de la ec. (2.3)
requiere contar con una expresion analitica mgfg = f(T). No existe, en nuestro
conocimiento, una relacién funcional que expr&seomo funcién dd.

Sin embargo es posible, a partir de los datos @rpatales mostrados en la Fig. 6.4,

encontrar una energia de activacion dependientendediante la expresion [10]

qLIJS = k |:r2 [ﬂa ln Raire/aT)T (54

Esta expresion se reduce a la anterior (dada p@etaliente de una representacion de

Arrhenius), en el caso de urg@s independiente de la temperatura, ya que utilizati{dor)

= - dT/T* se llega, reordenando, a la expresion clasi¢d = -k Eﬂaln R/aT) aplicada al

caso anterior. Se calcula, a partir R en funcion deT la dInR,./dT a las tres
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temperaturas y luego la energia de activacion a tamiperatura. La Tabla 6.1 resume los
valores hallados.

a) b)

8,0 T T T 54

T T
sensor-Ruta Il
sensor-Ruta |

7,54 5,2

5,0
7,04

In Raire (Q)
InR,. (Q

4,81
6,5

4,6

GyO T T T ) )
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020

UT (1K) VT (1K)

Fig. 6.4 @ Aproximacién a graficos de Arrhenius de la resista de base (R.) de sensores de
SnQ puro obtenidos a partir de la sintesis de gel-costidn (linea llena). a) Sensor-
Ruta I. b) Sensor-Ruta Il. En ambos casos se gmafias rectas de ajuste por
cuadrados minimos (lineas de punto).

Tabla 6.1  Energia de activacién del sensor-Ruta Il en pregede aire, calculada a partir de

la ec. (6.4).

Sensor Toperacién(oc)

Ruta Il 235 265 300
q¥s(eV) 0.129 0.213 0.319

Del desarrollo anterior se desprende que en eloralegtemperaturas de trabajo (235°C-
300°C), la resistencia del sensor en ausencia dgRya) depende de la ruta de sintesis
empleada:

i) sensor-Ruta lia altura de la barrera¥s es cuasi constante y R sigue aproximadamente
una expresion tipo Arrhenius;

i) sensor-Ruta Illa altura de la barre@¥s es mas dependiente de la temperatura y R se

aparta de un comportamiento Arrhenius puro. Sinaggthdlspuede estimarse a través de la
expresion (6.4).
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Este comportamiento se puede atribuir a la presedei los iones Clen los polvos
sintetizados a partir de dicloruro de estafio (28840) de la Ruta II. El cloro sustituye al
oxido (O) e introduce un electrén en la red con lo cual entan la conductividad, es decir
disminuye la resistencia. Esto condice con el taedalde la Fig. 6.3, donde la resistencia del
sensor-Ruta Il en aire, a la misma temperaturapgeagion, es menor a la del sensor-Ruta |.
Por otra parte, el cloro estaria neutralizando wveiea que son sitios activos para la adsorcién
de especies O [11-12], disminuyendo de esta mda@@ncentracion de Ly, por lo tanto,

la altura de la barrera de energia, conforme cerrdsultados obtenidos: 0.494eV para el

sensor-Ruta | y 0.319eV para el sensor-Ruta 10G2G.

6.1.2 Respuesta del sensor de Snguro en presencia del gas reductor

En presencia de CO en aire y para las temperadierageracion utilizadas, se propone en
ambos sensores un conjunto de reacciones quimastyoquimicas, que pueden resumirse

en el siguiente esquema

S 4/20,(g) ~H% - O, (6.5)

O, +te 1.0, (6.6)

CO(g) 93 - cO,, (6.7)
CO,, +O s O - CO,, +e€ (6.8)
CO, 4 l9F - COL(9) + S (6.9)

donde

Ses un sitio activo en la superficie

ki y k1 son las constantes de adsorcién-desorcion de (6.5)

ki y kpson las constantes de la reaccion de transferdaaarga (6.6)
ka Yy kq son las constantes de adsorcién-desorcion de (6.7)

kr es la constantes de reaccién de (6.8)

kq Y ka son las constantes de desorcién-adsorcion de (6.9)

En el estado estacionario este conjunto de reaesialeterminara el comportamiento

eléctrico del sensor.
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La Fig. 6.5 muestra las variaciones de la resisdegléctrica del sensor ¢ en presencia
del gas reductor CO a las diferentes temperatweaspdracion, en escala doble logaritmica.
La respuesta de cada sensor es la esperada, ddacae lo expuesto en el Capitulo 2. Las
resistencias aumentan con la temperatura de opargocdisminuyen con el aumento de la
concentracion de CO [13]. Este comportamiento puexigicarse en funcién de las
reacciones superficiales representadas en el donjlenecs. (6.5) a (6.9). La reaccion (6.6)
indica que eD,4s Se comporta como un estado superficial, que tdewrenes de lo estados
donores del semiconductor, aumentando la curvateres bandas en la superficigts v,

por lo tanto aumenta el valor de resistencia. laeai®n (6.8) por su parte, elimina estados
superficiales aceptores disminuyend®s y, por lo tanto, decrece la resistencia. Las
reacciones (6.6) y (6.8) son fundamentales enmapootamiento eléctrico del sensor ya que
son las que producen transferencias de carfgagi¢n transduccionCapitulo 1). Estas
reacciones, sin embargo, estan condicionadas pae#ciones puramente quimicas (6.5) y
(6.7), que producen las especies reactbagy COugs (funcion recepciohy la reaccion
(6.9) que libera sitios activdden donde la reaccion (6.8) puede tener lugarn8kzara en

detalle este comportamiento.

T T T
T
sensor-Ruta |
—~ 1000+ =
& ] ]
8
n'd
o
o
1 ~ /T sensor-Ruta Il 4
M
100+ %&_
T T T T T T T
10 100
log CO (ppm)

Fig. 6.5 | Variacion de la resistencia eléctricagR del sensor puro obtenido mediante
ambas rutas de gel-combustién, en funcion de lecaumacion de CO a
diferentes temperaturas de operacion-( 235°C, -0 -265°C, - O
-300°C).

Como se mencion6 anteriormente, la energia deaaddiv es funcion de la temperatura, de la

presién parcial de oxigeno y, en presencia de srr@@uctor, de la presion parcial del gas
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(q¥s = (T, poz pr)) [8]. La presion de oxigeno es constante en tdo®experimentos e
igual a la presion parcial en aire. Por lo tantsesrepresentmRyasen funcion del/T a cada
una de las concentraciones de CO, se obtendracayd@fue pueden analizarse nuevamente
mediante la expresion (6.3). Como ejemplo, en ¢p €i6 se muestran las curvas de ambos
sensores para 20 y 70 ppm de CO.

a)
4 T T b)5,2 T T
' - sensor-Ruta | | R sensor-Ruta Il
7,24 ’ 1 1
5,04 1
7,0 1 1
8 e84 - 1 g !
n:§” 6,6 g 4’8-' ]
x , 70ppm 20ppm &
6.47 1 6]
6,2 ] ]
6,0 T T 4.4 T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,0C 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020

/T (1K) T (1K)

Fig. 6.6 | Variacion de la resistencia de sensores de Snfo, obtenidos a partir de la sintesis
de gel-combustion, expuestos a 20ppm y 70ppm d@ii@@ llena). a) Sensor-Ruta
I. b) Sensor-Ruta Il. En ambos caso se graficanréasas de ajuste por cuadrados

minimos (linea punteada).

En el caso del sensor-Ruta | la variacion es apradamente lineal (presenta un
apartamiento muy ligero de la linealidad) (Fig.&),6lo cual indica que la energia de
activaciong¥s es poco dependiente de la temperatura, siguiendmmportamiento similar
al de su resistencia de base (Fig. 6.4a).

Para el sensor-Ruta Il, en presencia de CO, laciari del logaritmo de la resistencia con
1/T se aparta mas de una recta (Fig. 6.6b), al guesu correspondiente resistencia de base.
Luego, la energia de activacion presenta mayorogdeddependencia con la temperatura.

Aplicando para este caso la ec. (6.4), calculag¥es(T) a las tres temperaturas para cada
concentracion del gas reductor.

Al graficar lag¥s en funcidén de la concentracion de CO (Fig. 6.75eobamos en ambos
sensores que, a medida que aumenta la concentrdeid@@O disminuye la energia de
activacion [6,14]. Este es un resultado esperaimasecuencia de la competicion de las

reacciones (6.6) y (6.8). La presencia del gasatedidonor deg) neutralizara en parte el
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vaciamiento de donores en el semiconductor pore pdet las especie® adsorbidas. El
efecto sera mayor cuanto mayor sea la concentraed@O, ya que en este caso el equilibrio
de la reaccion (6.7) favorecera la produccionGi@ys y, por lo tanto, un aumento del
consumo dé& 44 por la reaccion (6.8).

Mediante un ajuste de cuadrados minimos encontragnesla altura de la barrera de
potencial sigue una ley del tipo

q¥s =a - Bln[c (6.10)

gas]

dondea y B son parametros caracteristicos del sensocgy [la concentracion del gas

reductor. En la Tabla 6.2 se resumen los valoreladlims constantes.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0,54 o _
1 - O sensor-Ruta |
] Q. A sensor-Ruta I
04 o ]
S 1 0.
q) E
N \@)]
an 0,3‘ O . 1
o ] ‘0.,
"O..g
1A Tr0--in T
0,2 A"A'“-A...A‘ A O
A‘..A"’A'--A i

0 '110'210'310'4'0'510'610'710'810'910'1(1)0

CO (ppm)

Fig. 6.7 Energias de activacion en funcion de diferentesentraciones de CO del sensor-
Ruta | y del sensor-Ruta Il. Se grafican las curdasajuste por cuadrados minimos

(lineas punteada).

Tabla 6.2  Parametros caracteristicos que definen las energia activacion de los sensores

puros obtenidos mediante las sintesis Ruta | y Ruta

q¥~a-p-In[Cgad Sensor-Ruta | Sensor-Ruta I
a 0.718 0.328
0.113 0.035
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La Fig. 6.7 muestra que el Sensor Ruta | presengamayor variacion dg¥s con la
concentracion de CO. Dado gg¥sesta asociada a la resistencia del sensor es deesn
este caso una mayor sensibilidad en la deteccion.

La Fig. 6.8 muestra las curvas de calibraciongiedidad) de los sensores a 300°C junto
con las curvas de ajuste por cuadrados minimosexpaesion aritmética que vincula la

sensibilidad relativade ambos sensores a la concentracién del gastoe@sta dada por

S=alfc,,]’ (6.11)

siendo[cgad la concentracion del gas, &y b los parametros que definen las curvas de
calibracion. La Tabla 6.3 resume los valoresadeb obtenidos del ajuste, para los sensores
operados a 300°C. Cabe mencionar que para las tetrgseraturas el comportamiento es
similar, pero los valores de los parametes/ b decrecen con la disminucion de la

temperatura.

. : ' l ' | | | | |
2,44 —
47 sensor-Ruta | o0 ]
2,2 o ]
] o |
4 2,0 o —
£ | .0 -
s 19 .0 _
@ ] |
1 1,6- . le) -
T
0 147 K sensor-Ruta Il i
- | A A
2] ° ..A....A...A...A....A )
PAE
110 | \ ' l ' y i T T T
0 ” 0 00 80 100
CO (ppm)

Fig. 6.8 Curva de calibracién de sensores de $mpro preparados con polvos obtenidos
mediante la sintesis Ruta | y Ruta I, operados08°8. Con lineas de punto se

grafican las curvas de ajuste por cuadrados minimos

Considerando la definicion de sensibilidad dada lporelaciéon de resistencias, la misma
puede expresarse en funcién de las alturas dexteeras de activacion

S= (Ro,aire/RO,gas) |]':‘Xp_ (Aq |]'IJS / k D-) (612)

2 La sensibilidad relativa para un gas reductor éati porRaire/ R... (Apartado 2.7)

gas
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donde AQ¥s = q¥s.aire - Q¥Psgas A partir de las ecs. (6.11) y (6.12) puede obsmeina

expresion del tipo (6.10), mostrando de esta fden@@nsistencia interna del sistema.

Tabla 6.3 Valores de las constantes a y b de la ley de p@tegee ajusta la curva de

calibracion.
Sewc = aley.)’ Sensor- Sensor-
’ Ruta | Ruta Il
a 0.64 0.85
b 0.28 0.09

Estos resultados se pueden explicar de la sigurmategera. Para que haya equilibrio de
oxigeno adsorbido, los sitios activos de la supierfestaran saturados de oxigeno a la presion
atmosférica [5,8,15]. La cuasi-independeng#; con la temperatura en el sensor Ruta |
podria deberse a un proceso controlado por corwedr de sitios. En el rango de
temperaturas estudiado la concentracion ge € constante e igual a la concentracion de
sitios: [Oadd= [Sg. En el sensor-Ruta | la mayor altura de barmgPg se deberia a una
mayor densidad de estados superficibleaniformemente accesibles. Mediante la ecs. (2.6)
y (2.4) se puede estimak y xo, tomando una densidad de carga méta 2x10°.cm® [6],
esno2=14,¢0 =8.854.10" F.cm' y el valor deq®s calculado en aire (~0.494eV), esto es

Ns~103.cm? L~5nm

Este valor del espesor de la region de carga edpadi bien es estimativo, indica que no se
alcanza una zona de vaciamiento en las nanopagi¢dt-20nm, Tabla 4.2 y Figs.4.19 y 5.8)
y, que el mecanismo de conduccion es por borderalgogy estaria limitado por los sitios
superficiales activoBls.

El sensor-Ruta Il presenta caracteristicas estaletidistintas, tal como se evidencia en los
resultados TGA (Fig. 4.7) y TEM (Fig. 4.20). Poraoparte, como se ha mencionado la
presencia de iones Gl neutralizar sitios activos para la adsorciéresggecies O, llevara a

una menor sensibilidad en la deteccion de CO [12].
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6.1.3 Comportamiento transitorio en presencia @©

Durante la realizacion de los experimentos se gbsgue la velocidad de respuesta de los
sensores se veia afectada segun la ruta utili&Bmaomparan las respuestas de los sensores
obtenidos mediante la Ruta | y Ruta Il (Fig. 6@&)erados a 300°C, cuando se los expone
durante 30 min. a 20ppm y 50ppm de CO, respectintenen una celda de 645ml a un
caudal de 300ml.mih La velocidad de adsorcién del sensor-Ruta | estoua 20ppm de
CO, medida como el tiempo para completar el 90%uwealor final {gg) (Apartado 2.7) es

de 3 min., mientras el sensor-Ruta Il alcanza Ervequivalente a partir de los 5min (Fig.
6.9a). A 50ppm la respuesta del sensor-Ruta | aécah 90% del valor final a los 2 min.,

frente a los 4 min. del sensor- Ruta Il (Fig. 6.9b)

Realizando un andlisis exhaustivo de la variacéativa de la respuesta de cada sensor
transcurridos 3 min. de exposicion a diferentesentraciones de mondxido, se obtienen los
gréficos de la Fig. 6.10, donde se aprecia queert@-Ruta | presenta una velocidad de
respuesta mayor que el del sensor-Ruta Il. Siraggopla velocidad de desorcidon del sensor-
Ruta | fue menor (Fig. 6.10b) a partir de las 40@@nCO.

Una manera posible de interpretar los procesossitagios que tienen lugar hasta la
estabilizacion de la respuesta del sensor, es dabbase del esquema detallado de las
reacciones representadas por las ecs. (6.5) a @9%upondra que a las temperaturas de
trabajo, la Unica especie de oxigeno ionizado &3 &, que la difusion superficial de las
especies adsorbidas es un proceso rapido a demaetaturas. Considerando que el valor de
resistencia es proporcional @D,4s €l parametro fundamental en la respuesta traizsidel
sensor sera la variacion @0,4s en el tiempo. Es de hacer notar que la espé€igs no
suele ser tenida en cuenta en la literatura. Asumoieque la concentracion d® ,q4s Se
mantiene constante para concentraciones de CQvashente bajas (entre 0 y 100 ppm); en
estas condiciones la variacion con el tiempaCé®gs dependera fundamentalmente de las
reacciones (6.7), (6.8) y (6.9 ) y sus constangadccionk,, ky y k.

Inicialmente, al inyectarse CO a una presion phpgiala concentracion superficial @045
aumentara segun la reaccion (6.7). Paralelamégys Se consumira de acuerdo con la
reaccion (6.8). Eventualmente, se llegara a urdestatacionario en el que @D,4s Yy por lo

tanto la resistencia tendra un valor constanteeduscion cinética correspondiente sera
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d[COads]/dt = ka l:pCO - kd l:ﬁCC)ads] - kR |:ﬁcoads] [tO;dsJ (613)
a) 60 T T T T T T T T T T
sensor-Ruta |
50 1 ----sensor-Rutall A
S 40 1
o 90% AR
=, 304 .
=S
n'd
's 20 -
©
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b) po (min.)
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sensor-Ruta | |
------ sensor-Ruta Il

90% AR

tiempo (min.)

Fig. 6.9 Detalle de la respuesta de sensor-Ruta | y sensta-RI, expuestos a dos
concentraciones de CO y operados a 300°C. a) 20¢@0. b) 50 ppm de CO.

La ec. (6.13) indica que [Gg) aumenta por adsorcion desde la fase gaseosanindige por

desorcion y por reaccién con las especigg®eordenando
d[COads]/dt +K |:ﬁcoads] - ka Epco = O (614)

donde K =k + kg [Oaqs]. Resolviendo la ecuacion diferencial (4.14) sgdl a la siguiente

expresion para el transitorio de conmutaciéon aat®e{ge ausencia a presencia de gas)
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—_ —-K
[COLJ0) = (k, Cpeo / K) -7 (6.15)
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Fig. 6.10 = Comparacion de la variacion relativa de la respiaege los sensores Ruta | y Ruta Il
a los 3 min. de exposicién a diferentes concemraes de CO, operados a 300°C.

a) Caracteristica de adsorcion. b) Caracteristieadksorcién.

La ec. (6.15) muestra que a tiempos suficientemlanges la concentracion de gfadopta
un valor estacionario que depende de la presiarighaie CO y de las constantesyk.
Al interrumpirse el flujo de CO, el decaimientoldesefial medida dependera de la velocidad

de consumo del Cgx
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d[CC)ads]/dt = kd l:ﬁCC)ads] - kR |:ﬁcoads] [tO;dsJ (616)

Resolviendo (6.16) se obtiene la expresion delstramo de conmutacion gas-aire (de

presencia a ausencia de gas)

[Coads](t) = [Coads]o @—K[ﬂ (617)

donde [CQqdo es la concentracion superficial de &£l interrumpirse el flujo de CO.
Asumiendo que la resistencia esta relacionadaa@nelsion parcial de gas reductor por una

ley de potencias del tipo [2, 8, 15]
R= P’ (6.18)

reemplazando la ec. (6.15) en la ec. (6.18) sewdpara el transitorio de conmutacion aire-

gas

R=(1-e*?) (6.19)

De igual manera, reemplazando la ec. (6.17) en.lé6€18) se obtiene para el transitorio de

conmutacion gas-aire
R=(e*")f (6.20)

Las Fig. 6.11 muestra los transitorios de conmatade los sensores de Sniro (Ruta |y
Ruta Il) y sus curvas de ajuste por cuadrados noimide acuerdo a las ecuaciones (6.19) y
(6.20). El excelente ajuste obtenido indica que,ekmango de concentraciones de CO
estudiado, las ec. (6.15) y (6.17) desarrolladaxrdeen correctamente los transitorios de
conmutacion aire-gas y gas-aire.

A altas concentraciones de CO la aproximacioni £ constante, deja de tener validez. En
ese caso el comportamiento del sistema pasa adestaripto por un sistema complejo de
ecuaciones diferenciales simultaneas, dado par. g6€) y las siguientes

d[COads]/dt = kl [pcollz - k—l [{K);ds] (621)
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dI,COa_ds]/dt = kf |:ﬁoads] |]]s - kb [I_D;ds] - kR I:ﬁcoads] III;Oa_ds] (622)
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Fig. 6.11 = Transitorios de conmutacion de los sensores RytRuta Il expuestos a 20ppm de CO y
operados a 300°C. a) De aire a gas. b) De gasa &ias curvas de ajuste por cuadrados

minimos se grafican con lineas de punto.

Si la adsorcion d®,ysse encuentra en estado estacionario, de la e8) §& liene

[Oads] = (kl H(—1) I:p(_:ol/2 (623)
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Reemplazando (6.23) en (6.21), se tiene

d[CO;ds]/dt = kf [le / k—l) Epozllz |]‘s - kb [toe:ds] - kR |:ﬁcoads] [toe:ds] (624)

El sistema de ecuaciones (6.13) y (6.24) descrie dfectos transitorios a altas

concentraciones de CO, que no es el caso del pesssdio.

6.1.4 Influencia de los electrodos en la respuestel sensor de Snpuro

Se investigo la influencia del material de los tetetos (Pt y Au) en el comportamiento de la
respuesta del sensor-Ruta | [16-18]. Este estuidi s realizd en dicho sensor debido a que

presenté mayor sensibilidad que su par sensortRuta

La Fig. 6.12 muestra la respuesta del sensor-Ruda klectrodos de Au operado a diferentes
temperaturas y expuesto a un ciclado de aire ®iatét concentraciones de CO, en
condiciones experimentales similares a las indego@a el mismo tipo de sensor con
electrodos de Pt (Fig.6.1). Se observa que a 28¥&todo el rango de concentraciones, la
respuesta del sensor no alcanza a estabilizarsaauuperar su linea de base. A 300°C se
tiene una respuesta estacionaria a las distintaentraciones pero, sin embargo, no se logra

la desorcién completa, por lo cual no recuperdnaa de base.

La comparacion de la sensibilidad relativa del sefuta | con electrodos de Pt respecto de
Au se muestra en la Fig. 6.13 De acuerdo conasarvacion, podemos concluir que el
material de los electrodos tiene un alto impactoleemespuesta del sensor expuesto al
mondxido de carbono.

Para evaluar este efecto se calcula la variacidoeptual de la sensibilidad debido a los

electrodos mediante la expresion

AS% = =2~ Sm 00 (6.25)

Au

La Tabla 6.4 resume los incrementos de sensibilithdensor con electrodos de Pt frente a
los de Au a dos concentraciones de CO (50ppm y @Dy a las tres temperaturas de

operacion.
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Fig. 6.12 = Respuesta de un sensor-Ruta | con electrodos deparado a tres temperaturas
diferentes y expuesto a diferentes concentraciolee€0. a) 235°C. b) 265°C. c)
300°C. d) Sensibilidad diferencial relativa porceat a las tres temperaturas de
operacion.
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Tabla 6.4 Incremento porcentual de la respuesta del sensdaRcon EID de Pt respecto a
los EID de Au a 50ppm y 100ppm de CO, a tres teatpexs de operacion.

T operacion (°C) AS %
50ppm 10Gpp
235 8 10
265 11 15
300 43 54

La mejora de la sensibilidad y el comportamientolaleesistencia de base se pueden
correlacionar con la influencia catalitica del Rt & interfaz electrodos/pelicula de
SnQJ/atmosfera gaseosa. Por encima de los 150°C lasiespatomicas ionosorbidas, O
promovidas por el Pt, generan una mayor cobertuperficial de oxigeno facilitando la
oxidacion de CO a CO

Asimismo, los electrodos mostraron algunas difeeende composicion y morfologia en la
superficie que hace de interfaz con el materiakibé Las micrografias SEM de los
electrodos muestran una estructura totalmente pgoasa el Pt (Fig. 6.14) frente a una
matriz cuasi compacta en el caso de Au (Fig. 6.d&); lo cual se tiene un mayor area de

contacto del material sensible para los electra@oBt que para los de Au.

L T S X X
o HiAccY  Spot Magn  Det WD Exp

i F— 10mm
9300 kv 70 2083 BSE 51 0 _ AUX 0.9 Tor
Pl o Bk ad W AV i B T

Fig. 6.14  Micrografias SEM de electrodos en modo de eleesaetrodifundidos. a)
EID de Pt. b) EID de Pt aumentada.
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Fig. 6.15 Micrografias SEM de electrodos en modo de eleesartrodifundidos. a)

EID de Au. b) EID de Au aumentada.

El andlisis EDAX (Figs. 6.16 y 6.17) muestra la pasicion quimica de estos electrodos.

ambos materiales se detectaron oxidos de Si y #dloeente utilizados como materiales de
unién (“binder”) en las pastas (Apartado 2.6). lgpanos de Au adicionalmente contienen
oxidos de bismuto. También se encontraron traza3udg Pd. Lalauze et al. [19] detectaron

un efecto aislante del 6xido de bismuto como iateentre la unién metal-Sa®or lo tanto,

la presencia del BD; podria tener un efecto inhibidor en los electrodes Au. Esto

reforzaria las diferencias con el efecto cataliza@doos EID con Pt.

Label A: Pt

Al

1 N

10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Fig. 6.16 = Analisis EDAX de las diferentes fases de los eddois de Pt.
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Label A: Au

Al

Cu
0 Pd Au

9“1;

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 1400  16.00 18.00

Fig. 6.17 @ Analisis EDAX de los electrodos de Au.

6.2 Sensibilidad a gas interferente

Una evaluacion importante en el comportamientoodesensores de CO es su sensibilidad
cruzada por presencia a otros gases. El estudarakz6 en conocer el efecto del £éh la
respuesta del sensor de Sr@bricado con tecnologia de pelicula gruesa. §®alicho gas
debido a que la normativa internacional de detestole CO de uso domiciliario, tanto la
americana (UL 2034) como la inglesa (BS 7860), @fipa el metano como gas interferente
requiriendo ensayos de sensibilidad para que nmegstren falsas alarmas. La norma UL
2034 establece que el detector no debiera acvaalma al estar expuesto durante 2 h a 500
ppm de CH, entre otros gases. Asimismo, el sensor debigliaanalarma luego de 30 dias
expuesto a 15 ppm, 1 h a 35 ppm, 28 min. a 60 pd® gin. a 100 ppm de CO. Por lo
dicho, se investigo la sensibilidad de los sensdeeSnQ puro a concentraciones de metano
en aire entre 10 y 500ppm, operados a 300°C. §i& esta temperatura por presentar mejor
respuesta a bajas concentraciones de CO.

La Fig. 6.18 muestra la respuesta del sensor-Ratébdjas concentraciones de £HO0-
100ppm) en aire. Se observa que la sensibilidadedhno es aproximadamente constante
(~1.40) e inferior a la del CO, para el mismo radgaconcentraciones, excepto para 10ppm.

A 500ppm de CH4, el sensor presentod un valor deilsédad de 1.53, levemente superior.
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Fig 6.18 Respuesta de los sensores de Sp@ro (Ruta I) a concentraciones de £éh aire
(10-100ppm) operado a 300°C. También se graficalava de calibracion del

sensor a las mismas concentraciones de CO parasyaracion.

El sensor-Ruta Il mostré un comportamiento simit&ar.todo el rango de GHnedido (10-
500ppm) se obtuvo un valor de sensibilidad constdatl.24. Debido a que la sensibilidad al
CO a concentraciones menores a 80ppm es inferdicteo valor (Fig. 6.8), este tipo de
sensor no podria ser utilizado para discriminarde@na mezcla de CO-GH

De lo expuesto, el sensor-Ruta | podria ser utibzen ambientes donde coexistan mezclas
de mondxido de carbono y metano y detectar cora@atres de CO superiores a 20ppm.
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7

Caracteristica eléctrica de sensores de SuOpado

Resultados y discusion

El principal objetivo de esta parte del trabajeestudiar la respuesta del sensor debido a la
incorporacion de materiales cataliticos en las paritculas de SnO Para ello, usaremos
sensores fabricados con polvos de 6xido de estafioestructurado modificado con Pt e In,
sintetizados mediante la Ruta | (Apartado 4.1.8)ambos casos se utilizo la relacién molar
1:6:50 de [estafio / acido citrico / acido nitridGhbe destacar que el método propuesto en
esta tesis de gel-combustion para la preparaciguobl®s nanoestructurados de didxido de
estafio dopado [1-2] es un nuevo proceso que nabaeportado con antelacion por otros
autores y, que ha dado origen a recientes invesigas por otros grupos de trabajo [3].

Se analizara en primer lugar la respuesta eléatléckps sensores y sus diferencias con las
peliculas no dopadas (sensor-Ruta I). Luego sar&ate interpretar los resultados con los
posibles mecanismos de conduccion debido al agoedgdas trazas metalicas. Los sensores
dopado, como en el caso de los de Sp@o, fueron expuestos a concentraciones de CO
durante ciclos de 30 min. cada uno, con barridaide sintético entre concentraciones de

gas. Las temperaturas de operacién fueron de 22638°C y 300°C.

Es importante sefalar que, tanto los resultadosodstales de los polvos de Sn€@mo de

los eléctricos de las peliculas sensibles se obsgume el Pt no esta dentro de la red del
semiconductor, mientras si lo esta el In. En carsada, el 6xido de estafio estd modificado
por el Pt y dopado por el In. Sin embargo, durahtesarrollo de este capitulo se nombrara

indistintamente “Sn@modificado con Pt” u “Sng@dopado con Pt”.
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7.1 Sensor de Sn@modificado con Pt (0.5% y 1%)

La Fig. 7.1 muestra las respuestas de los sender8aQ@ dopado con Pt 0.5% y 1% en peso
de estafio. Se toma como linea de base el valar @sistencia en aire {R) y se calcula la
diferencia Ri«Rgas @ las temperaturas de operacion. A medida que retantee temperatura,
aumenta la sensibilidad diferencial, en ambos c@sgs7.1d). Analizaremos a continuacion

en detalle las respuestas en atmaosfera de air€€pen

a
) —_— b) _—
500, ——Pt1% Pt 0.5% 1200 —Pt1% Pt0.5% -
ol i
9; -300- .
&
'y -6004 1 .
@
o
-900- . 1
-12001 Ty, =235T ] Top =265T k
: : : : : :
T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
tiempo (min.) tiempo (min.)
c) e d) s
o ——Pt1% Pt 0.5%
60
-2000 . <
~ g
glm u &:m 40
§ -4000 1 3
@ o
‘e s 20
@’ -6000 1 o5
= —m—235C—0—
_ L 0 Pt 0.5%—8—265C—O0—Pt 1%
-80007  Top, =300T E —A—300C—A—
T T T T T T - y y Y y q
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Fig. 7.1 = Respuesta de sensores de Sd@pado con Pt (0.5% y 1% en peso de estafio maalic
operados a tres temperaturas. a) 235°C. b) 265°C.3@0°C. d) Sensibilidad
diferencial relativa porcentual de ambos sensordasatres temperaturas. Las curvas

con simbolos sélidos corresponden a Pt 0.5%; catbslos abiertos a Pt 1%.

7.1.1 Respuesta del sensor de Sn@odificado con Pt en aire

Se observo que el valor de la resistencia de lososes de Sn{Odopado con Pt en aire, al
igual que en los sensores de $pQro, aumenta con la temperatura. La Fig. 7.2a traues
incremento de la resistencia de base (ausenciaglecgando se lo expone a aire sintético

grado super seco. Para poder comparar la varigeioRy. de los sensores y que no se vean
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afectadas por las posibles diferencias geométremdas normaliza respecto del valor a
235°C (Fig. 7.2b). Se nota que la mayor variacidmesponde al sensor de Sn&@n mayor
porcentaje de dopado (Pt 1%), mientras que tant® gasensor de Sn(puro como el de
SnG, dopado con Pt 0.5%, la variacion es menor y moylai entre ellos. Este resultado,
gue condice con lo expuesto en el Apartado 2.4d@eer explicado por la caracteristica
catalitica del aditivo. El platino cataliza la re#mn (6.5), facilitando la disociacién deb @
aumentando por consiguiente la concentracion dg [@-8] Se analizara a continuacion el

efecto del dopado en la variacion de la resisteneiala energia de activacion.

a) b)
T T T T T T T T T ] T T T T T T T T
8- ]
10000'; Pt0.5% 7 77 ]
g o —
N
@ Pt 1% E ] ]
o t1% E 4] Pt0.5% ]
x ) S
10007 Puro E 2 37 E
] ] [ad 24 ]
14 ]
T T T T T T T ' T T T T T T T T T T T T T
230 240 250 260 270 280 290 300 310 230 240 250 260 270 280 290 300
Toperacién (CC) Toperacio’n (f(:)

Fig.7.2 a) Caracteristica de las resistencias de basg. e los sensores de Snépado con
Pt (0.5%, 1%) y de SnOpuro respecto de la temperatura de operacion. b)

Resistencias normalizadas respecto.a B 235°C.

Partiendo de la ecuacién (4.1) que caracterizedistencia y hallando su logaritmo natural se
tiene

q < (T, Pos, Pr)
KT

InR,, =InR, - (7.1)

dondeq?< representa la barrera de energia deb®@@oestructurado dopado con Pt.

La Fig. 7.3 muestra el grafidn Ry vs 1/T de los sensores de Snfuro y dopado. Tanto el
sensor de SnOpuro como el dopado con menor concentracion dénpldaienen una
respuesta casi lineal, quedando en evidencia queespectivas energias de activacion son
ligeramente dependientes de la temperatura. Ca@noceshportamiento, de la Fig. 7.3a se
puede calcular a partir del gréfico de Arrheniubdarera de energia del material dopado (Pt
0.5%), que en el rango de 235°C-300°C,q#"°=0.497eV Esta energia es similar a la
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obtenida para el sensor de Sntiro %¥s=0.494eV) De este resultado se puede concluir
que la baja concentracion de Pt no modifica sustBnente la barrera de energia superficial

del semiconductor y la adsorcion de las especiggenr para ambos sensores es similar.

a) b)
T .'_ T T T T T T T T T T T T T T T T T
9,54 T 1 9,54 E
9,01 E 9,04 -
Pt 0.5% .
8,51 B 8,54 -
o 8,04 E ~  8,0- i
0:5 .. Q::T;
= 7,54 B p 7,51 4
7,04 7,0 4
6,5 B 6,5 .."._._
T T = T T
0,0017 0,0018 0,0019 0,002 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
T (1/K) UT (1K)

Fig.7.3 Caracteristica de la resistencia de basg{Rle los sensores de Sn@bpado con
Pt y de Sn@puro respecto de la temperatura de operacion. &,%on Pt 0.5% y
SnQ puro. b) Pt 1%. Se grafican en los tres casosrigas de ajuste por

cuadrados minimos (linea punteada).

Por otra parte, el graficdn Ry vs 1/T del sensor dopado con Pt 1% se aparta
significativamente del tipo Arrhenius (Fig. 7.3b)n lo cualg?< depende més de T.

Para estimar el aporte del catalizador en la aifsode especie®,qs €n aire, calculamos la
barrera de energia. Al igual que en el caso dalsseRuta II, calcularemos glPs a partir de

la ec. (6.4). La Tabla 7.1 resume los valores tHa#laa las tres temperaturas.

Tabla 7.1 Energias de activacion del sensor dopado con Ptelpresencia de aire,

calculada a partir de la ec. (6.4).

Sensor dopado Toperacion(°C)
Pt 1% 235 265 300
q¥s(eV) 0.427 0.752 1.164

Puede apreciarse qu#< aumenta significativamente cdnEste comportamiento evidencia
gue para una mayor concentracion de aditivo, elcRta como catalizador de las moléculas

de oxigeno promoviendo la adsorcion de espégies
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Por otra parte, mediante el célculo d&R, . /0T vs T (Fig. 7.4) verificamos que el sensor

ire
dopado con Pt 1% tiene una mayor variacion detezgi® con la temperatura en presencia

de aire respecto al puro. A 300°@R, . /0T del sensor Pt1% varia aproximadamente 2.9

ire

veces mas que el puro.

0,18 T T T T T T T T T T T T T T T

0.15- Pt 1% ]
0,121 ]

0,094 _

0,06 puro b

R, /5T (QICT)

0,034 _

T T T T T T T T T T T T T T T
230 240 250 260 270 280 290 300
operacion

Fig.7.4 | Efecto del aditivo en la variacion de la resistienen aire de sensores puro y dopado
(Pt 1%).

De acuerdo con estos resultados, tanto el incremdatla energia de activacion cén
(q¥<=1.164 eVvs q¥s =0.494 eV @ 300°Ccomo el aumento de la resistencia en aire del
SnG dopado frente al Snipuro, condicen con lo expuesto en el Apartado Bsfo es, al
incrementar la temperatura aumenta la concentrag@respecies(], induciendo a un
aumento del espesor de la capa de carga espatealaybarrera de potencial, lo cual lleva a
una mayor variacion de la resistencia de baseeatsios dopado con mayor concentracion de

Pt, como se observa nitidamente en la Fig. 7.2b.

La estabilidad de la linea de base se analizé gratsms concentraciones de Pt. Se encontrd
un corrimiento maximo de aproximadamen6te 9%, k&l cuplica una incertidumbre de no
mas de 12ppm para las mediciones de maxima sedatiiferencial relativa porcentual de
sensores operados a 300°C. La Fig. 7.5 muestidelasas de la linea de base de un sensor
de SnQ dopado con Pt 1%, operado a tres temperaturagesipa aire sintético seco con un
caudal de 300ml/min.
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Fig. 7.5 Estabilidad de la linea de base de un sedsd8n@ dopado con Pt 1% operado a
tres temperaturas, en una corriente de aire sintétle 300ml/min.

7.1.2 Respuesta del sensor de Smibdificado con Pt en presencia del gas reductor

La Fig. 7.6 muestra la variacion del valor de tesisia de los sensoreBy{9) expuestos a
concentraciones de CO (10-100ppm) a las distirdagperaturas. Tanto en los sensores
dopados con 0.5% como 1% de Pt se observa un anithetdRy,s con la temperatura y una
disminucién con el aumento de la concentraciéne Estmportamiento corresponderia a la
doble funcién del efecto catalitico del Pt en lpesticie del semiconductor: como centro de
adsorcion de moléculas de oxigeno, de moléculasC@e transfiriendo las moléculas

disociadas al semiconductor (efecto “spill-ove®)13].

a) b)
12000 L L L L L . . . . .
—0—235C —O0—265TC —A—300C 4000+ —0—235C —O—265C —A—300T
10000 A E
30004 —
8000 1
) c
&) =~ 2000 E
g g
x” 6000 E 04
1000 -
1 D\D\D\DMD -
0
2000 T T T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 co( )
ppm
CO (ppm)

Fig. 7.6 = Caracteristica de la resistencia de los sensoe$dQ dopados con Pt, expuestos a

concentraciones de CO, a distintas temperaturdta).5%. b) Pt 1%
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Se analizaran las energias de activacién con lpeeatura a las diferentes concentraciones
(In RgasVs 1/T). Se observa que en ambos sensores deddp@do las energias no se ajustan

a un grafico de tipo de Arrhenius.

Utilizando nuevamente la expresion (6.4), calculg¥e’ a distintas concentraciones de CO. Los
resultados se muestran en la Fig. 7.7. Es clarg@delisminuye al aumentar CO. La disminucién
es mayor en Pt 1% que en Pt 0.5%. Este comportanpaade explicarse teniendo en cuenta las
ec. (6.7) y (6.8). La presencia del catalizadaretial menos dos efectos posibles: (i) afecta las
constantes de equilibrio de las reacciones (6(8)8), llevando a un aumento de la velocidad de
consumo d& ,4s (i) facilita la adsorcion de CO sobre el Pt pgce un efecto derrame (“spill-

over”) del CQgssobre el 6xido. Probablemente, ambos efectosresiineltaneamente.

a) b)
0,5 T T T T T T T T T 1,0 T T T T T T T T T
SnO,: Pt0.5% 1 SnO,: Pt1%
0,44 - 0,8 i
= 300T
N S
@, 0,3 300C 1l @ 06 i
< | %
% (=3 04_
0.2 265C A ’ 265T
0,2 i
> 235T | 235C
O,G T T T T T T T T T
0,00 "0 20 30 40 S0 60 70 80 90 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Fig. 7.7 ' Variacion de la energia de activacion de sensaie Sn@dopado con Pt expuestos a
concentraciones de CO. a) Dopado con Pt 0.5% epn desSn@ b) Dopado con
Pt 1% en peso de SrO

Para comparar las variaciones de la resistendas s@rmaliza y se calcula sus derivadas respecto
de la concentracion (Fig. 7.8). De los graficodadederivadas se puede confirmar que ambos
sensores de SaQuro y dopado, responden al mismo mecanismo deucoidd, pero con

velocidades de adsorcion diferentes. Por otra, martedos los casos a medida que se incrementa

la temperatura, l8R/bc aumenta para una concentracion dada.

Del andlisis de los graficos de las derivadasnsaeantra que a partir de una concentracion dada
que identificamos [CO, dichas derivadas son iguales para ambos maseyialenstantes. Para

concentraciones de CO menores a [EGl tiene una alta variacién de la resistencial@on
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concentracion; para concentraciones iguales o mesyter [CO[" la variacion es baja, tendiendo a
cero. Con el aumento de la temperatura el val§€@3™ disminuye, siendo 80ppm para 235°C ,
70ppm para 265°C y 60ppm a 300°C.

a) . . . ; ;
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0,99 puro
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0,8 8
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8
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T,,=235C
0,4 T T T T T -0,018 +
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
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0,00
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= 07 [
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0,44 Pt1%
03] T.,=265C
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CO (ppm) (ppm)
T T T T T 0,00
J 0,011
£ 8
e 1 @
S5 0024
P o 002
g o
o J
0,031
T T T T T T
T T T T T 0 20 40 60 80 100
0 20 40 60 80 100 CO (ppm)

CO (ppm)

Fig. 7.8 Comportamiento de la resistencia y su dedveah la concentracion de CO de sensores de
SnQ puro y dopado (Pt1%) a las tres temperaturas deraxpon. a) 235°C. b) 265°C.
¢)300°C.

La Fig. 7.9 muestra la sensibilidad relativa dedessores de SpQ@opado y puro a las tres
temperaturas de operacion en tres concentracianeSQl (30, 50 y 100ppm). La Fig. 7.9a
concuerda con los resultados anteriores. El seles@nQ dopado con Pt 0.5% a 30ppm de CO

muestra una sensibilidad similar a la del sens@ri® puro, a las tres temperaturas. La minima
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diferencia observada esta vinculada con la vanad@®la energia de activacion calculada a partir
de los gréficos de Arrhenius (Fig. 7.3). A medida gumenta la concentracién de CO, se nota el
mayor incremento de la sensibilidad para ambososnsle Sn©dopado respecto al puro. A
300°C y 100ppm de CO el sensor puro alcanza un @alsensibilidad de 2.35; mientras que los
de SnQ dopado presentan ese mismo valor a 275°C paemsbrsPt 0.5% y 248°C para Pt 1%
(Fig. 7.9c lineas de punto). Esto confirma el efeatalitico del Pt, que permite reducir en un 20%
la temperatura de operacion en el caso del seoapadd con mayor concentracion de aditivo. En la
tabla de la Fig. 7.9 se resumen las temperatlsagscaales se alcanzan las mismas sensibilidades a

30ppm, 50ppm y 100ppm de CO respecto del sensmoperado a 300°C.

a)  6{ co=30ppm - 61 o =50ppm ]
57 . 5 i
g 4 - & 4 Pt 1% i
o o
s 3 . < 37 _
i Pti% Pt 0.5%
21 Pt0.5% , A 27 T
Puro
1 T T T T T . . 1 T T T T T T T T T T 1
230 240 250 260 270 280 290 300 230 240 250 260 270 280 290 300
operacion (t) Toperacidn(c(:)
C) T T T T T T T T T T T T T T T d)
61 CO=100ppm Pt 1% 1

30 ppm 50 ppm 100 ppm
Top. (°C)
- Puro 300 300 300

Pt 0.5% 290 283 275
Pt 1% 252 248 248

IRy

aire

——— T
230 240 250 260 270 280 290 300 310
)

operacion (

Fig. 7.9 Comparacién de curvas de calibracion de sensoee$niQ puro y dopados con Pt (0.5 y 1%),
operados a tres temperaturas diferentes y expuestes concentraciones de CO. a) 30ppm, b)
50ppm y c) 100ppm. d) Efecto del dopado en la disodn de la temperatura a igual

sensibilidad de un sensor de Srdiro operado a 300°C.

La Fig. 7.10 muestra las curvas de calibracion de sknsores de Sp@opado con Pt

operados a 300°C, junto con las curvas de ajusteyamirados minimos. Al igual que en los
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sensores de SaQuro, la expresion aritmética que describe laib#iasad relativa de los
sensores dopados expuestos a un gas reductor &saiten de potencias descripta por la ec.
(6.6). En la tabla que acomparia el grafico se resulos valores de los parametros que
definen las respectivas curvas de calibracion.

El mecanismo generalmente aceptado de la influedeidos metales preciosos en la
sensibilidad del sensor incluye el efecto derratagil(-over”) o control por nivel de Fermi
(Capitulo 2). En ambos casos se considera la priesda “clusters” sobre la superficie del
oxido de estafio, ya sea en la forma metalica uadeidSin embargo, las observaciones
realizadas con el microscopio de transmision da edsolucion (HRTEM) del material
dopado (Apartado 4.2.3) indicarian la ausencia alest“clusters” en tres dimensiones,

fijados en el Sn@

a) b)
o] T T T T T T T T T T ]
] O
5 Pt1% ) Dopado con Pt
¢ S=allc] 0.5% 1%
T 4 1
. , a 0.31 0.30
" 3 Pt 0.5% |
5 ' ] b 0.52 0.64

0 20 40 60 80 100
CO (ppm)

Fig. 7.10 @ a) Curvas de calibracién de sensores de Stdpado con Pt (0.5% y 1%), operados
a 300°C. Se incluyen las curvas de ajuste por cadas minimos (lineas de punto).

b) Parametros de la ley de potencias que descdlmitva de calibracién.

Tampoco fueron visibles “clusters” con parametresred diferentes de los del SnQos
resultados reportados en la literatura [14-16] @omgeron observados tales “clusters”
responden a: i) una mayor concentracion del dopant#) un proceso de preparacion
diferente, por ej. impregnacion y calcinacion [9].JA. Cabot et al. [17] encontraron luego
de un andlisis exhaustivo con HRTEM la existen@apdquefias cantidades de “clusters”
metalicos independientes, con una concentracidivaqute de “clusters” menor a 0.1
monocapa para una concentracion de 3% en pesoiti.afEn este caso particular de
sintesis de polvos de Sp@opado, donde debido a la reaccion altamente ewioi@ del
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proceso de gel-combustion se genera una alta @dehgié defectos, es probable una
distribuciéon no continua en 1 y 2 dimensionesclaes no pueden ser detectadas por TEM.
Por lo dicho y frente a los resultados obtenidodaecaracterizacion eléctrica se puede
asumir que el Pt (0.5% y 1%) esta presente ent&lkisy que el mecanismo de sensibilidad
por la presencia del metal se debe al efecto “spél”. EI Pt promueve por una parte la
adsorcion de oxigeno en los sitios activos de peedicie del semiconductor aumentando la
energia de activacion y, en consecuencia, el vadoresistencia. En presencia de CO
promueve su oxidacién catalitica en la superfigksgmiconductor y aumenta la velocidad

de la reaccion con las espedi#s

7.1.3 Comportamiento transitorio en presencia @€©

Se analiz6 la velocidad de respuesta de los sender&n@dopado con Pt expuestos a 20
ppm y 50 ppm de CO y operados a 300°C (Fig. 7Hl13ensor de SnQ@lopado con Pt 1%
expuesto a 20 ppm alcanzé el 94% de su valor &éinas 3 min., mientras que el de SnO
dopado con Pt 0.5%, al igual que el sensor-Rutad,mlcanza el valor equivalente a los 4
min. A los 50 ppm el sensor de SN 1% alcanza el 94% a los 2 min., mientas que los
sensores de Sn®t 0.5% y de Sngpuro lo hacen a los 3 min. Por el contrario, ehpe de
recuperacion es mayor en el sensor dopado con R4 H¥n. cuando se lo expuso a 20 ppm,
y 5 min. después de estar a 50 ppm); en cuantersios de SnPdopado con Pt 0.5%
presenta menor tiempo de desorcion (3 min. y 4 haeygo de la exposicion de 20 ppm y 50

ppm, respectivamente).

a) b)
0,87 y y y y y y 0,8 7 : : : : : :
0,71 —Pt1% 0,71 R —Pti% 4
B o ----Pt2%
0,6- Pt 2% 064 | ______ N i
20,51 1 § 0,57 / \ ]
@ 04 [ 1
=y 047 . = 0,41 : \ ]
) 94% AR > A '
C o34  [}e--m-m---- . & 031 W \ 1
o 2 ! \
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0,24 N o 0,2 | ' ]
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Fig. 7.11 = Detalle de la respuesta de los sensores dopado®t@l% y 2%) operados a 300°C
y expuestos a: a) 20 ppm de CO. b) 50 ppm de CO.
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En la Tabla 7.2 se resumen las velocidades de@dsor desorcion de los sensores dopados
con Pt y puro. La comparacion de las respuestasiena que el sensor de S 1%
presenta mayor velocidad de adsorcién, y que eladmpde Sn@Pt 0.5% tiene un
comportamiento similar al no dopado. Sin embardgeeeipo de descarga del sensor Pt 0.5%

es mejor que el de Pt 1%.

Tabla 7.2  Comparacion de las velocidades de adsorcion y @&sor medida como el tiempo
para alcanzar el 94% del valor final de la resp@ede los sensores dopados con Pt
(0.5% y 1%) y puro operados a 300°C, expuestos gp20y 50 ppm de CO.

Veloc. Adsorcion Veloc. Desorcion
(min.) (min.)
20 ppm 50 ppm 20 ppm 50 ppm
0,
Pt 0.5% 4 3 3 4
Pt 1% 3 2 4 5
Puro 4 3 7 8

7.1.4 Influencia de los electrodos en la respuesil sensor modificado con Pt

Nuevamente se estudié el efecto del material d&IDsen la respuesta eléctrica del sensor.
En este caso, se limitd el andlisis del sensor mg, 8opado con Pt 1%, que es el que
presentd mayor sensibilidad. En primer lugar sefgsla variacion de la resistencia con la
temperatura en aire (Fig. 7.12). En la pelicldaSthQ dopada con electrodos de Au su
valor de resistencia disminuye cuando aumentanfgéeatura, mientras que con EID de Pt
aumenta. Esto evidencia el efecto inhibidor deleAiuwcuanto al aumento de la concentracion

de especie® con la temperatura.
Cuando se lo expuso al gas reductor se observéa @85°C, la diferencia de resistencia

aire-gas crecia a bajas concentraciones y preseimestabilidad de la linea de base. Con el

aumento de la temperatura de operacion este efesaparece (Fig. 7.13).
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Fig. 7.12 = Comportamiento de la resistencia de base demern dopados con Pt 1% con
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Fig. 7.13 = Respuesta de un sensor de sd@pado con Pt 1% con electrodos de Au.

En la Fig. 7.14 se presenta la mejora de la sdidsibidel sensor dopado con electrodos de
Pt frente a los de Au, cuando se lo opera a 300°C.

La Tabla 7.3 resume la variacion porcentual deelssibilidad calculada a partir de la ec.
(6.22) del sensor dopado con Pt1% con electrodd® despecto del mismo sensor pero con

electrodos de Au, a 50ppm y 100ppm, operado a 300°C
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Fig. 7.14 = Efecto del material de electrodos en la serigiil del sensor de Sn@opado con
Pt 1% a diferentes temperaturas de operacion y esfaua concentraciones de
CO. a) Electrodos de Pt. b) Electrodos de Au.

Tabla 7.3 | Incremento porcentual de la respuesta de éosares puro y dopado con Pt 1% por

el efecto del material de los electrodos (Pt y.Au)

AS % EID
Pt Au Pt Au
50 ppm 100 ppm
Puro +43% +54% ---
Pt 1% +183% +17% +292%+26%

Estos resultados evidencian la influencia de lesteddos en el comportamiento eléctrico del
sensor [18-21]. El incremento de la sensibilidad m@nunciado en el caso de electrodos de
Pt se entiende por el efecto catalitico del midnemte al Au que es cataliticamente inactivo.
Como se menciono en el Apartado 2.2, el mecanisencodduccion en la deteccion de CO
se asocia con la reaccion del CO con especiesraxi@®, O 6 F) generando CO A las
temperaturas usadas en esta tesis las espedesnimantes es el'Cen este caso con O-. La
generacion de esta especie i0nica se mejora palistaty resulta en una mayor cobertura
superficial de oxigeno. EI mecanismo de “spill-dwexplicaria esta diferencia de la mejora

de la sensibilidad, tanto en los puros como dopados
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Como se vio en el caso de los sensores de [BmQ, coexisten en estos sensores tres fases de
borde bien definidas: la interfaz 6xido de estaglectrodos metalicos y la atmosfera. El
efecto de sensibilidad observada por los electrdédt se puede relacionar con la propiedad
catalitica en los tres bordes, causando un derdmrlas especies gaseosas reactivas en la
region cercana a los electrodos. Una explicacitamradtiva para este fendbmeno seria una leve
difusién de atomos de Pt desde los electrodos hagialicula, lo que causaria un dopado

adicional con aumento de sensibilidad.

Ademas de estos argumentos basados en la cartédeeigctrica, los electrodos mostraron
diferencias en su composicion y morfologia comweiseen el Apartado 4.4.1. Las imagenes
SEM en el modo de electrones retrodifundidos (BIE3, cuales prueban mejor las
diferencias en la composicion quimica que las imég@btenidas usualmente con electrones
secundarios, muestran una estructura porosa p&a gluna compacta y porosa para el Au.
También se observaron regiones negras correspdesliamgujeros. Los resultados acerca de
los materiales de los electrodos mostraron un méanga de contacto para los electrodos de Pt
gue para los de Au.

Por lo tanto, las mediciones eléctricas mostrammlaro efecto de sensibilidad relacionado
con la estructura morfolégica y quimica del matat@los electrodos. Los electrodos de Pt
presentaron una mejora en la respuesta del semserpuede ser correlacionada con la
influencia catalitica en las tres interfases deénmelectrodos-pelicula de Sp@as; o bien

por un dopado adicional cercano a la region delesrodos.

7.2 Sensor de Sn{dopado con In (0.5% y 1%)

La Fig. 7.15 muestra las respuestas temporales geflwibilidad diferencial relativa
porcentual (ec. 2.23) del sensor de $d@pado con In 1% en relacién en peso de estafio. Al
igual que en los casos anteriores, la resistereidagde se toma en ausencia de gag)(R
para la representacion de la respuesta temporab clemaS% se calcula con la diferencia
RyasRaire @ las tres temperaturas de operacion. El sens@nde dopado con 1% de In
mostrdé una mejor respuesta en estabilidad y séidsithi A continuacion, se describirdn en

detalle dichos comportamientos.
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Fig. 7.15 @ Respuesta temporal de sensores de 8o@ado con In (0.5 y 1% en peso de estafio
metélico) operados a tres temperaturas. a) 235°C.2B5°C. c¢) 300°C. d)
Sensibilidad diferencial relativa porcentual (S%& dn sensor de Sn@opado con

IN1% a las tres temperaturas.

7.2.1 Respuesta del sensor de Srd@pado con In en aire

En presencia de aire la resistencia de base desasebeores se incrementa con la temperatura
(Fig. 7.16). A diferencia del sensor de SmmDe contiene Pt 1% (Fig. 7.2) estas variaciones so
levemente menores; lo que daria una idea de lasewlias en el comportamiento de la
guimisorcion de los sensores dopados con In. Hetartia indicaria que la adsorcion de especies
de oxigeno y la extraccion de electrones de lacddrdconduccion es mayor para el Pt 1% que
para el resto.
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Fig. 7.17 @ Variacion de la resistencia de base de sensoreSnf® dopado con In (0.5 y 1% en

peso de estafio metdlico) con la temperatura y epad

Para entender el efecto del In en la respuestsetisior en aire se analirdR,ie vs 1/T (Fig.
7.18) y se calculan las respectivas energias deaeiéin. El sensor de Sn@on menor
porcentaje de In presenta un mejor ajuste con aificgrde Arrhenius (Fig. 7.18a) y se puede
considerar su energia de activacion cuasi indepetelide la temperatura. Calculanog®

como en el caso del sensor puro Ruta | (ec. 6. Q)éeen el rango de temperaturas de estudio
resulta~0.462eV

a) 12,5 ; ; 7 b) 125 : ;
' SnO,:In 0.5% 1 Sn0O,:In 1%
12,04 ] 12,0 ]
9; 11,5 g g; 11,51 ]
T E
11,04 i 11,04 i
1 10,5 T T
054+ T 0,0017 0,0018 0,0019 0,0020
0,0017 0,0018 0,0019 0,0020 .
; UT (K
UT (K™Y K
Fig. 7.18 Variacion de la resistencia de base con la tempeeade sensores de SnO

dopado con In. @) In 0.5%. b) In 1%. En ambos casegrafican las curvas de

ajuste por cuadrados minimo (linea puntea
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Para el caso de In 1%laR,e en funcion del/T el ajuste a una recta es peor (Fig. 7.18b), por
lo cual lag?< depende de la temperatura. Podemos expresardsl deala dependencia en
funcidn de la energia de activacion mediante lgd&4). Calculamos, a partir deR =f(T) la
0InR/AT a las tres temperaturas y luego la energia deeidn a cada temperatura. Los valores

hallados se resumen en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4 @Valores de energia de activacién calculados pdraemsor dopado con In 1% en

presencia de aire.

Sensor dopado Toperacion(°C)
In 1% 235 526 300
q¥%s’ (eV) 0.196 0.418 0.697

Un aspecto destacable de los sensores dopadoshaes du alta resistencia de base. Este
incremento de la resistencia en aire del mategado condice con lo explicado en el
Apartado 2.1 [22-27]. Cuando en un semiconducpar i como es el Snf)se introduce en

la red impurezas aceptoras tales conid, Ise generan huecos que producen cambios en la
conductividad [28]. En el caso de Sn@opado con In hasta el 1%, la concentracion de
huecos no alcanza a compensar el niumero de patadmgativos (B El material se
comporta como usemiconductor parcialmente compensastoel que coexisten donores y
aceptores.

Para esta nueva condicion, la densidad de elestemel “bulk” esta dada por

n, =Ny -N, (7.2)

siendo N la densidad de portadores donoresyl& densidad de portadores aceptores. La

densidad de electrones en la superfigiga no estard representada por la (ec. 2.7) pgino

Ng = (ND - NA)EX’{%] (7.3)

dondeN, esta dada por la concentracién d& inNp por las vacancias de oxigenoo(V.).
A medida que aumenta la densidad de portadoresoaesNa) disminuye la densidad de

electrones en el sélidoy) y, por lo tanto, la de la superficiag|, con lo cual el material sera
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menos conductor y su resistencia en airgJRwumentara, consistente con el resultado de la
Fig. 7.17. En el caso en ques ¥ Np el material pasaria a ser del tipo Este tipo de
comportamiento ha sido estudiado para el Sufpado con AF[29]. En este caso, medidas
de efecto Hall han confirmado que para concentnesialel metal trivalente de hasta 7,5%, el
material mantiene una conduccién tipo n, mientias & concentraciones mayores al 8% la

conduccion pasa a ser tipo p.

7.2.2 Respuesta del sensor de Sal@pado con In en presencia del gas reductor

El sensor de SnOdopado con In 0.5% expuesto a CO presentd inéidabia bajas
temperaturas de operacion y, en especial a bajgetraciones de CO, como se indica en
los graficos de la Fig. 7.16. Frente a este cotapoento, para evitar altas incertidumbres en
el calculo de las sensibilidades se optd por raakt estudio comparativo entre minima y
maxima concentracion de In, en el rango de 50pa80apm de CO; mientras que en el caso
de andlisis de sensor dopado In 1% vs sensor pumhizo en todo el rango de CO, esto es
de 10ppm a 100ppm.

La Fig. 7.19 muestra las variaciones de resistedeidos sensores de Sn@opado en
presencia de CO a diferentes temperaturas. Esrggitke reduccion de la variacion a menor
temperatura, en ambos sensores. El sensor dg &mOIn 1% presenta, a 300°C, una
variacion mayor que su par de Srdpado con In 0.5%. Esto indicaria una mayor alte

la barreraq?s debida a la concentracién desQque reaccionan con el CO (reaccién 6.8)
dejando sitios superficiales y entregando elecg@ka banda de conduccion.

a) b)

180k T T T

Sn02:In 0.5% Sn02:In 1%

160k E

140k 300C B
o) 80k - 300C E

120k E ~

e ook 265C | o 70k 1

] ] 60K+ i,
80k 265C

gas (@)

60k - - 50k 4
H—D—nﬂﬂﬂ H*D—D_Dﬂﬂ

40k ] 40k +—— . . . .

50 60 70 80 90 1(I)0 50 60 70 80 90 l(I)O
CO (ppm) CO (ppm)

Fig. 7.19 @ Valor de resistencia de sensores dopado con kimdsfera de CO (50-
100ppm) a tres temperaturas. a) In 0.5%. b) In 1%.
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Se calcula, a cada concentracion de CO, la enelgiactivacién. Debido a la pobre e
inestable respuesta del sensor con menor concémtrde In, solo se efectta el calculo de la
energia de activacion (ec. 6.4) para el sensordiopan In 1%. En la Fig. 7.20 se presenta,
como ejemplo, la variacion déh Ryas =f(T) y su derivada en funcion d& a tres

concentraciones.

a) 120 . : : : : : : b) — . — —

Sno, : In1% 20207 Sno, : In1%

11,84 0,018+

11,64 B 0,016+

Q)
)IsT

0,014+

=

11,44

gas:

0,012+

IR,

11,24

3(InR

0,010+
11,01 0,008
50ppm 90ppm
10,84 B 0,006 1

0,004 T T T T T T T
500 510 520 530 540 550 560 570 580

T(K)

10,6 T T T T T T T
500 510 520 530 540 550 560 570 580

T

Fig. 7.20 = a) Variacion de Ingsvs T para el sensor dopado con In 1% a tres canaeiones

de CO. bpInRyddT vs T a tres concentraciones.

Con los valores hallados se grafican las energgaactivacion a las tres temperaturas en
funcion de la concentracién (Fig. 7.21). Se condimque al aumentar la temperatura aumenta
q#< y disminuye al aumentar CO. Con lineas de puntgraficé la barrera superficial del

sensor puro operado a 300°C, con la finalidad depeoar los valores calculados. Se observa

gue el sensor de Sa@uro presenta una menor energia que la del sdasenQ dopado.

Este resultado puede deberse a que los sitios deerinla superficie se comportan como
estados superficiales aceptores. En este cas@, tataporte del I a la altura de la barrera
en los bordes de grafid]. En estas condicione$ps valores deg¥s mostrados en la Figura
7.21 presentaran contribuciones debidas a losipos tle aceptores: sitios*fny sitios de
Oags- El aumento em?s por lo tanto, puede atribuirse a la presenciaitiessaceptores

debido al dopado con Thantes que a un aumento ded

176



7. Sensores de Sp@opado Sensores de CO basados en 6xido de estafiestaicturado

T T T T T T T T T

0.7 SnO,:In 1% —
0,61 SnO, puro ...+

qu.’ (ev)

CO (ppm)

Fig. 7.21 | Energia de activacion del sensor de gitgpado con In 1% a tres temperaturas. Se compara

con la del sensor de Spuro operando a 300°C..

La Fig. 7.22 muestra las curvas de calibracionodesknsores de Sp@opado con In y
del puro (Ruta I) a 300°C. A través de estos grafise puede ver que el dopado del

SnG, con baja concentracion de impurezas aceptorasejuraria sensibilidad del sensor.

T T T T T
2'4“_ SnO ]
2,2 ]
o 2,04 110 =
o : Sn0O,:In1%
e 1,84 .
[
o |
1 1,6 4
2 ]
& 14- .
1 Sn0,:In0.5% 1
1,2" A______A————H'—_H-
110 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

CO (ppm)

Fig. 7.22 = Curvas de calibracion de sensores de St@pado con In (0.5% y 1%) y de Srdiro
expuestos a concentraciones de CO, bajo las mistoadiciones de operacion.
T=300°C.
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De acuerdo a lo expuesto en el parrafo anteritar,disminucion en la respuesta puede deberse a
gue el In, al introducir estados aceptores sujede®; compite con la adsorcion de especies

oxigeno disminuyendo de tal maneraqy, por lo tanto, la sensibilidad del sensor.

7.3 Sensibilidad a gas interferente

Como en el caso de los sensores de,3no analizados en el Capitulo 6, se evaluaron los
sensores de SnQlopado con Pt e In en presencia de,@H aire entre 10 y 500ppm,
operados a 300°C. Se eligio esa temperatura, al gue en el caso anterior, por presentar

mejor respuesta a bajas concentraciones de CO7(Ed).

La Fig. 7.22 muestra las respuestas de los sender88Q dopado con 0.5% y 1% en peso
de Pt, expuesto a CO en aire (de 10 a 100ppm)e@idire (10ppm, 30ppm, 50ppm, 80ppm
y 100ppm).

T T T T T
61 co—— .
] CH, -+ 1
.
o 4_ -
x Pt 0.5%
2
o’ 3- i
Il ]
Y NN - SN < o) CUUUUTTID SO ]
] Pt 0.5%
1- i
T T M T T T
0 20 40 60 80 100

concentracion (ppm)

Fig 6.16 @ Respuesta de los sensores de,St@pado con Pt (0.5% y 1%) a concentraciones de
CO/aire (10-100ppm) y Cjthire (10, 30, 50, 80 y 100ppm), operado a 300°C.

Ambos sensores presentan una sensibilidad al@pFbximadamente constante en el rango
de concentraciones menores a 100ppm, siendo deeddpado con Pt 0.5% y ~2 para el de
Pt 1%. A 500ppm de Cillos sensores presentaron un valor de sensibitidael para el de
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menor concentraciéon de Pt y ~2.1, levemente supgrara el sensor de Sp@opado con
1% de Pt.
El sensor de Sn{opado con In 1% mostré un comportamiento simikam.todo el rango de

CH4 medido (10-500ppm) se obtuvo un valor de senddailiconstante de 1.28.

La Tabla 7.5 resume los valores de sensibilidat@éxido de carbono y metano (valores
interpolados de las curvas de ajuste por cuadmadioisnos, Fig. 7.10) en las concentraciones
mencionadas en la norma americana UL 2034. Deldaiéa de concentraciones @BO,
(<1), se observa gue los sensores de,§@o y dopado con Pt pueden discriminar CO de
una mezcla de mondxido-metano para las concentiexi@queridas por la norma UL 2034,

salvo para la concentracién de 15ppm de CO ([CB@]p1).

Tabla 7.5 Sensibilidad S al CO y GHle los sensores de Sp@uro y dopado con Pt e In a
las concentraciones requeridas.
ppm SnO, puro SnO,dopado Pt 0.5% SnO,dopado Pt 1% SnO,dopado In 1%

Sco  Srs SrA/Sco Sco SHa  SHa/Sco Sco Sha SHdlSco Sco T SerdlSco
15 137 142 1.04 1.27 1.48 1.16 1.70 196 1.15 1.21 128 1.06

35 173 142 082 197 148 075 292 196 0.67 145 1.28 0.88
60 201 142 0.712 261 148 057 @ 412 197 048 166 1.28 0.77
100 232 142 061 340 148 043 | 572 197 034 186 1.28 0.69
500 -- | 153 --- --- 1.97 --- --- 213 - - 131 ---

De los resultados de la sensibilidad al,@Htenidos en el rango de 10-500ppm y a 300°C de
operacion, se infiere la necesidad de modificatasgparametros que influyen en la selectividad de
la respuesta del sensor de $DCO. Utilizar una modulacién de temperatura,[30{ilizar un
filtro selectivo [31-32], son algunas de las peashinejoras de la respuesta del sensor de &nO

CO respecto al gas interferente CH
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8

Influencia de la humedad relativa

Resultados y discusion

Debido a las aplicaciones de los sensores de gasasbientes de humedad y temperatura
extremas, es que se requiere caracterizar su ctanpento con la humedad. Es por ello que
se expone la performance de los sensores fabscadktiante “screen printing” ante
diferentes concentraciones de monoxido de carbanudificado a 35% y 65% de humedad

relativa (HR) y se la compara con la de sus pafesestos a 0% HR.

Se describen, en primer lugar, los posibles mecassie sensado en presencia de vapor de
agua para luego analizar los resultados obtenidds eespuesta de los sensores de,SnO
puro (Ruta | y Ruta Il) y con SnOnodificado. En este Ultimo caso, solo se estudiée
modificados con Pt (0.5% y 1%) puesto que, los dopaon In como se vio en el Capitulo

7, presentaron una baja sensibilidad al CO.

8.1 Mecanismos de sensado en presencia de vajgoagua

Existe una amplia base experimental [1-9] que dsimnaigue la presencia de vapor de agua
incrementa la conductividad superficial del Sn8&n embargo, las razones de este aumento
no estan del todo claras.

Las moléculas de agua pueden adsorberse sobreOgl@®n fisisorcion o por puentes de
hidrogeno. Sin embargo, se ha demostrado expernesite que, para temperaturas
superiores a 200° C, no existe sobre la superdigiea en forma molecular. Estudios de IR
indican que a estas temperaturas existen gruposxilas unidos a atomos de estafo. Esto se

debe a una reaccion acido / base por la cual éladtda como base Lewis compartiendo su
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par electronico con un sitio de Sn, que actia cawgido Lewis conjugado. El &tomo de
hidrégeno, por su parte, actia como acido Lewiénduse a un atomo de oxigeno de la red
gue actia como su base conjugada.

Hay dos mecanismos basicos posibles, sugeridosigitand y Kohl [10], que explican este

comportamiento. Ambos se basan en la disociaciémlitica del agua
H,0, - HO*+H* B

con posterior reaccion de los radicales con la red.

En elprimer mecanismel HOe« reacciona con un atomo de Sn y el He conden®

HO. +H ¢ +Sr}ed +Ored < (Srﬂed _OH_)+ (OH):ed +e_ (82)
En este mecanismo el Ofbrmado a expensas de un O de la red se ioniggenmo un
electron a la banda de conduccion, aumentanda ashductividadNlecanismo).
El segundo mecanismiiene en cuenta la posibilidad de una reaccioneeglt &tomo de

hidrogeno y un O de la red con la posterior unién@H formado con un atomo de Sn

2HO+ +H « +2Sn_, +0,, ~ Z(SI‘}J;d —OH_)"' (OH),.q (8.3)
(OH),.y + SNy — (SMy —OH™)+V, (8.4)
Vp = Vg* +2¢ (8.5)

El resultado final es la produccion de una vacadeiaxigeno que al ionizarse aporta dos e
Suponiendo que las vacancias de oxigeno son lugeeésrenciales para la adsorcion de O,
este mecanismo en particular implicaria un aumentda concentracion de sitios para la
formacion de Qs es decir V' ~ A[S7]. Si parte de los sitios extra formados se ocupara
efectivamente con el aceptord® por la reaccion (6.6) la concentracion supeffida €

disminuiria, contrarrestando, en parte, el aumeto conductividad debido al agua

(Mecanismo ).
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Un tercer mecanismollamado “indirecto”, ha sido propuesto por Moons[11]. Este
mecanismo se basa en que existen especies de dgoibida que compiten con otros
adsorbatos aceptores de electrones. Se ha sugemda especie £ puede ser desplazada
por la adsorcidon de las especies de agua. Los thkspanperficiales tienen influencia en el
fendmeno. Egashira et al. [12] demostraron qu®,&lse redistribuye en presencia de agua
adsorbida. Esta redistribucion es distinta en pi@aede dopantes como Ag y Pd. Resulta
claro que el mecanismo indirecto se contraponeialeato de @sque resulta del segundo

mecanismo.

La accion del gas reductor en presencia de vapagda, propuesta por Barsan et al. [13-14],

para elMecanismo [(ec. 8.2 ) esta representada por las siguientexenes

Co(g) + (Srfed _OH_)+Ored - COZ(g) + Sr}ed + (OH)+ te (8.6)

red
mientras para el caso ddecanismo lec. 8.3), se supone
COy, +(SM ~OH™)+ 0,y — CO,y, +(SNey ~OH ™ )+Vy* +267  (8.7)

Los autores proponen que la reaccion que efectintanizene lugar es la representada por la
ec. (8.6). La misma ocurriria en paralelo con kEce@n del CO con el oxigeno ionosorbido
(ec. 6.8).

Es probable que distintos mecanismos sean opesatdare distintos materiales. Aun sobre
un mismo material, distintas condiciones operatipadrian favorecer uno u otro de los

mecanismos mencionados.

8.2 Respuesta de los sensores en presencia de laumidificado

La resistencia de linea de basg;{Rde los sensores de Sn@uro y de los sensores de $SnO
dopado con Pt mostraron una variacion con el awngatla humedad relativa. La Fig. 8.1
muestra que dicha resistencia disminuye para sosate Sn@puro (Ruta | y Ruta Il). En
este caso, se puede presuponer la formacion dexhadr ionizados que ceden electrones a la

banda de conduccion, con una disminucion de laetmrde potencial superficidls. La

185



8.Influencia de la humedad relativa Sensores de CO basados ep dei@staifio nanoestructurado

diferencia en la variacién del comportamiento dedensores se puede deber a la diferencia

de concentracidon de estados superficiales adsarbmno mencionamos en el Apartado 6.1.

Sensor puro

sensor-Ruta |
1000

Raire (Q)

sensor-Ruta Il
100

0 10 20 30 40 50 60 70
Humedad relativa (%)

Fig. 8.1 @ Variacion de la resistencia de base de sersde Sn@puro a tres HR (0% aire
super-seco, 35% y 65%) operados a 300°C.

En el caso de los sensores dopados con Pt, sevéhse disminucion de 4R hasta 35% v,
con un valor casi constante, para HR mayores a (B%§08.2). Este comportamiento puede
entenderse como un aumento de densidad de electona banda de conduccion debido a
la presencia de especies que ceden electronesst&rca&so sin embargo, la variacion es
menor y tiende a estabilizarse con el aumento deHRa Este comportamiento es

probablemente debido al efecto catalitico que ptasel Pt hacia las diferentes especies
involucradas.

100000 ————

T T T T T T T T T

Sensor dopado

10000 Pt 0.5% ]
o ] Pt 1%

O

()

aire

1000

T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Humedad relativa (%)

Fig. 8.2 @ Variacion de la resistencia de base de sensoreSmig dopado con Pt a tres HR (0%
aire super-seco, 35% y 65%) operados a 300°C.
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En todos los casos, la resistencia y, por lo tgitg disminuyen al incrementar la humedad

relativa.

8.3 Respuesta de los sensores en presencia deu@tdificado
8.3.1 Sensores de SpPuro

La Fig. 8.3 presenta las respuestas temporalessdeehsores de SpPuro (Fig. 8.3ay b) y
sus respectivas sensibilidades diferenciales ptuaks a 50ppm de CO (Fig. 8.3c y d) en
atmosfera de aire cuando el contenido de humedalbled%, 35% y 65%. Es evidente la
reduccion de la sensibilidad aunque a la tempexrader operacion de 300°C los sensores

siguen siendo operativos, con una pérdida en fauesta de 30% en el sensor-Ruta | y de 3%

para el sensor-Ruta Il, a 65% HR en ambos casos.
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Fig. 8.3
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Respuesta temporal de sensores de ,Sp@o operados a 300°C, expuestos a

concentraciones de CO (10-50ppm) y diferentes HR, #b%, 65%). a) Sensor-Ruta

I. b) Sensor-Ruta Il. ¢) Sensibilidad diferenciatiza porcentual a 50ppm de Sensor-

Ruta I. d) Sensibilidad diferencia relativa porceaita 50ppm de Sensor-Ruta |l.
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La Figs. 8.4 y 8.5 representan las curvas de ealin de ambos sensores cuando operan a
300°C expuestos a 0% y 65% de HR. Tanto el sensta-Rcomo el Ruta Il exhiben, a
maxima humidificacion, una sensibilidad que signa ley de potencia similar con la que se
obtuvo con el gas reductor diluido en aire sintéfaper seco. Las tablas que acompafian las
curvas correspondientes resumen los valores dpa@snetros de la expresion matematica

gue define la sensibilidad.
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249 sensor-Ruta |l o+ T
. 221 _.-O'"-O% HR A — b Sensor-Ruta |
g 1 O 1 S300’C _alj: 0, 0,
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i .© =} -
iy 181 L 65% HR | a 0.64 0.72
g 164 .o LB i
2 o g ] b 028 | 021
1,44 R T
1,2 g-' T
o 20 40 60 8 100
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Fig. 8.4 a) Curvas de calibracion del sensor-Rutapugesto a concentraciones de CO a 0% y
65% de humedad relativa, operado a 300°C. Las Bnganteadas representan las
curvas de ajuste por cuadrados minimos. b) Valdeekos parametros que definen las

respectivas curvas a las dos HR.
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Fig. 8.5 = a) Curvas de calibracion del sensor-Ruta Il expaestoncentraciones de CO a dos
HR,. operado a 300°C. Las lineas punteadas reptaselas curvas de ajuste por
cuadrados minimos. b) Valores de los parametrosdgfieen las curvas a 0% y 64%
de HR.
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Se analizé la influencia de la HR en el comportatoiede sensores de Sn@uro con
electrodos de Au. Al igual que en el caso del seRsia |, se observo la disminucién de la
sensibilidad con el aumento del contenido de vajgoagua en la dilucion aire-gas reductor
(Fig. 8.6).

a) % . . . b) 16 . . . . .
sensor puro-EID Au 0% {1 sensor puro
25- 50ppm - - = 37%] 154 EIDAu 4
S 204 g 141 -
a:% gm 1
= 15 £ 13- 4
2 o |
e 1 | ----- ||Q
e g %7 65% HR |
e T B T TR o |
51 1,1 g
0+== T T T T T T — T 1,0 T T T T T
0 10 20 30 40 0 20 40 60 80 100

tiempo (min.) CO (ppm)

Fig. 8.6 = a) Respuesta temporal de un sensor de,S0@ con electrodos de Au, expuesto a

50ppm de CO humidificado y operado a 300°C. b)$éiusd relativa del mismo

sensor expuesto a CO (10-100ppm) bajo las mismadidones de operacion.

8.3.2 Sensores de Sp@hodificado con Pt (0.5% y 1%)

La Fig. 8.7 resume las respuestas temporales dasibilidades diferenciales relativas

porcentuales (S%) de los sensores modificados tergRiestos a diferentes concentraciones
de vapor de agua y de CO (10-50ppm). Se observacquaariamente a los de Snguro,

no solo la S% no decrece con el aumento de la hatneslativa, sino que se aprecia un

pequefio incremento de la sefial de los sensores.

El sensor de Snxon Pt 0.5% muestra a mayor HR (65%) un incremedatla sensibilidad
diferencial a partir de 40ppm; mientras que el d&,on Pt 1% supera a partir de 10ppm la
respuesta a 0% de HR (Fig. 8.7c y d).

Frente a estos resultados no esperados, se alaatizspuesta del sensor en el rango de 10 a
100ppm a maxima humedad (65%). En la Fig. 8.8 aficgn las curvas de calibracion de los
sensores de Sn@nodificado con Pt 1%, expuestos a CO humidificpcniper-seco para su

comparacion.
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Estas interesantes y promisorias respuestas psedexplicadas por una competicion entre
el efecto catalizador del aditivo, mencionado ef\ghrtado 7.1 y la inyeccion deé a la
banda de conduccion debida a las especies hiddasild&s decir, por una parte, la reaccion
de los radicales HOs y He con los atomos de Sn yela red ceden electrones al
semiconductor (reaccion 8.2). Por otra parte, elcétera la velocidad de adsorcion de CO en
la superficie (reaccidén 6.7) y de reaccion con gls @eaccion 6.8). A la temperatura de

operacion (300°C) es claro que el efecto catalizada@ominante.
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Fig. 8.7 @ Respuesta de sensores de Snfodificado con Pt (0.5% y 1%) expuestos a 10-
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50ppm de CO humidificado (0%, 35% y 65% de HR).Saepsor de SnO
modificado con Pt 0.5%. b) Sensor de gn@dificado con Pt 1%. ¢) Sensibilidad

diferencial relativa porcentual de sensor dopadam de& 0.5%. d) Sensibilidad

diferencial relativa porcentual de sensor de $n@dificado con Pt 1%.
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Para analizar la influencia de la presencia de vdpcagua en la velocidad de respuesta de
los sensores de Sa@nodificado con Pt 1%, se compararon sus sensdiid relativas
porcentuales a 10ppm, 50ppm y 100ppm de CO seconydificado a 65% HR. La Fig. 8.9

muestra la respuesta de dichos sensores.

7 . . . . . . . . . .

SnO,: Pt1%

gas
[6)]
1

Raire/R

300C
w
1

S

—0O0— 0% —O— 65%

1 . . . . . . v ' v '
0 20 40 60 80 100

CO (ppm)

Fig. 8.8 | Curvas de calibracion de sensores de go@h aditivo de Pt 1% a concentraciones de
CO humidificado (0% y 65%).

La velocidad de adsorcion, medida como el tiempmesario para completar el 80% de la
variacion relativa de S% (ec. 2.23), aumenta cormdemedad a bajas concentraciones,
pasando de ~ 4 min. en 10ppm de CO seco a merdsnie en CO himedo (Fig. 8.9a). A

50ppm y 100ppm, la diferencia de velocidad de restause minimiza.

A los 2 min. el sensor llega al 86% de su valoalfien 50ppm de CO seco y al 88% para la
misma concentracion de CO hdamedo. Lo mismo ocurt@pm (Fig. 8.9b y ¢). La
desorcién se ve afectada desfavorablemente comnt@dad. A bajas concentraciones (10 y
50ppm) la velocidad de descarga es levemente rapjet sensor expuesto a CO seco. A los
4 min. se supera el 80% del valor final cuando espuesto a 10ppm de CO seco y humedo.
A 100ppm esta diferencia aumenta, pasando de ~4emi6O seco a ~5 min. en CO humedo
(Fig. 8.9¢).
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La respuesta de los sensores de ;SmOdificado con Pt y con electrodos de Au, también
mostré una variacion frente a la humedad. Comaabza en el Capitulo 7, la sensibilidad
de los sensores de Sn@odificado con Pt y EID de Au expuestos a CO sig@10
disminuye notablemente respecto a su par obtenito etectrodos de Pt. Sin embargo,
cuando el contenido de agua se incrementa, estemawmi sensores tienen una mayor
sensibilidad. La Fig. 8.10 muestra la mejora deelasibilidad por el efecto de la HR. Con el
aumento de la humedad se incrementa la concemntraigd dipolos superficiales y en
consecuencia, el niumero promotores de la reacaémpd@s hidroxilo). A medida que
aumenta la concentracion de CO, la dependencidacétR se hace mayor. A 10ppm se
observa un aumento del 12% de la sensibilidad @iahdontenido de la humedad pasa de
0% a 65%; existe un incremento del 24% a 50ppm lagjmismas condiciones y una mejora
del 30% a 100ppm.

192



8.Influencia de la humedad relativa Sensores de CO basados ep dei@staifio nanoestructurado

287 sno,:pt 1%
2,61 EID Au =0
2,4 -
2,2- ]
2,0- ]
1,8- 0% |
1,6- ]
14] :
1,21 ]
oo+ ]
0 20 40 60 80 100
CO (ppm)

gas

Raire/R

300C

S

Fig. 8.10 Efecto de la HR en las curvas de calibracion deseees de Sn{con aditivo de
Pt 1% y EID de Au, expuestos a CO humidificado (0%b5%), operados a
300°C.

8.4 Analisis de los resultados

La presencia de vapor de agua introduce cambioplegms en las propiedades superficiales

y eléctricas del SO Si bien se han propuesto diversos mecanismoblpsgjue explican el

rol del vapor de agua en la conductividad; la egerimental que permita diferenciar entre

los distintos casos es escasa [14]. En partidalamedidas de resistencia no permiten, por si
solas, definir univocamente uno u otro mecanisdimoembargo, un analisis detallado de las
consecuencias esperables en cada uno de los esqdemegaccion propuestos permitiria, en

principio, asignar los mas probables en cada caso.

Se analiza, en primer lugar, el comportamiento resgncia de aire humidificado (ausencia
de gas reductor): éflecanismo I[13-14] predice una notable disminucién de lastesicia
debido a la inyeccion de en la banda de conduccion (reaccion 8.2)M&tanismo Indirecto
[5-6] por su parte, también predice una disminucléria resistencia, ya no debida a nuevos
estados donores (Sn-OH en la ec. (8.2)) sino adisminucidén de la concentracion de los
estados aceptores,§9 resultado de la accion blogueante de las espduthoxiladas.
Cualquiera de estos dos mecanismos puede en poiriplicar la marcada disminucion de
Raire €N l0s sensores SpPuro (Fig.8.1).
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El Mecanismo llpresenta otras consecuencias [6-7]. En este eakmraan vacanciasoV

gue son centros activos preferenciales para ladoidon de estados aceptoregdD que
equilibrarian hasta cierto punto a los estados enbidroxilicos. Seria de esperar en este
caso, una menor disminucién de R. Desde este mlentosta, el comportamiento del SnO

modificado con Pt podria deberse a este tipo dmniemo (Fig. 8.2).

La presencia de CO incidira en forma diferenteosrdistintos esquemas de reaccion. En este
caso, no resultan importantes las resistenciaslutbsosino el cocient®& =Rye/Ryas que
define la sensibilidadS sera mayor cuanto menor sBgs El Mecanismo limplica la
coexistencia de £s Y Sn-OH ya que, en este caso, ambas especiesmmten por los sitios

de absorcion [14]. Segun (8.6), en presencia deafd®as especies reaccionan con el gas
cediendo ey contribuyendo a una mayor disminucion de lastescia. El analisis de (8.7)
muestra que elMecanismo |l tendria consecuencias similares. Cualquiera des est
mecanismos podria explicar el aumento de senslilidel Sn@ con Pt en presencia de
humedad. La disminucion de sensibilidad en el abddSnQ puro en presencia de CO y
humedad, por su parte, puede entenderse como neaatencia deMecanismo Indirecto

En este caso la Unica reaccion posible es entr€Cely el Qgs (6.6). Dado que la
concentracion de £ sera menor en aire humedo debido al bloqueo s sittivos por las
especies O-H, es de esperar una mdy@s en este caso y, por lo tanto, una menor

sensibilidad en comparacién con el aire seco.

La naturaleza de los EID, si bien incide en losiltados, no modifica el tipo de mecanismo.
Del presente analisis puede concluirse que lososenisle Sn®puro y modificado con Pt
presentan distintos mecanismos de sensado en piesda humedad. Este hecho es
razonable teniendo en cuenta que las caractesistataliticas del Pt y su efecto de “spill-

over” ejerceran una gran influencia sobre las rieaes superficiales involucradas.
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9

Conclusiones

De las investigaciones realizadas durante estas thsttoral se lograron obtener polvos
nanoestructurados de dioxido de estafo, formalstap y preparar peliculas sensibles a un gas
reductor mediante la tecnologia de pelicula grugisestudio estructural, morfol6gico y eléctrico
del material permiti6 ampliar el conocimiento deCscomo sensor de monoxido de carbono.

De los resultados y discusiones presentados enalmitulos anteriores resultan las siguientes

conclusiones:

Sintesis de polvos de Sa@uro

E La sintesis de polvos de Sn@anoestructurado, mediante el proceso de gel-ciibibuypor

nitrato-citrato, se basa en una reaccion redoralite exotérmica entre iones nitratos y citratos,
donde los iones nitratos actian como agentes d¢&gl@ara la reaccion, mientras que los iones
citratos se comportan como agentes reductoresaiMplumen de gases producidos Y la violenta
liberacion de gases durante la reaccion promuevgarieracion de nanoparticulas y la disipacion
del calor de combustion inhibiendo la sinterizadiénlas particulas. La sintesis propuesta no ha
sido aplicada para la obtencion de Oxido de estafi@nterioridad a esta investigacion y ha dado

origen a recientes investigaciones originadosres grupos de trabajo.

F Se desarrollaron dos rutas de sintesis. En wnsmsitilizé estafio metalico (Ruta [) como
material base; mientras que en el segundo cas@ (Rufue dicloruro de estafio hidratado
(Cl,.Sn.2HO). En ambos, se tratd el material base con aédtdoony se usé acido citrico como

material combustible. Se encontr6 que los tamagoesridtalitas <D> disminuyen (de 30nm a
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10nm) a mayor temperatura de combustiéon (de 30BRIZC). Este comportamiento se debe al
aumento de la velocidad de reaccion con la temyparde ignicion. Los espectros XRD revelaron
la estructura cristalina tipo rutilo, para ambdasuEstos métodos de sintesis también son aportes

originales de esta tesis.

F Se estudio la influencia de la relacién moldc@mbustible y temperatura de calcinacion en la
microestructura. Se encontrd6 que ambos regulareeih@gento de la cristalita. En el caso de la
Ruta | se obtuvo un leve incremento de <D> coartgeratura de calcinacion (~10nm) frente a un
comportamiento casi independiente respecto a lopnon [estafio metdlico/acido citrico]. La
Ruta Il mostrd, a igual relacion molar, mayor tamd@ cristalita y mayor dependencia con el
contenido de combustible que su par la Ruta I. &anm, se detecto la presencia de iones cloro en
los polvos provenientes de la Ruta l.

Con una relacién 1:6 [estafio metalico/acido citricalcinados a 600°C durante 30 min. se
obtuvieron: tamafio cristalita®> = 10nm, area especifica@=49.5nf/g y tamafio de particula

d = 17.4nm para la Ruta |, y <D> = 21nmgeA=23nf/g y d = 37nm para la Ruta Il. De los

resultados alcanzados se deduce que los polvenfaesin alto grado de desagregacion.

Sintesis de polvos de Sp@opado

B Utilizando el mismo procedimiento original de -geimbustion aplicado en la Ruta |, se
prepararon polvos de Sp@odificado con Pt e In con 0.5% y 1% en peso @éiesEn el caso de

Pt se partio de acido cloro platinico y estafio imetéomo materiales de base tratados con acido
nitrico; mientras que en el dopado con In se sgp@radamente el In con acido nitrico para formar
el nitrato de indio y el estafio metélico con etldaiitrico para obtener el nitrato de estafio. En
todos los casos se utilizo acido citrico como ccstilie.

F Los polvos nanoestructurados obtenidos presentardamario de cristalita similar al logrado
en la Ruta I; sin embargo, mostraron un mayor gdedaglomeracion. Los resultados alcanzados
para las concentraciones de 1% en peso de est@ba:fsD> ~13nm para el Pt y ~11nm para el
In; Ager ~ 30nflg para el Pt y ~ 20fty para el In,d~30nm y ~40nm para el Pt e In,
respectivamente. Cabe sefalar que el dopado depBoidiesto por el método de gel-combustion,

también es una contribucién de esta tesis.
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B La caracterizacion morfologica por microscopictebnica de barrido y transmision de los

polvos puro y dopado confirmaron los resultadotad®fio de cristalita obtenidos por difraccion.

En cuanto a lo observado con microscopia de trai@mide alta resolucion, los polvos

provenientes de la Ruta | mostraron buena homatghen tamafo de particula, con un valor
medio de 22nm, valor levemente superior al infolm@d.4nm). Esta diferencia probablemente se
deba a que las particulas no son totalmente esfédon lo cual el valor calculado (mediante la ec.
3.4) es sOlo una aproximacion. Sin embargo, logopgbrovenientes de la Ruta Il presentaron una
menor homogeneidad en el tamafio de las partiégés.condice con los resultados dados por el
analisis térmico DSC. El gel precursor de la Rutsetmanece durante mas tiempo a la maxima
temperatura; esto es, tiene una reaccion exotérmi@s lenta. Los polvos dopados con Pt

mostraron una homogeneidad similar al del puroa(Rut

E Debido a que los defectos en los semiconductizesn@ pueden influir en la densidad de
portadores de carga y, por lo tanto en la caratiteride sensibilidad de los sensores de gases, es
gue se identificaron diferentes tipos de defe@esobservé una mayor cantidad de defectos en los
aglomerados de menor tamafio. Los polvos provesidetéa Ruta | (puro y dopado) presentaron
bordes redondeados, con aspecto de lenteja y mm@naero de dislocaciones (simples, dobles, de
lazo). En cambio, las particulas de mayor tamabten@os mediante la Ruta I, presentaron
bordes mas rectos tendiendo a formar plaguetasroha fcuasi hexagonal. Es probable que los
defectos de estas particulas pudieron aniquilarssuperficie, al estar sometidas a la misma
temperatura pero durante mas tiempo que las dernemafio (Ruta ). No se observaron
“clusters” de las trazas metalicas de Pt (0.5% Yy @%aegiones definidas en la superficie de las

particulas, tales como defectos puntuales.

F Se complementd el estudio morfologico de los gmleon espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier. Los resultados confirm&emorfologias semejantes de los polvos de
SnQ sintetizados mediante ambas rutas.

Peliculas de Sn®

E Se formularon las pastas de ifuro y dopado) buscando una adecuada viscoidadal
asegura una alta calidad de la pelicula sensilpesiada. Se estudié la influencia de los
porcentajes de solvente en la fluidez y aplicaadide las pastas. La fluidez 6ptima para la relacio

molar 1:6:50, tanto para el Sp@uro como dopado, se obtuvo para una relacioesmgntre 54 y
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55% de vehiculo y entre 30 y 44% de solvente, s&ginaracteristicas de aglomeracion de los

polvos nanoestructurados.

F El estudio morfolégico por microscopia de baretkrtronico y de fuerza atomica junto con el
andlisis por difraccion de rayos X permitieron doincque las peliculas de SpQensibles
fabricadas con tecnologia de pelicula gruesa, friersmn modificaciones con las diversas etapas de
proceso respecto de los polvos de Oxido de estfimestructurado obtenidos con el proceso de
gel-combustion. Esto es, la formulacion de lasagasin primer lugar; luego, la aplicacion de las
mismas sobre el sustrato de alimina por “screetinyi y finalmente el secado y sinterizado de
las peliculas no alteraron las caracteristicasatstales y morfolégicas de los polvos.

Esta caracteristica es de vital importancia, paiésdogrado compatibilizar la sintesis originakpr

puesta con la tecnologia de fabricacion de loosensge gases.

Caracterizacion eléctrica de sensores de SnO

F Con la finalidad de utilizar los sensores deflados en aplicaciones medioambientales y
domeésticas, se estudio la variacion de la resiateiecla pelicula sensible a bajas concentraciones
de CO (de 10ppm a 100ppm) y relativamente bajapdeturas de operacion (235°C-300°C),
tratando de optimizar la sensibilidad con un me@ooisumo. Tanto en los sensores de,$n@o
como dopado con In y Pt, se calcul6 la sensibilididivaS (ec. 2.26).

E Se encontré que el valor de resistencia de lmsoses de SnOpuro depende de la ruta de
sintesis empleada. En aire, para el sensor-Ratébdrtera de potenciglfs es cuasi constante
(~0.494eV) y la resistencR sigue aproximadamente una expresion tipo de AtrseBn el caso

del sensor-Ruta 1§%s es mas dependiente de la temperatura (~0.319e\0°@BP R se aparta de

un comportamiento Arrhenius puro. En presencia@gl&resistencia de los dos tipos de sensores
aumenta con la temperatura y disminuye con el aanein la concentracion de CO. Ambos

comportamientos se atribuyen a:

i) En el sensor-Ruta | la mayor altura de la barggfa podria deberse a una mayor
densidad de estados superficiads uniformemente accesibles. En el rango de
temperatura de estudio, la concentracion gg &3 constante e igual a la concentracion
de sitios activos. La menor dependenciayt#e con la temperatura es compatible con un

proceso de sensado controlado por la concentrdeisitios.
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ii) En el sensor-Ruta Il la presencia de ionési€litralizaria vacancias de oxigeno, que son
sitios activos para la adsorcion dgdDlo cual disminuye la concentracion dgd®, por

lo tanto, la altura de la barreq#s.

F Se encontrd que la sensibilidad relat/ale ambos sensores, esta dada por una expresion de
potencias del tipa.[Cyad b siendocyss la concentracion de CO g,y b los parametros que definen

las curvas de calibracion. En el caso del senst-Rla sensibilidad es casi lineal a partir de
50ppm yb tiende a 1 (0.85), mientras que en el sensordRbtas casi diez veces menor (0.09). El

mecanismo de ambos sensores responde a la comdoectiorde de grano.

E Se propuso por primera vez un sistema de reasaiimnicas y electroquimicas que determinan
el comportamiento eléctrico de los sensores de Baestructurado sensibles a CO. Basados en
este conjunto de reacciones se encontraron lagsixpes matematicas que describen los
transitorios de conmutacién aire-gas (adsorci@gsyaire (desorcion).

E Se estudid la influencia del material de lostededos en la respuesta del sensor-Ruta I. Se
encontr0 una mejora de la sensibilidad (incremet#b 54% a 100ppm y 300°C) y el

comportamiento de la resistencia de base en lesrsancon electrodos de Pt frente a los de Au.
Esta diferencia puede atribuirse al efecto catalitlel Pt sobre el Au y a las diferencias de

composicion y morfologicas de las superficies deslectrodos.

E Se estudio la influencia del Pt (0.5% y 1% erop# estafio) en la respuesta del sensor
expuesto a CO. El sensor de $Smiddificado con Pt 0.5%, al igual que el puro, @nés en aire
una energia de activacion menos dependiente ctemiperaturaq?s = 0.497eV). De este
resultado se puede concluir que la baja concettrale Pt no modifica sustancialmente la barrera
de energia superficial y la adsorcion de las espeaniigeno para ambos sensores es similar. En
cambio, en el modificado con mayor concentracioRt %) la barrerg?s depende mas de T
(1.164eV @ 300°C). Esto se debe a que al incremarttemperatura aumenta la concentracion de
especies Onduciendo un aumento del espesor de la capardae espacial y de la barrera de

potencial.

E Los sensores de Sp@opado con Pt 1% mostraron una sensibilidad dee2ds mayor que su
par sin dopar bajo las mismas condiciones de tetypary concentracion de CO (T=300°C,

CO=100ppm). Esto confirma el efecto cataliticoRtelSi bien no pudo detectarse por HRTEM la
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presencia de “clusters” sobre la superficie delic@muctor, se asume que el mecanismo de
sensibilidad por presencia del metal se debe etbefierrame o “spill-over”. EI Pt promueve, por
una parte, la adsorcion de oxigeno en los sititisascde la superficie del semiconductor
aumentando la energia de activacion y en conseleuehealor de resistencia. En presencia
de CO promueve su oxidacion catalitica en la sigierflel semiconductor y aumenta la
velocidad de la reaccion con las espe€ies

E Las mediciones eléctricas de los sensores de Suafd y modificado con Pt 1% con
electrodos de Pt y Au mostraron un claro efecteatesibilidad relacionado con la estructura
morfolégica y quimica del material de los electmdoos electrodos de Pt presentaron una
mejora de la respuesta del sensor, que puederselacmonada con la influencia catalitica en
cada interfaz de union: electrodos-pelicula de Sy43; o bien por un dopado adicional

cercano a la regiéon de los electrodos.

E Se estudio la respuesta de sensores de @&pados con In a dos relaciones en peso
de estafno (0.5% y 1%). Un aspecto destacable de sshsores es su alta resistencia en
aire. Esto se debe a que el indio, que se introdnda red como I, genera huecos que
producen cambios en la conductividad. En presetei€O, al aumentar la temperatura
de operacién aumenta la barrera superfigia, la cual disminuye al aumentar la con-
centracion de CO. Se observé una disminucion eseteibilidad respecto al del ShO
puro. Esta disminucién en la respuesta puede delergie el In, al introducir estados
aceptores superficiales, compite con la adsorcaegpecies oxigeno disminuyendo de

tal manera la concentracion desQy, por lo tanto, la sensibilidad del sensor.

F Se investigo la influencia de la presencia deovale agua en la respuesta temporal y
sensibilidad de los sensores de $p0ro y dopado. Se comprob6 una disminucion de la
sensibilidad en los sensores de $p0ro (tanto en los sensores-Ruta | como en los pro
venientes de la Ruta Il). Sin embargo aquellos fitadios con Pt presentaron a 65% de
HR un leve incremento de la sensibilidad. Estosr@santes y promisorios resultados
pueden ser explicados por una competicion entefeeto catalizador del aditivo vy, la
inyeccién de ea la banda de conduccion debida a las especiesiédias.
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10

Apéndices

10.1 Ecuacion de Poisson

La descripcion matematica de la doble capa se gioaptlebido a que solamente se necesita
considerar una direccion, la perpendicular a leedige. EI cambio de potencial como una
funcion de la distancia a través de region de casgacial esta descripta por la ecuacion de

Poisson

d*w _ _gN, (10.1)

donde ¥ es el potencial relativo al potencial del “bulllj la densidad de iones neta en la
capa de carga espaciales la carga del electrén (1.6 Xx£@C), £la constante dieléctrica del
semiconductor g la permitividad del vacio (8.85418 x ¥0F.cm™). Resolviendo la ec.
(10.1)

Lo
[d?w= —ﬂjd (10.2)
eLEy |
dw g[N.
- == L(L-L 10.3
i~ ez, L) (10.3)

donde lg es el espesor de la carga espacial, y se detepoimk distancia necesaria para

compensar toda la carga superficial. Paralxel semiconductor esta descargado, con lo cual
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la condicién de contorno para= x serad¥/dL = 0, y en un semiconductor tipo la
densidad de carga neta es la densidad de dongresNN, que es independiente de la

distancia, integrando la ec. (3) tenemos

ey 10.4
2k &, (10.4)

esta Ultima expresion conduce a la relacion de t8ghodonde el valor de la barrera

superficial ¥ = ¥%ses enL=0.

En un material tipon el productoNpL es el nimero de electrones por unidad de area
extraidos de la region superficial de espésigualada al nimero de electrones por unidad de

area movida hacia la superficie
N, [L = Ng (10.5)

reemplazando (7) en (6) obtenemos

__ qINg’
2, N, (10.6)

Esta expresion describe la diferencia de potenaitie da superficie y el “bulk” como una

funcion de la cantidad de cariygen la superficie.

10.2 Propiedades estructurales y electronicas SieO,

Propiedades estructurales

Se define una red cristalina como el ordenamigidintensional de los atomos en el espacio.
El SnQ presenta la estructura del rutilo con celddtada tetragonal cora=0.4737nm

y ¢=0.3185nmde simetriaD4, y grupo espacialP4,/mm] con atomos de Sn en (0,0,0) y
(1/2a,1/2a,1/2c) y de oxigeno #r(ua,ua,0) y (1/2a,1/2a,1/2¢)(ua,-ua,0) con u=0.307nm,
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como se puede observar en la Fig. A3.1 [HW von BAata Chrystallographica, 9 (1956)
515; International Tables for x-Ray Crystallograp¥gl. 11, 1967, 108-111).

0.319 mm

0.474 mm

Fig. 10.1 @ Celda unitaria tetragonal de SpO

Octahedros [Sng) unidos por sus aristas forman cadenas a lo ldejoeje ¢ [001]. Los
octahedros adyacentes se orientan a 90° y estdasupor nodos. La secuencia a lo largo del
eje b es Sn-0O-Sn-0. Las estructuras de los defpaeden ser mas facilmente comprendidas
en la proyeccion de la capa (010) moviendo losonas a intersticios octahédricos o
llenandolos con atomos de Sn adicionales. En coase@y podria pensarse que conviene
observar los cristales por HREM en la direcciérD]Qdero esto no es posible puesto que en
la capa (010) se superponen alternativamente ficiess vacios y llenos. La Fig. A3.2

muestra un cristal ideal de Sntal como se lo observa en una direccion de lalif@mill1>.

Propiedades electronicas

El SnQ sin dopar es un semiconductor tipo n con un adehbanda prohibida alto. La
banda de conduccion de menor energia tiene un miamel puntd” en la zona de
Brillouin y tiene una contribucién del 90% del ekias del estafio. EIl maximo de la

banda de valencia corresponde a un eskatloEl SnQ tiene una transicion de banda
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prohibida directa de § = 3,596 eV para By Ejr = 3,99 eV para Emedidos a 4 K. La

figura .. muestra el diagrama de bandas para el SnO

(110)

(101)\1/(011)

[111]

110

Fig. 10. 2 = Modelo de estructura de rutilo del SpQepresentacion en una direccion de la

familia <111>.

La Fig. 10.3 muestra también la proyeccién de dadsile estados (DOS) para los estados 1-s del
Sny el O. El fondo de la banda de valencia estaddo principalmente por estados Sn (s) entre —7
y =5 eV. A -5 eV hay una contribucion importantdateestados Sn (p), que decrece hasta el tope
de la banda de valencia, en donde es important®rtibucion de los estados Sn (d). La

contribucion de los estados O (p) es grande y dixtera toda la banda de valencia. El enlace entre

Sny O esta dominado por los orbitales p del oxigen

Cada anion en la celda unitaria se encuentra eiolazéos cationes en una configuracion trigonal
planar de tal manera que los orbitaleg p, del oxigeno, que estan contenidos en el planosde |
cuatro atomos, definen el plano de enlace. Comsecorncia, el orbital pue es perpendicular al
plano de enlace, tiene un caracter no-enlazange ey gue formara los niveles superiores de la
banda de valencia. La banda de conduccion muesrpravalencia de los estados Sn (s) hasta los
9eV.
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Fig. 10. 3 Densidad de estados del 6xido de estafio

En resumen, el tope de la banda de valencia temdcaracter principalmente anidnico al estar
formado por el orbital jdel oxigeno, mientras que la base de banda diioton, formada por

orbitales s del estano, tendra un caracter cabionic

10.3 Conceptos basicos de defectos cristalirara pxplicar lo observado por HRTEM
10.3.1 Dislocaciones

Una dislocacion es un defecto lineal que produca distorsion de la red cristalina
perdiéndose el ordenamiento tridimensional deltalrigleal. Existen dos parametros que
permiten caracterizar una dislocacion: la lineaidcaciond que marca el limite del cristal
"sano" o ideal (en el cual todos los atomos estaregistro) y la zona en la cual los atomos
se han desplazado con respecto de su ordenamightoensional y el vector de Burgér
gue indica cual fue la distancia en que se hanlaespo los atomos respecto de su posicion

ideal. En la Fig. 10.4 se muestra un cristal queuiado un deslizamiento sobre el plagpo
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en una distancié siendod el limite entre la parte del cristal en registréaydeslizada. En
este casdj resulta perpendicularday la dislocacion se denomina de borde.

1

|

i Nmmmmmmmmm———— -]
AT W PR

~ ~
. L™

b+

Fig. 10.4 Dislocacién de borde con-b d. Deslizamiento sobre el plano g.

En este caso, una dislocacion puede representarsewoextraplano E insertado en la red si
se la observa en direccidon perpendicular a la liieedislocacion (Fig. 10.5).

Si se efectia el mismo circuito alrededor de ldod&cion de borde (Fig. 10.5a) y
paralelamente en un cristal "sano” (Fig. 10.5)lsserva que en el segundo caso el circuito
no cierra, habiendo entre ambos una distancia ABifdeencia, que no es mas que el vector

de Burger de la dislocacion.

— | |
[ ]
; 7
L1 i
‘ el | ‘ |
AT ‘
B t
L] A
lr i b
Fig. 10.5 a) Dislocacion de borde alrededor de la cual s dibujado un circuito que la

contiene. b) Circuito analogo correspondiente a amstal "sano"; la distancia

diferencia entre ambos circuitos es el vector degBr b.
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La Fig. 10.6 muestra una dislocacion de hélice [mcaiald resulta paralelo b. Se observa
gue el vector de Burger presenta valores variahiasste tipo de dislocacion, que el plano de
deslizamientog ya no es unico y que la linea de dislocacion riesaina trayectoria

helicoidal o en rampas.

Fig. 10.6 @ Dislocacién de hélice con b//d. La linea de dialtién describe una trayectoria en

rampas sobre planos de deslizamiento diferentas de

10.3.2 Franjas de Moiré

Las franjas de Moiré se producen cuando se supempdos cristales que tienen diferente
orientacion y/o parametros de red. En realidad rnioasa de defectos sino de un sistema de
observacion que permite distinguir con mayor chdidina dislocacion u otros defectos en
redes superpuestas. Las Figs. 10.7a) y b) son mesgueue permiten ver dos redes

superpuestas con franjas de Moiré paralelas yaetegbpectivamente.

Las Figs. 10.8a) y b) muestran como la superpgoside dos cristales paralelos y rotados

permite destacar la presencia de una dislocacidoudie.
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Fig. 10.7 Esquemas de dos redes superpuestas que han geflergas de Moiré. a) Franjas

correpondientes a cristales paralelos. b) Fraojaspondientes a cristales rotados.
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Fig. 10.8 @ Esquema de dos redes superpuestas que destaohedavacion de una dislocacién

e ——

de borde. a) Cristales paralelos. b) Cristales dxua.

10.3.3 Maclas

Se forma una macla cuando una parte del cristalie una orientacion especular con
respecto a la del cristal madre. La macla presentdimite coherente cuyos atomos son
comunes a ambas redes: la red madre y la macladantienen su registro en ambas. El
limite coherente es la traza del plano comun, enal se reflejan las dos partes del cristal y
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gue se denomina plano de maclado o plano espejd-id.al0.9 es una representacion
bidimensional de una macla. Si la macla termindaematriz del cristal, tendra dos limites

coherentes y una cabeza o limite incoherente.

O o® O O® O

Fig. 10.9 @ Representacion bidimensional de una zona macleflaufos negros) y de una zona
no-maclada (circulos blancos). El movimiento de &smos desde la red perfecta

hacia la red maclada se indica con flechas.
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