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OBJETIVO DEL TRABAJO

El objetivo del presentetrabajo de investigaciónes el estudio del SnO2 como material

sensorparala detecciónde NO2 en atmósferasurbanasbasadoen los cambiosde conductividad

eléctricay el desarrollode un modelo queexpliqueestoscambios.

Las fasesen las quesedesarrollael trabajoson las siguientes:

1.- Deposición del material sensiblepor puverizacióncatódicacon diferentesparámetrosde

deposición.Modificación del mismo mediantela adición de dopantescon el fin de mejorarsu

selectividady¡o sensibilidadmediantela técnicacitaday la implantacióniónica.

2.- Caracterizaciónfisico-quimica del semiconductormedianteslas técnicasde conductiviad

eléctrica, espectroscopiafotoelectrónicade rayos-X (XPS), espectroscopiaelectrónicaAuger

(AES), difracción de rayos-X a ángulo rasante(GAXRD), elipsometria y espectroscopia

Rutherfordde retrodifusión(RES).

3.- Medida de la respuestadel sensor a diferentes concentracionesde NO2 en diferentes

condicionesde trabajo(temperatura,gasesde interferencia).

4.- Propuestade modelo teórico de funcionamiento.

En estesentidoel desarrollode la presentememoriaes el siguiente:

En el capitulo 1 se da una panorámicade la contaminaciónatmosférica,con especial

hincapié en los contaminantesurbanoscomo ]os compuestosdel nitrógeno y los sistemasde

detecciónactualesde los mismos.

El capítuloII estádedicadoa las propiedadesdel material sensibleasí como a las técnicas

de deposicióny caracterizacion.
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Capítulo 1

r

INTRODUCCION

1.1 PROBLEMÁTICA RELACIONADA CON LA EMISIÓN DE

GASES EN APTAS URBANAS

1.1.1 POLUCIÓN ATMOSFÉRICA

La polución atmosféricapuededefinírsecomounacondición de la atmósferaen la quehay

substanciaspresentescon concentracionessuficientementealtasrespectosus valoresambientales

normalespara producir efectosmediblessobreel hombre, animales,vegetacióno materiales.

Estassustanciaspudenserelementoso compuestosnaturaleso producidosporel hombre.

El problemade la poluciónatmosféricapuedeseresquematizadocomo un sistemacon tres

componentesbásicos[11:

Contaminantes
Atmósfera

Mezclay
transformación

quirnica

Figura 1.1 Esquema del sistemade poluciónatmosférica

Fuentes
Emisoras

Receptores 7
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Probablementela eliminaciónde la contaminaciónatmosféricaen las áreasmáspobladas

del mundorequeridauna inversiónsustancialy, seguramente,cambiosimportantesen la forma

de vivir y en el uso de la energía.De todasformasseriaimposibleeliminarpor completotodala

emisión de sustanciasde origen humano en la atmósfera. Un objetivo más realista es la

reducciónde la emisión de contaminanteshastael punto quelos efectosadversosasociadoscon

éstosseaneliminados.

Los esfuerzosrealizadoshastaahoraen la formulaciónde una estrategiacoherenteparael

control de la polución han sido en gran parte infructuosos debido, principalmente,a la

incapacidadde demostrarcon claridadla relaciónentrenivelesde emisión y concentraciónen el

aire y entreconcentraciónen el aire y efectosadversos(sobretodo parala saludhumana)de la

contaminaciónatmosférica.

La polución atmosféricaes un fenómenocaracterísticode los grandescentrosurbanosy de

las áreasindustrializadasdonde las concentracionesde contaminantespuedenalcanzarvalores

varios ordenesde magnitudmayoresque los nivelesdel ambientenormal. Sin embargo,en un

sentido más amplio, la polucion atmosfericaes un problema global ya que, al final, los

contaminantessedispersanen la totalidadde la atmósfera.

El origen de la polución del aire estáen las fuentesde emisión. Las mayoresfuentesde

emisión son [1]:

1) Mediosde transporte

2) Generaciónde energía eléctrica

3) Incineraciónde residuos

4) Combustiónindustrial y doméstica

5) Procesosindustriales

Asociadoscon las fuentesde emisión existenunosdispositivos(dispositivosde control de

las fuentes) o procedimientosde operación que previenenque algunos de los contaminantes

producidospor la fuentealcancenla atmósfera.Ejemplostípicos son los filtros, la sustituciónde

combustiblesmuy contaminantes,como el carbón,porotros menoscontaminantes,como el gas

natural y la modificacióndel mismo proceso.Los contaminantesson emitidoshaciala atmósfera

que actúa como medio de transporte,de dilución y de transformaciónfisica y química. Estos

contaminantespueden ser detectadosposteriormentepor instrumentoso por sereshumanos,

animales,plantaso materiales.La detecciónpor estos sensores’se manifiestaen unarespuesta
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como la irritación. Finalmente,como consecuenciade estasrespuestas,las fuentesde emisión

pueden ser modificadas bien mediantesistemasde control automáticoso medianteacciones

legislativas.

La figura 1.2 describeel diagramade bloquesdel sistemade contaminacióndel aire.

Sepuedenclasificarlos contaminantesatmosféricosporsu composiciónquímicaen seis grandes

grupos:

1. Compuestosdel azufre

2. Compuestosdei nitrógeno

3. Compuestosdel carbono

4. Compuestoshalogenados

5. Sustanciastóxicas

6. Compuestosradiactivos

Hg. 1.2 Sistemade polucióndelaire
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El objetivo de estatesissecentraen el segundotipo de compuestosy más concretamenteen el

dióxido de nitrógeno aunque otros compuestoscomo el monóxido de carbono y el ozono

tambiénsonanalizados.

Los contaminantesatmosféricospuedenclasificarseasimismode acuerdoa la forma con la que

llegan a la atmósfera:

1. Contaminantesprimarios.Son aquellosemitidosdirectamentepor las fuentes.

2. Contaminantessecundarios.Son aquellosque se forman en la atmósferapor reacciones

químicasentrelos contaminantesprimariosy los constituyentesatmosféricosnormales.

1.1.2 COMPUESTOS DEL NITROGENO

Los compuestosprincipalesdel nitrógenoen la atmósferason N,O, NO, NO2, NH3 y salesde

NO;, NO;, y NH4~. El primerode ellos esproducidocasi totalmentepor fuentesnaturales.Es

quimicamenteinerte a temperaturaambientey no se consideraun contaminanteatmosférico.El

monóxido de nitrógeno (NO) tiene frentesde emisión humanasy naturales.La combustióna

alta temperaturaesla principal fuentehumanade NO. El dióxido de nitrógeno(NO2) seemiteen

pequeñascantidadesjunto con el NO y seformatambiénen la atmósferaporla oxidaciónde este

último. Tanto el NO como el NO,, cuya suma se denota por NO~, son considerados

contaminantesatmosféricos.El amoníaco(NH) tiene su origen principalmenteen fuentes

naturales.En la tabla1.1. se muestranlos flujos globalesdel NO1 [2]

Tabla 1.1 Flujo glohal dcl NO1

FUENTES Tg/año
combustión de materiales fósiles 21(14-28)

Incendios de la biomasa 12(4-24)
Rayo 8(2-20)

Actividad microbiana 8<4-16)

Oxidación del amoniaco 0-10

Procesos fotoliticos y biológicos en el océano <1

Inyección estratosférica 05

TOTAL 25-99

SUMIDEROS

Precipitación 12-42

Deposición seca 11-22

TOTAL 23-64
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Debenotarseel nivel de incertidumbreen el flujo total asociadocon los erroresparciales. Con

estosdatosse puedeestimarel tiempo medio de residenciadel NO~ en la troposferacomo de 1 a

4 días. Debido a un tiempo tan corto sepuedeconsiderarque los efectosde la emisión del NO~

tienenunanaturalezalocal.

Tienegran importanciaconocerlos valores típicosde la concentraciónde contaminantesen

la atmósfera‘limpia” y en el airede las zonasurbanascontaminadas.En la tabla1.2 sepresentan

los rangosdeconcentracionesatmosféricasparavanosde los mayorescontaminantes[1].

Tabla 1.2 Concentración de contaminantes en la atmósferalimpia y en el airedc zonas urbanas

Concentrac¡ón (ppb»
Contaminante Atmósfera limpia Aire contaminado

SO2 1-10 20-200

CO 120 1000-10000

NO 0.01-0.05 50-150

NO2 0.1-0.5 50-250

03 20-80 100-500

HNO3 0.02-0.3 3-50

NH3 1 10-25

PAN 5-35

ppb (paris per billion) y ppn, (paris per million): aunque en rigor son fracciones volumétricas
adimensionales se utilizan noni,alrnente para expresar concentraciones:

concentración de la especie ¡en ppm iO’ xc) e
concentración de la especie ¡ en ppb i0

9 x e ¡
donde c~ y e son los moles ¡ volumen de la especie ¡ Y el aire respectivatsiente
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Injlueneja sobrela salud

Los experimentoscon diferentesespeciesanimaleshan demostradoque el NO2 causaenfisema

pulmonar.Otros estudiosmuestranuna crecientesusceptibilidada las infeccionesbacterianas

pulmonares.Varios trabajosseñalanefectosen infeccionesviricasy en el sistemainmunológico.

El NO2 es un irritante conocido de los alvéolosdando lugar a síntomasparecidosa los del

enfisemaen condicionesde exposiciónprolongadaa concentracionesdel orden de 1 ppm [3].

Unadosisde 100 ppm esextremamentepeligrosainclusoparaexposicionesbreves,mientrasque

unadosisde 200 ppmsuelesermortal [4]. Paraexposicionesprolongadasse defineun valor de

umbral (TLV) que esla concentracióna la que sepuedeexponerunapersonaduranteochohoras

diariassin efectosnegativosparala salud. De todasformasdebenotarsequeun cierto númerode

personaspuedenresultarafectadaspordebajode esaconcentracióndebido a unasusceptibilidad

inusual. El valor fijado por las autoridadessanitariasamericanas(tomadocomo referenciaen

muchospaíseseuropeos)es de 3 ppm parael NO2 [5].

Una directivade la ComunidadEuropeafija en 100 ppb la concentraciónmáximade NO2

que no debesuperarseen ambientesurbanos[6]. La superaciónde estenivel repetidamenteha

dado lugar a accionesgubernativasdrásticascomo la prohibición del uso privado de vehículos

en las ciudadesduranteperíodosde tiempo variables(por ejemploen los últimos añosen Milán

y Roma) o, al menos, la limitación de la circulación de vehículos(matrículasalternas) y del

funcionamientode los sistemasde calefacción.

El valor reportadodel TLV parael NO es de 25 ppm.

Aparte de los efectosdirectossobrela saludel NO2 tiene unagran importanciaen las reacciones

fotoquímicas atmosféricas.De hecho es la principal frente de formación del ozono,

contaminanteextremadamentetóxico. La formación del ozonoresultade la fotólisis del NO2

NO2±hv—*NO±O (1)

0±02±Al -~ O~ +Al (2)

dondeAl representaN2, 02 u otra moléculaque absorbael excesode energíavibracional para

estabilizarla molécula de 03. No existen fuentes significativasde producciónde ozono en la

atmósferaapartede la reacción(2). El TLV parael ozonoes de 0.1 ppm.
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1.2 SITUACIÓN ACTUAL DE LOS DETECTORES DE NO~

En el apartadoanteriorse hamostradola necesidaddel control continuode la concentraciónde

en atmósferasurbanas.Los sistemasutilizadosactualmenteparala detecciónde los óxidos

de nitrógenobien seancomercialeso en fasede investigaciónsepuedenagruparen cuatrotipos.

1.2.1 SENSORESÓPTICOS

Existen dos tipos fundamentalesde analizadoresópticos dependiendo del principio de

funcionamientoen que sebasan:absorcióny quimiolumíniscencia.

1.2.1.1 ABSORCIÓN

La identificaciónde especiesmolecularessepuedeconseguircon la espectroscopiade absorción.

Es una técnicaque sebasaen la propiedadde ciertasmoléculasde absorberla radiacióna ciertas

longitudes de onda característicasde la estructuraquímica de la molécula.La absorciónde la

radiaciónsigue la ley de Beer-Lambertque estableceque la transmitanciaT de la radiación a

travésde un medio absorbente(relación entre la intensidadtransmitiday absorbida)decrece

exponencialmentecon el productodel coeficientede absorcióna, la concentracióne y el camino

recorrido1:

Tsr expQ-acl) (3)

El coeficientede absorcióndependede la longitud de ondade la radiacióny de la propiedades

de las moléculasgaseosas.

Paralos óxidos de nitrógenose utilizan analizadoresbasadosen la absorciónen el infrarrojo o en

el ultravioleta.

En el caso de la absorciónultravioletala radiaciónproducetransicioneselectrónicas.Las

caracteristicasde la absorcióninfraroja estánpredominantementedefinidaspor los niveles de

ener~ñavibracionalesde la moléculade gas.
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En generalun grupo químico no tiene una una longitud de onda fija parauna absorción

máxima.Las demásespeciesgaseosasy el entornotienen una cierta influenciaen la absorción.

Éstaseproduceen unabandacaracterísticade cadamolécula.

Existen dos categoríasde instrumentosde absorción: instrumentosno dispersivose

instrumentosdispersivos[1]. En éstosúltimos la radiaciónvieneseparadaen logitudesde onda

discretas.

Técnicasno dispersivas

Existen tres técnicas principales: estado sólido, detección de Luft y espectroscopiade

correlacíon.

Los analizadoresde estadosólido contienenun filtro pasabandaquetransmitelas longitudes

de ondade interésy un detectorfotoconductivoo piroeléctricoquemide el gradode absorción.

Los instrumentosde celdasde Luft contienenun detectorbasadoen el efecto fotoacústico

conun diafragmamóvil y un micrófono[7]. Estosinstrumentostienenunaalta sensibilidadpero *

pueden versesometidosa vibracionesexternasde granamplitud.

La espectroscopiade correlaciónes la másusadapor su precisiónya que elimina los efectos

de fondoque se dan en las otrastécnicas.Un ejemplode estatécnica[8] estárepresentadoen la

Fig. 1.3.

En esteinstrumentola luz esemitidadpor unafuentey filtrada por un filtro pasabanda.Este

espectroes mayor que la bandade absorcióndel gas. La luz vienemoduladadporun “chopper’

que contienedos celdasselladas,una con un gasde referenciaqueno absorbeen esaslongitudes

de ondasy la otra con el gaspuroa detectar.Cuandola ruedadel choppergira la intensidaddel

haz luminoso viene alternativamenteatenuadoy dejado pasar sin ser afectado.El haz pasa

posteriormentepor la celdade mediday se focalizaen un detectorde estadosólido. Por tanto,

cuandola ruedagira, el detectorobservala intensidadJ~ del haztransmitidoa travésdel filtro del

gasde pruebay de la celdade mediday, después,la intensidad‘, del haztransmitidoa travésdel

filtro del gas de referenciay de la celda de medida. Cuandoel filtro del gas de pruebase

encuentraen el hazsolamentela partedel haz que no es absorbidaporel gaspasaa través de la

8
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celdade medidadhaciael detector.Estehaz de referenciada las característicasdel emisory del

detectory la absorbanciadel cáminoóptico.

filtro de gas
(praeba)

ruenict LI
filtro

motor del
chopper

filtro de gas
(referencia)

celda de medida

o
electronica

dispt ay

dctector

Figura1.3 Analizadordegasbasadoen la espectroscopiade correlación

Cuando no hay ningún gas en la celda de medida una serie de pulsos son generados.Los

correspondientesa la celda del gasde referencia(‘2) son los mayoresdebidoa la atenuacióndel

hazporel filtro del gasde prueba.Aumentandola concentracióndel gasen la celdade medida,

la intensidad‘2 disminuyemientrasque la intensidad1, permanececonstante(la porción del haz

quepodríaabsorberel gas de pruebaha sido ya absorbidapor el gasde la celdade referencia.

Dos amplificadoresIock-¡n funcionandoa la frecuenciadel filtro y al doble de estafrecuencia

dandosseñalesS~ (proporcionala 12~ I~) y ~2 (proporcionala 12 + Ii). Tomandola razón de estas

dos señales,~ S~ , la concentraciónbuscadase puedecalcular independientementede las

intensidadesabsolutas.
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Técnicasdispersivas

Parala separacióndel haz en las longitudesde onda necesariasse empleanprismaso filtros

regulables,en general fotoacústicos,que permiten el ajustea la frecuenciadeseadaen pocos

segundos.Estas técnicasusan solucionesópticaspara aumentarla resolución y métodosde

procesode datoscomo la transformadade Fouriero microprocesadoresque accedeny comparan

los datoscon espectrosalmacenadosanteriormente.

Los métodosespectralesde alta resoluciónusantanto los picosde absorciónen bandaancha

como la estructuraperiódicade las líneasfinas de absorción.Estaestructurafina consisteen un

númerode absorbanciasdiscretasespaciadasen una bandaestrechade longitudesde onda con

unaperiodicidadcaracterísticade cadamolécula.

Los instrumentos que usan principios interferométricoscontienen dispositivos ópticos

similaresa los analizadoressimplespero se diferencianen el métodode detección.Así mientras

en un espectrómetronormal cuando la concentracióndel gas aumenta la señal del haz

transmitidoes atenuadaen una cantidadigual al total de las líneasfinas no resueltas,en un

interferómetro con un filtro de peine (que genera una serie de espaciossimilares a los

producidosporel gas)seproduceuna caídade la señalcuandolas líneasde absorcióndel gasy

del filtro coinciden. La selectividada un gasparticular se consiguepor la correlaciónde las

líneasespectralescon el espaciadodel interferómetro.La ventajade estatécnicaes el alto nivel

de discriminaciónqueseconsiguecon un solo canal.

Otro métodoalternativoen la resolucióndel espectrofino es el uso de filtros optoacústicos

[9]. Estos filtros estánbasadosen el Tl3AsSe3 cristalino y son activadospor un transductor

ultrasónico. Es posible ajustarla frecuenciadel filtro en el rango de 2 a 5.5 pm en pocos

milisegundos.

Existe la posibilidadde utilizar la espectroscopiade correlaciónparala medidaa distanciade los

contaminantes.Los instrumentospuedenserempleadosen tresconfiguracionesdistintas[10]

1) La frenteemisoray el receptorse encuentrana una ciertadistanciaentreellos.

2) Se utiliza solamenteel receptory se usacomo frentela luz del sol, o la luz difusadel cielo.

En estecasoel caminoóptico estáindeterminado.
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3) La frente y el receptorse encuentransituadosen el mismo aparato.En estecaso semide la

intensidadde la luz retrodifusa.

Los instrumentosmásutilizados,apaneel espectrómetode correlación,son el LIDIAR y el

espectrómetrode absorcionóptico diferencial.

LIDAR

El LIDAR (Llght Detectionand Ranging) tiene como fuenteemisoraun laserpulsadode alta

potencia.El impulso láseremitido vienedesviadocontinuamentepor el gasy las paniculasde la

atmósfera.Cuando vuelve es recogidopor un telescopioque lo mandaa un analizador.Esta

técnicapuedeseraplicadaen dos modosdiferentes:en el primeroseoperael lásera una longitud

de ondafija (útil sobretodo paradeterminarpaniculasy aerosoles);en el segundomodoel láser

se operaa longitudesde ondasvariables(LIDAR diferencial) [11].

La precisióny el límite de deteccióndel LIDAR dependede factorescomo la visibilidad

atmosférica,la resoluciónespacialrequerida,el intervalo de concentraciónen el que sehacela

mediday el tiempode resoluciónquedependedel númerode impulsos.

Espectrómetrode absorciónóptica dflérencial

La espectroscopiade absorcion óptica diferencial es una variante de la espectroscopiade

absorción[12] en la que la intensidadde la luz transmitidasemide en tres longitudesde onda

diferentescon la que se calculaun coeficientede absorcióndiferencial ( en generalmenorque el

coeficientede absorciónreal [13]).

El instrumentoque implementaestatécnica,el OPSIS [14], consisteen una lámparade

xenónquetieneun espectrode emisión en la región entre200 y 700 nm. La luz, colimadapor un

espejoparabólico,recorreen el aire un camino variable entrecentenaresde metros y vanos

kilómetros. El haz viene capturadopor otro espejoparabólico, focalizadaa la entradade una

fibra óptica y analizadapor un espectrómetro.Esteconsiste en un retículo que aísladel hazun

intervaloespectralde 40 nm. En el plano focal de la ranurade salidadel retículo hay un disco

con distintas ranuras que gira con velocidad constante montado antes de un tubo

fotomultiplicador.Mientras unaranuraexplorael intervaloespectral,se mide la intensidadde la
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La mayoría de los trabajos se basan en un modelo unidimensional de cristalitas de

dimensión L como se muestraen la Fig. 111.9. Se consideraun semiconductortipo n no

degenerado (por tanto se puede aphcar la estadística de Maxwell-Bolztman) con una

concentraciónde donoresN~ en un nivel de energiaED y unadensidadde estadossuperficialesN
en un nivel de energiaE~ Otra consideraciónes que la zona de cargaespaciales pequeñaen

comparacióncon el tamañode la cristalita y que no contienepodadoresmóviles (vaciamiento

total).

Con estascondicionesla resoluciónde la ecuaciónde Poisson,análogamentea] apanado

anterior,estableceun potencialdentrode la cristalita:

V(x) = qNn(x—xoV
2sso

x0 =xj (61)

La altura de la barreraviene dadapor la ec. 59. La concentraciónde podadoresen la zona

extensavienedadapor:

(62)= N0exp[—(Ea—

Laconcentraciónde portadoresen la región de vaciamientovienedadapor:

n(x) = N~exp[—(q V(x) — Ej-)/krj (63)

La concentraciónmedia de portadoresse obtieneintegrandolas expresionesanterioresen todo

el grano y dividiendoporel tamañodel mismo:

= ii{.k, fl5dX±2* ¡LI? n(x)dx}xo (64)

queda como resultado[30]:

fl~ = nJ ~$
LND

)

+ 1(
2sso:kTjjl/2<tjL4ij 2ssokTNn

)

I/?

(65)
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donde/V esel númerode estadossuperficialesocupados.

La resistenciade un material policristalino esdebidaa la contribucióndel volumen y de

la fronterade grano. Si, como es el casohabitual, la conductividaden el interior del grano es

mucho mayor que en la frontera, una aproximaciónrazonablees considerarsolamentela

resistenciadel bordede grano.

Existen dosmecanismosimportantesde transportea travésde unabarrerade potencial:la

emisióntermojónicay la emisión de campo(túnel mecánico-cuántico)[33]. Parabarrerasanchas

predominael primer mecanismoqueesel que seconsideraráen la discusiónquesigue.

Usandounaaproximaciónbalística,Bethe,Shottkyy otros [33, 34] han mostradoque la

densidadde corriente,4, paraunatensiónaplicada,V~, a travésde unafronterade granoes:

J1h=Qflj
2:t~) expC’~O “

2[exp (~Vji] (66)

La ecuación(66) se ha obtenidodespreciandolas colisionesdentro de la región de vaciamientoy

suponiendoque la concentraciónde portadoresen el grano es independientede la corriente.

Cuandola tensiónaplicadaes suficientementebaja,<a « U’, sepuedehacerun desarrolloen

seriedel segundofactorparaobtener:

j q2n~j1) ~ ( gV) (67)

Portanto la conductividadde unapelículapolicristalinade dimensiónde granoL vienedadapor:

~‘2 ( qVfla — Lqnay
2 •kT) exp (68)

Comparandola ecuación(68) con la expresiónclásicade la conductividad:

= qnp. (69)

sepuedeinterpretarla ecuación(66) de dosformasdiferentes[35]:

102



1) n = n3 , todos los portadorescontribuyena la conductividady la movilidadestátérmicamente

activada,~ = aoexp(—qV5/kl).

2) Solo hay un númerode podadoresn = n0exp(—qV5/kl)con unamovilidad k1~ quecontribuyen

a laconductividad.En estecason estáactivadotérmicamente.

En el caso que el tamañode granoseacomparablea la zonade vaciamientoo cuandoel

semiconductorseadegeneradola solución (61) de la ecuaciónde Poissonno seria correcta;la

condiciónde contorno(58), que estableceque el potencialen el centrode la cristalita seacero,

ya no se puedeaplicar porquela bandade conducciónse habrádistanciadoen todo e] grano

respectoa suvalor inicial (antesde empezarel procesode adsorción).Otro factor que influye en

la inexactitudde los resultadosanterioreses que la probabilidadde ocupaciónde los estados

superficialesdependedel potencialen la superficie,esdecir:

Ah = N (70)
1 ±exp[(<±qv5—Ero/kTj

y, por tanto, la ecuación(53) seriano lineal y susolución no seríainmediatacomo seconcluye

en (61). Hay que añadirademás,que una vez que comienzala adsorción,la densidadde estados

superficialesdependede lapresióndel gasy de la posicióndel nivel de Fermi en la superficiea

través de las ecuaciones(37) y (38). Como consecuencia,la ecuación de Poisson debe

resolversepor métodosnuméricosautoconsistentementejunto con la ecuaciónde neutralidad

eléctrica[36, 37]:

(71)

dondeQ~ es la cargaen el volumen total de la cristalita y Q~ es la cargaen la superficiede la

cristalita. Por último, la hipótesis de vaciamientototal tambiénpuede dar lugar a errores

apreciables[38].
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111.7.2MODELO GENERALIZADO. CÁLCULO NUMÉRICO

En esteapartadose resoverála ecuaciónde Poissonjunto con la ecuaciónde neutralidadde

cargapor métodosnuméricossin ningunade las aproximacionesdel modelo simplificado. La

únicaaproximaciónque semantendráesdespreciarla concentraciónde huecosen la cristalitaya

que en el caso especificodel SnO2, debidoa su gap alto, éstaesdespreciable.un refinamiento

ulterior del modelo seráconsiderarla cristalita esféricade radio R. Los simbolosutilizadosei~

esteapartadoseencuentranen el apéndiceB.

Porcomodidadsedefiniráun ‘potencial’ reducidoadimensionalde la forma:

44r)—Ep (72)
kT

donde $(r) es la energíapotencial electrónica. Con este cambio de variable la ecuaciónde

Poissonen coordenadasesfericases:

dk(r) ±lc¿~(r)_ — (73)
dr

2 r dr
con

kT/h2)3¡2j7~ E1 ¡2 dE (74)n(r) 4rt(2n< 1 + exp [E +

y M}> V~±2VS es la cargapositiva debidaa las vacantesde oxígeno ionizadas.Se puede
demostrar[24] quela ocupaciónde un centromúltiplementecargadocon energíasefectivasF1J~

y E y densidadN
0 correspondea la distribuciónde dos centrosindependientescon densidades

ND y energíasEQ y E§2 respectivamentesi se cumple:

E~—E§~1>kT (75)

En el intervalo de temperaturasde utilización de los sensoresestosecumpleya que(ver §11.1.3)

E 120 meV.
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Portanto la cargavolumétricadebidaa las vacantesde oxígenoionizadases:

(76)N<~kr) — Nj + ~ [—(¿Á— ~(r))] + í + exii Li~Q — ~(r)) jj

Las condicionesde contornoparael campoeléctricoson:

Ley de Gauss BSoJE•dS=2

que sepuederescribirusandola condiciónde neutralidadde carga

2v = Qs h [n(r) — N7~(r)]dV= 4itR2N = 4i’rR2
N(P, ¿JR))

1 ±exp(¿±~(R)))

N(P,~(R))
dr 2ss

0kT1±exp(¿-i-~(R))

Condición de simetría(el campoen el Centrode la cristalitaesnulo): (80)
dr(r = O) = O

La resoluciónde la ecuacióndiferencial serealizadescomponiéndolaen un sistemade

dos ecuacionesde primerorden y despuésaplicandoel métodode Runge-Kuttade cuartoorden

[39]. Para llegar a una solución que satisfagalas condiciones de contorno se utiliza un

‘algoritmo de disparo” [40,41].

En primer lugar se ha resuelto la ecuaciónpara diversostamañosde grano para un

amplio rangode densidadesde estadossuperficialessin teneren cuentala dependenciade éstos

con la presión parcial del gas. En la figura 111.10 se muestrala concentraciónefectiva de

portadoresen funciónde la densidadde estadossuperficialesparavadostamañosde cristalita.

(77)

como

(78)

(79)
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Fig. 111.10 Concentraciónefectivade portadoresen funciónde la densidadde estadossuperficialescon el tamaño
degranocornoparámetro.ValoresT 300 K, A/d =1018cnW, E~=50meV,E,=0.6eV.

Se puede apreciarque existen grandes variacionesen la concentraciónefectiva de

portadores en pequeños intervalos de concentración de estados superficiales. Resultados

similareshan sido obtenidosparael silicio policristalino [38,42] y parael ZnO [43].

En el caso que los estadossuperficialesseanproducidospor el gasaceptor,la ecuación

de Poissondeberesolverseteniendoen cuentala isotermade adsorciónobteniéndosecurvasdel

tipo ~eff =f(P) dondeP esla presiónparcial del gasaceptor.

La respuestade un sensorsemiconductora un determinadogasse expresaen términosde

sensibilidadque sueleserdefinida[44-46] como la relación entrela resistenciaen presenciadel

gasy la resistenciaen aire:

R AYo
E0 -

(81)

cl

E
ca
A

y
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O 5Q

• 75

<> 150

• 300

44<
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Medidasde resistividady efecto Hall llevadasa cabopor diversosautores[43,47,48]en

distintas atmósferasparecendemostrarla escasainfluencia de la presiónparcial del gas en la

movilidad eléctricade las películasdelgadaspolicristalinas.Se puedeconcluir sin cometerun

error apreciableque las variacionesde conductividady, por tanto, de resistenciaeléctrica,son

debidasa las variacionesde la concentraciónefectivade portadores.En consecuenciasepuede

expresarla sensibilidadcomo

nofl<.ff (82)

Portanto, la resoluciónde la ecuaciónde Poissonexpresarála sensibilidaden función de

la presiónparcial del gas.

En la fig. 111.11 se expresala sensibilidaden función de la presiónparcial de oxígeno

paradiversaspelículascon diferentestamañode grano a 135C.
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Fig. III. II Sensibilidaden funciónde la presiónparcialde oxigenoconel tamañode granocomo
parámetro.
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Se puedenotarque exceptopara presionesaltasexisteuna dependencialineal entre el

logaritmo de la presióny el logaritmode la sensibilidad:

donde el exponenter dependedel tamañode grano. Esta dependenciaha sido encontradapor

muchosautores [49,50] aunque,según la teoría clásica el coeficientedeberíaser constante

dependiendosolo del exponenteestequiométricode la ley de acciónde masa.Por tanto la teoría

que sepresentaaquípuedeexplicarla disparidadde exponentesencontradosexperimenta!mente.

111.7.2.1ADSORCION COMPETITIVA DEL 02Y DEL NO2

Cuandoel material funcionacomoun sensorde óxido denitrógenoen airehay quetener

en cuentala competicióndel O, y del NO2 por los sitios de adsorción.En la literaturano seha

encontradoningún tratamientoteórico sobrela influencia de la adsorciónsimultáneade varias

especiesaceptoras.

Parapoder analizarel casode varias especiespresentesen el gashay que generalizarla

isotermade Volkenstein(ec.36)a un número i de especiesque no interaccionanentre sí y que

compitenpor el mismonúmerode centrosde adsorciónNUd [26]:

(84)

1-~-SI31P1

4<

dondee, es la fracciónde centrosrecubiertospor la especie4 P1 es la presiónparcial del gasi y

esel coeficientede la isotermade Volkensteinparala especiez.

La densidadtotal de carga en la superficie será igual a la suma de las densidades

parciales:

= NT E P½0T (85)

donde0¿vienedadopor:
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07=E0~ (86)

y las funcionesde ocupaciónfpor:

/7 1 (87)

1 ±exp[Cs§—EíÚ/kTj

siendoE1§elnivel efectivo creadopor la especieu

En el caso concreto de solo dos especies,02 y NO2, la densidadtotal de cargaen la

superficiese expresarla:

1 j302P0, I
3N0

2PN02 } (88)
1 + 13o,Po.+ IBNO2PNO, h (1 + exp((Ec,— Ep)/kl’) + (1±exp((ENO2— Ep-)/k7)J

La salidadel programa(cuyo listado se encuentraen el apéndiceO) proporciona,además

del potencial en la cristalita (y, por tanto, la concentraciónefectiva de portadores),los

recubrimientosde las distintasespeciesen susformasfuertey débil.

Uno de los resultadosmássorprendentesde estateoría,como semuestraen la fig. 111.12,

es que, a pesar de la premisade especiesque no interaccionanentre si, existeuna cierta

interaccióndebidoa la dependenciade las isotermasde adsorcióncon el nivel de Fermi en la

superficie.De estaforma seobservaque laadsorcióndel NO2 provocala desorciónde unacierta

cantidadde moléculasde oxígenoadsorbidoy un cambioentrelas distintasformasde adsorción.

Los únicosparámetrosque se han variadoparaintentarajustarlas curvasexperimentalessonlos

parámatrossuperficiales,es decir, el número de centros de adsorciónNad y el nivel efectivo

creadopor la adsorcióndel NO,.

En general,como severá en el capitulo V, los ajustesmejorescorrespondena números

de sitios de adsorciónpróximosal númerode vacantesde oxigenoen la superficie, y por tanto

variablescon el tamañode grano: N~ ND * R/3 (89)
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Pequeñasvariacionesdel número de sitios de adsorción respecto a este valor de

“equilibrio” provoca grandes variacionesde la sensibilidady de la forma de la curva de

calibración (sensibilidadfrente a concentracióndel gasproblema). Como ejemplo en la fig.

111.13 se muestrala curva teórica de calibración a 135 ~C de una película de SnO2 con

dimensiónde grano D =60 A y nivel energéticodel NO2 de 1.05 eV paratresvaloresdiferentes

del númerode centrosde adsorción.La variaciónrespectoal valor de equilibrio esdel uno por

mil.

En general para valores del número de centros de adsorciónsuperior al número de

vacantesde oxígeno en la superficie se obtienen altas sensibilidadesy curvas de calibración

linealeso leyesde potenciay paraun númeroinferior seobtienencurvasde saturación.

En la fig. 111.14 se muestrael potencialdentrode la cristalita paradostamañosde grano

diferentes, 70 y 156 A para distintas concentracionesde NO2 en aire. Los parámetros

superficialesparael cálculo del potencialse especificanen el pie de figura.

En la tabla111.1 se muestranlos valoresde los parámetrosfijos del programautilizados

parala realizaciónde estoscálculosy de los del capítuloV (ver apéndices8 y C).

Tabla 111.1 Parámetros ut¡Iizados en el cálculo numerico.

1014

5x 1013

0.1 eV

qN02 0.2 eV
02 06eV

111



15

Fig. 111.14 Potencialintracristalitaparados películascon tamañosde grano 70 y 156 A a 270 T para varias
concentracionesde >402 (ppb)enaire. Los parámetrossuperficialesutilizados son: E~<» = 128 eV, N~, N~,0 =

N~*R/3 . En el diagramnase muestrandoscristalitasparacadasensor.
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111.8 APLICACIÓN: BIESTABLE DE 4 CAPAS CONTROLADO
POR LA CONCENTRACIÓN DE NO2

Uno de los efectosmásimportantesproducidospor la adsorciónde moléculasgaseosas

en la superficiede un semiconductoresla modificaciónde la función de trabajo del mismo.Este

efectosepuedeapreciarclaramenteen la figura IH.Sb.

Se puedeaprovecharestapropiedadparael dise5ode un dispositivomássofisticadoque

la simple pelicula resistiva como es el caso de un interruptor electrónico controlado por la

presiónparcial del gasaceptor.En esteapartadose discutiránlas basesteóricasque permitanel

diseñode un dispositivodeestetipo.

111.8.1 EL DIODO MOS DE EFECTO TUNEL

HI.8.I.1 CARACTIERISTICAS TENSIÓN CORRIENTE

El interruptor electrónico se basa en un dispositivo de cuatro capasformado por un

estratometálico,una películamuydelgadaaislantey unaunión p~-n.

En las caracteristicasI-V del dispositivo polarizado en directa(fig. 111.15) se pueden

apreciartreszonasdiferentes:

(i) Una zonade alta impedancia(A-B). El dispositivoseencuentraen su estado‘apagado’.La

impedanciaes molto elevaday el encendido’ se producecuandodV 1 dI = 0. En estepunto se

definenunatensión y unacorrientede disparo~ e 14

(u) Una zona intermedía de transición (E-C). En esta región el dispositivo presentauna

resitencianegativa.

(iii) Una zona de bajaimpedancia(C-D). En el inicio de estaregión se definen la tensióny

corrientede controlVb e 1~.
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111.81.2DIAGRAMA DE BANDAS DE ENERGÍA

El diagramade bandasde energíasimplificado del dispositivoen equilibrio semuestraen

la figura III.16a . La simplificaciónconsisteen despreciarlos efectosde los estadosinterfaciales,

la cargadel óxido y las diferenciasde funcionesde trabajo entreel metal y el semiconductor.

Estos efectosse puedentener en cuenta“a posteriori con la introducciónde una tensiónde

bandasplanas.

La polarizacióndirectainducela formación de pareselectrón-huecoen la zonaepitaxial

n. Los electronesson arrastradoshacia la unión y los huecos se acumulan en la interfaz

óxido-zonan (Fig I1J.16b). Esto provoca el crecimiento de una zona de vaciamiento (de

portadoresmayoritarios)en la zonan. La corrienteen estazonade la caracteristica1-V esdebida

principalmentea fenómenosde recombinacióndebidoa la presenciade estadossuperficialesen

el óxido.
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Fig. 111.15Características1-y del dispositivode cuatrocapas.
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