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OBJETIVO DEL TRABAJO

El objetivo del presente trabajo de investigacion es el estudio del SnO, como material
sensor para la deteccion de NO, en atmoésferas urbanas basado en los cambios de conductividad
eléctrica y el desarrollo de un modelo que explique estos cambios.

Las fases en las que se desarrolla el trabajo son las siguientes:

1.- Deposicion del material sensible por puverizacién catddica con diferentes pardmetros de
deposicion. Modificacion del mismo mediante la adicidn de dopantes con el fin de mejorar su

selectividad y/o sensibilidad mediante la técnica citada y la implantacidn idnica.

2.- Caracterizacion fisico-quimica del semiconductor mediantes las técnicas de conductiviad
eléctrica, espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), espectroscopia electrénica Auger
(AES), difraccion de rayos-X a dngulo rasante (GAXRD), elipsometria y espectroscopia
Rutherford de retrodifusion (RBS).

3.- Medida de fa respuesta del sensor a diferentes concentraciones de NO, en diferentes

condiciones de trabajo (temperatura, gases de interferencia).
4.- Propuesta de modelo tedrico de funcionamiento.

En este sentido el desarrollo de la presente memoria es el siguiente:

En el capitulo I se da una panoramica de la contammnacidn atmostérica, con especial
hincapié en los contaminantes urbanos como los compuestos del nitrogeno y los sistemas de
deteccidn actuales de los mismos.

El capitulo TI esta dedicado a las propiedades del material sensible asf como a las técnicas

de deposicion y caracterizacion.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 PROBLEMATICA RELACIONADA CON LA EMISION DE
GASES EN AREAS URBANAS

1.1.1 POLUCION ATMOSFERICA

La polucién atmosférica puede definirse como una condicion de la atmésfera en la que hay
substancias presentes con concentraciones suficientemente altas respecto sus valores ambientales
normales para producir efectos medibles sobre ¢l hombre, animales, vegetacion o materiales.
Estas sustancias puden ser elementos o compuestos naturales o producidos por el hombre.

El problema de la polucion atmosférica puede ser esquematizado como un sistema con tres

componentes basicos {1]:

Mezclay
transformacion

Contaminantes uimica
Fuentes S 1 Awnésfera T s} Receptores
Emisoras

Figura I.]1 Esquema del sistema de polucidn atmostérica



Probablemente la eliminacién de la contaminacidn atmosférica en las dreas mas pobladas
del mundo requeriria una inversion sustancial y, seguramente, cambios importantes en la forma
de vivir y en ¢l uso de la energia. De todas formas seria imposible eliminar por completo toda la
emision de sustancias de origen humano en [a atmodsfera. Un objetivo mas realista es la
reduccion de la emision de contaminantes hasta el punto que los efectos adversos asociados con
éstos sean eliminados.

ILos esfuerzos realizados hasta ahora en la formulacién de una estrategia coherente para el
control de la polucién han sido en gran parte infructuosos debido, principalmente, a la
incapacidad de demostrar con claridad 1a relacidn entre niveles de emision y concentracién en el
aire y entre concentracion en el aire y efectos adversos {sobre todo para la salud humana) de la
contaminacion atmosférica.

La polucion atmosférica es un fendmeno caracteristico de los grandes centros urbanos y de
las areas industriahzadas donde las concentraciones de contaminantes pueden alcanzar valores
varios ordenes de magnitud mayores que los niveles del ambiente normal. Sin embargo, en un
sentido mas amplio, la polucion atmosferica es un problema global ya que, al final, los
contaminantes se dispersan en la totatidad de la atmésfera.

El origen de la polucién del aire estd en las fuentes de emisidén. Las mayores fuentes de
emision son [11:

1) Medios de transparte

2) Generacion de energia eléctrica

3) Incineracion de residuos

4) Combustién industnial y doméstica
5} Procesos industriales

Asociados con las fuentes de emision existen unos dispositivos (dispositivos de contro] de
las fuentes) o procedimientos de operacion que previenen que algunos de los contaminantes
producidos por la fuente alcancen la atmédsfera. Ejemplos tipicos son los filtros, la sustitucion de
combustibles muy contaminantes, como el carbén, por otros menos contaminantes, como el gas
natural y la modificacion del mismo proceso. Los contaminantes son emitidos hacia ta atinésfera
que actia como medio de transporte, de dilucion y de transformacion fisica y quimica. Estos
contaminantes pueden ser detectados posteriormente por instrumentos o por seres humanos,

animales, plantas o materiales. La deteccion por estos "sensores” se manifiesta en una respuesta
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como la irritacion. Finalmente, como consecuencia de estas respuestas, las fuentes de emision
pueden ser modificadas bien mediante sistemas de control automdticos o mediante acciones
legislativas.

La figura .2 describe el diagrama de bloques del sistema de contaminacion del aire.

Control automdtico

Detector >-
Respuesta
Fuente de .
uente ~, Control de >0 Atmosfera Respuesta
emision 1a fuente
Personas
/| Receptor =] ; —_—
P Animales
Plantas
Materiales

Accidn legislativa

Fig. 1.2 Sistema de polucién del aire

Se pueden clasificar los contaminantes atmosféricos por su composicidn quiniica en seis grandes

grupos:

[y

. Compuestos del azufre
2. Compuestos del nitrdégeno

. Compuestos del carbono

3
4. Compuestos halogenados
5. Sustancias téxicas

6

. Compuestos radiactivos



El objetivo de esta tesis se centra en el segundo tipo de compuestos y mas concretamente en el
didxido de nitrégeno aunque otros compuestos como el mondxido de carbono y el ozono
también son analizados.

Los contaminantes atmosféricos pueden clasificarse asimismo de acuerdo a la forma con la que
llegan a la atmdsfera:

1. Contaminantes primarios. Son aquellos emitidos directamente por las fuentes.

2. Contaminantes secundarios. Son aquellos que se forman en la atmdsfera por reacciones

quimicas entre los contaminantes primarios y los constituyentes atmosféricos normales.

I.1.2 COMPUESTOS DEL NITROGENO

Los compuestos principales del nitrogeno en la atmdsfera son N,O, NO, NO,, NH, y sales de
NO,, NO,, y NH,". El primero de ellos es producido casi totalmente por fuentes naturales. Es
quimicamente inerte a temperatura ambiente y no se considera un contaminante atmosférico. El
mondxido de nitrégeno (NO) tiene fuentes de emision humanas y naturales. La combustion a
alta temperatura es la principal fuente humana de NO. El diéxido de nitrégeno (NO,) se emite en
pequeias cantidades junto con el NO y se forma también en la atmdsfera por la oxidacidn de este
ultimo. Tanto el NO como el NO,, cuya suma se denota por NO,, son considerados
contaminantes atmosférices. El amoniaco (NH,) tiene su origen principalmente en fuentes
naturales. En la tabla I.1. se muestran los flujos globales del NO_ [2]

Tabla 1.1 Flujo glohal del NO,

FUENTES Tg/afio
Combustion de materiales fésiles 21(14-28)
Incendios de la biomasa 12{4-24)
Rayo B(2-20)
Actividad microbiana 8(4-186)
Oxidacién del amoniaco 0-10
Pracesos fotoliticos y biolégicos en el océano <1
Inyeccion estratosférica ~0.5
TOTAL 25-99
SUMIDEROS

Precipitacidn 12-42
Deposicidn seca 11-22
TOTAL . 23-64




Debe notarse el nivel de incertidambre en el flujo total asociado con los errores parciales . Con
estos datos se puede estimar el tiempo medio de residencia del NO, en la troposfera como de 1 a
4 dias. Debido a un tiempo tan corto se puede considerar que los efectos de ia emision del NO,
tienen una naturaleza local.

Tiene gran importancia conocer los valores tipicos de la concentracion de contaminantes en
la atmosfera "limpia" y en el aire de las zonas urbanas contaminadas. En la tabla 1.2 se presentan

los rangos de concentraciones atmosféricas para varios de los mayores contaminantes [1].

Tabla 1.2 Concentracion de contaminantes en la atmdsfera [impia y en el aire de zonas urbanas

Concentracion (ppb)’
Contaminante Atmdosfera limpia Aire contaminado
SO, 1-10 20-200
CO 120 1000-10000
NO 0.01-0.05 50-750
NO, 0.1-0.5 50-250
0, 20-80 100-500
HNO, 0.02-0.3 3-50
NH, 1 10-25
PAN - 5-35
! ppb (parts per billion) y ppra (parts per million): aungue en rigor son fracciones volumétricas
adimensionales se utilizan normalmente para expresar conceniraciones:
conceniracion de la especie fen ppm = 10° x ¢,/ ¢
concentracion de la especie en ppb = 10° x ¢/ ¢
donde ¢; v ¢ son los moles / volumen de la especie { v el aire respectivamente




Influencia sobre la salud

Los experimentos con diferentes especies animales han demostrado que el NO, causa enfisema
pulmonar. Otros estudios muestran una creciente susceptibilidad a las infecciones bacterianas
pulmonares. Varios trabajos sefialan efectos en infecciones viricas y en el sistema inmunolégico.
El NO, es un irritante conocido de los alvéolos dando lugar a sintomas parecidos a los del
enfisema en condiciones de exposicion prolongada a concentraciones del orden de 1 ppm [3].
Una dosis de 100 ppm es extremamente peligrosa incluso para exposiciones breves, mientras que
una dosis de 200 ppm suele ser mortal {4]. Para exposiciones prolongadas se define un valor de
umbral (TLV) que es la concentracion a la que se puede exponer una persbna durante ocho horas
diarias sin efectos negativos para la salud. De todas formas debe notarse que un cierto namero de
personas pueden resultar afectadas por debajo de esa concentracidn debido a una susceptibilidad
inusual, El valor fijado por las autoridades sanitarias americanas (tomado como referencia en
muchos paises europeos) es de 3 ppm para el NO, [5].

Una directiva de la Comunidad Europea fija en 100 ppb la concentracién maxima de NO,
que no debe superarse en ambientes urbanos [6]. La superacion de este nivel repetidamente ha
dado lugar a acciones gubemnativas drasticas como la prohibicion del uso privado de vehiculos
en las ciudades durante periodos de tiempo variables (por gjemplo en los ultimos aflos en Milan
y Roma) o, al menos, la limitacion de la circulacion de vehiculos (matriculas alternas) y del
funcionamiento de los sistemas de calefaccion.

El valor reportado del TLV para el NO es de 25 ppm.

Aparte de los efectos directos sobre la salud el NO, tiene una gran importancia en las reacciones
fotoquimicas atmosféricas. De hecho es la principal fuente de formacion del ozono,

contanunante extremadamente toxico. La formacion del ozono resulta de la fotdlisis del NO, :

NO,; +hv — NO+ 0O (1)

O+0:+M > 01+ M (2)

donde M representa N,, O, u otra molécula que absorba el exceso de encrgia vibracional para
estabilizar la molécula de O,. No existen fuentes significativas de produccion de ozono en la

atmosfera aparte de la reaccion (2). EI TLV para el ozono es de 0.1 ppm.

9]



1.2 SITUACION ACTUAL DE LOS DETECTORES DE NO,

En el apartado anterior se ha mostrado la necesidad del control continue de la concentracién de
NO, en atmosferas urbanas. Los sistemas utilizados actualmente para la deteccion de los 6xidos

de nitrégeno bien sean comerciales o en fase de investigacion se pueden agrupar en cuatro tipos.
1.2.1 SENSORES OPTICOS

Existen dos tipos fundamentales de analizadores opticos dependiendo del principio de

funcionamiento en que se basan: absorcién y quimicoluminiscencia.
1.2.1.1 ABSORCION

La tdentificacion de especies moleculares se puede conseguir con la espectroscopia de absorcion.
Es una técnica que se basa en la propiedad de ciertas moléculas de absorber la radiacién a ciertas
longitudes de onda caracteristicas de la estructura quimica de la molécula. La absorcién de la
radiaciéon sigue la ley de Beer-Lambert que establece que la transmitancia 7 de la radiacién a
través de un medio absorbente (relacion entre la intensidad transmitida y absorbida) decrece
exponencialmente con el producto del coeticiente de absorcidn g, la concentracion ¢ y el camino

recorrido / :

T =exp(-acl) (3)

El coeficiente de absorcién depende de la longitud de onda de la radiacién y de la propiedades
de las moléculas gaseosas.
Para los oxidos de nitrdgeno se utilizan analizadores basados en la absorcidn en el infrarrojo o en
el ultravioleta.

En ¢l caso de la absorcién ultravioleta la radiacién produce transiciones electronicas. Las
caracteristicas de la absorcidn infraroja estan predominantemente definidas por los niveles de

energia vibracionales de la molécula de gas.



En general un grupo quimico no tiene una una longitud de onda fija para una absorcion
méxima. Las demds especies gaseosas y el entorno tienen una cierta influencia en la absorcion.
Esta se produce en una banda caracteristica de cada molécula.

Existen dos categorias de instrumentos de absorcion: instrumentos no dispersivos e
instrumentos dispersivos [1]. En éstos tltimos la radiacién viene separada en logitudes de onda

discretas.
Técnicas no dispersivas

Existen tres técnicas principales: estado solido, deteccion de Luft y espectroscopia de
correlacion.

Los analizadores de estado sélido contienen un filtro pasabanda que transmite las longitudes
de onda de interés y un detector fotoconductivo o piroeléctrico que mide el grado de absorcion.

Los instrumentos de celdas de Luft contienen un detector basado en el efecto fotoacustico
con un diafragma modvil y un micréfono [7]. Estos instrumentos tienen una alta sensibilidad pero
pueden verse sometidos a vibraciones externas de gran amplitud.

La espectroscopia de correlacidn es la mas usada por su precisié‘n ya que elimina los efectos
de fondo que se dan en las otras técnicas. Un ejemplo de esta téenica [8] estd representado en la
Fig. [.3.

En este instrumento la luz es emitidad por una fuente y filtrada por un filtro pasabanda. Este
espectro es mayor que la banda de absorcion del gas. La luz viene moduladad por un "chopper”
que contiene dos celdas selladas, una con un gas de referencia que no absorbe en esas longitudes
de ondas y la otra con el gas puro a detectar. Cuando la rueda del chopper gira la intensidad del
haz luminoso viene alternativamente atenuado y dejado pasar sin ser afectado. El haz pasa
posteriormente por la celda de medida y se focaliza en un detector de estado s6lido. Por tanto,
cuando la rueda gira, el detector observa la intensidad /, del haz transmutido a través del filtro del
gas de prueba vy de la celda de medida y, después, la intensidad /, del haz transmitido a través del
filtro del gas de referencia y de la celda de medida. Cuando el filtro del gas de prueba se

encuentra en el haz solamente la parte del haz que no es absorbida por el gas pasa a través de la



celda de medidad hacia el detector. Este haz de referencia da las caracteristicas del emisor y del

detector y la absorbancia del camino éptico.

fittro de gas . e
l(p];:e]fsﬁ celda de medida detector
fuente ( s D O I
filtro
electronica
motor del

chopper -
filtro de gas display

(referencia)

Figura 1.3 Analizador de gas basado en la espectroscopia de correlacidn

Cuando no hay ningun gas en la celda de medida una senie de pulsos son generados. Los
correspondientes a la celda del gas de referencia (7,) son los mayores debido a la atenuacion del
haz por el filtro del gas de prueba. Aumentando la concentracion del gas en la celda de medida,
la intensidad /, disminuye mientras que la intensidad /, permanece constante {la porcion del haz
que podria absorber el gas de prueba ha sido ya absorbida por el gas de la celda de referencia.
Dos amplificadores /ock-in funcionando a la frecuencia del filtro y al doble de esta frecuencia
dan dos senales S, (proporcional a [,- [,) y S, (proporcional a [, + 1;). Tomando la razén de estas
dos senales, S, : 5, , la concentracion buscada se puede calcular independientemente de las

intensidades absolutas.



Técnicas dispersivas

Para la separacidén del haz en las longitudes de onda necesarias se emplean prismas o filtros
regulables, en general fotoacusticos, que permiten ¢l ajuste a la frecuencia deseada en pocos
segundos. Hstas técnicas usan soluciones Opticas para aumentar la resolucién y métodos de
proceso de datos como fa transformada de Fourier o microprocesadores que acceden y comparan
los datos con espectros almacenados anteriormente,

Los métodos espectrales de alta resolucidn usan tanto los picos de absorcidn en banda ancha
como la estructura periddica de las lineas finas de absorcién. Esta estructura fina consiste en un
numero de absorbancias discretas espaciadas en una banda estrecha de longitudes de onda con
una periodicidad caracteristica de cada molécula.

Los instrumentos que usan principios interferométricos contienen dispositivos Opticos
similares a los analizadores simples pero se diferencian en el método de deteccion. Asi mientras
en un espectrometro normal cuando la concentracion del gas aumenta la sefial del haz
transmitido es atenuada en una cantidad igual al total de las lineas finas no resueltas, en un
interferometro con un filtro de peine (que genera una seric de espacios similares a los
producidos por el gas} se produce una caida de la sefial cuando las lineas de absorcion del gas y
del filtro coinciden. La selectividad a un gas particular se consigue por la correlaciéon de las
lineas espectrales con el espaciado del interferometro. La ventaja de esta técnica es el alto nivel
de discriminacién que se consigue con un solo canal.

Otro método alternativo en la resolucion del espectro fino es el uso de filtros optoacisticos
[9]. Estos filtros estin basados en el TL,AsSe, cnistalino y son activados por un transductor
ultrasonico. Es posible ajustar la frecuencia del filtro en el rango de 2 a 5.5 pm en pocos

milisegundos.

Existe la posibilidad de utilizar la espectroscopia de correlacidn para la medida a distancia de los
contaminantes. Los instrumentos pueden ser empleados en tres configuraciones distintas [10] :

1) La fuente emisora y ¢l receptor se encuentran a una cierta distancia entre ellos.

2) Se utiliza solamente el receptor y se usa como fuente la luz del sol, o la luz difusa del cielo.

En este caso el camino dptico estd indeterminado.

10



3) La fuente y el receptor se encuentran situados en el mismo aparato. En este caso se mide la
intensidad de la luz retrodifusa.
Los instrumentos mas utilizados, aparte el espectrometo de correlacion, son el LIDAR y el

espectrometro de absorcion optico diferencial.

LIDAR

El LIDAR (Light Detection and Ranging) tiene como fuente emisora un laser pulsado de alta
potencia. El impulso laser emitido viene desviado continuamente por ¢l gas y las particulas de la
atmosfera. Cuando vuelve es recogido por un telescopio que fo manda a un analizador. Esta
técnica puede ser aplicada en dos modos diferentes: en el primero se opera ¢l laser a una longitud
de onda fija (util sobre todo para determinar particulas y aerosoles); en ¢l segundo modo el laser
se opera a longitudes de ondas variables (LIDAR diferencial) [11].

La precision y el limite de deteccion del LIDAR depende de factores como la visibilidad
atmosferica, la resolucidn espacial requerida, el intervalo de concentracién en €l que se hace la

medida y el tiempo de resolucidn que depende del namero de impulsos.

Espectrometro de absorcion optica diferencial

La espectroscopia de absorcion optica diferencial es una vanante de la espectroscopia de
absorcién [12] en la que la intensidad de la luz transmitida se mide en tres longitudes de onda
diferentes con la que se calcula un coeficiente de absorcion diferencial ( en general menor que el
coeficiente de absorcion real [13]).

El instrumento que implementa esta técnica, el OPSIS [14], consiste en una lampara de
xendn que tiene un espectro de emision en la region entre 200 y 700 nm. La luz, colimada por un
espejo parabdlico, recorre en el aire un camino variable entre centenares de metros y varios
kilometros. El haz viene capturado por otro espejo parabdlico, focalizada a la entrada de una
fibra dptica y analizada por un espectrometro. Este consiste en un reticulo que aisla del haz un
intervalo espectral de 40 nm. En el plano focal de la ranura de salida del reticulo hay un disco
con distintas ranuras que gira con velocidad constante montado antes de un tubo

fotomultiplicador. Mientras una ranura explora el intervalo espectral, se mide la intensidad de la
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La mayoria de los trabajos se basan en un modelo unidimensional de cristalitas de
dimension L como se muestra en la Fig. [II.9. Se considera un semiconductor tipo n no
degenerado (por tanto se puede aplicar la estadistica de Maxwell-Bolztman) con una
concentracion de donores N, en un nivel de energia £, y una densidad de estados superficiales NV,
en un nivel de energia E,. Otra consideracion es que la zona de carga espacial es pequefia en
comparacidn con ¢l tamario de la cristalita y que no contiene portadores méviles (vaciamiento
total).

Con estas condiciones la resolucion de la ecuacion de Poisson, andlogamente al apartado

anterior, establece un potencial dentro de la cristalita:

QND(X—XO)Z
—2EE;

1

Vix) = Xo < xl<o (61)

La altura de la barrera viene dada por la ec. 59. La concentracion de portadores en la zona

extensa viene dada por:
ny = Neexp[-(E. — Ep/KT) (62)
La concentracion de portadores en la region de vaciamiento viene dada por:
n(x) = Neexp[~(g ¥ (x) — EpikT] (63)

La concentracion media de portadores se obtiene integrando las expresiones anteriores en todo

el grano y dividiendo por el tamaifio del mismo:

1 e 172
na = mudr 20 [ noyae (64)
que da como resultado [30]:
/7 12 — 142
0 N‘) L(Zeson/cr} gN ( [
fa nh{u LNp +qL Np “h T3 2eeokTNp/ (65)
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donde N es el nimero de estados superficiales ocupados.

La resistencia de un material policristalino es debida a la contribucion del volumen y de
la frontera de grano. Si, como es el caso habitual, la conductividad en el interior del grano es
mucho mayor que en la frontera, una aproximacion razonable es considerar solamente la
resistencia del borde de grano.

Existen dos mecanismos importantes de transporte a través de una barrera de potencial: la
emision termoidnica y la emisidn de campo (tine! mecanico-cuantico) [33). Para barreras anchas
predomina el primer mecanismo gue es el que se considerard en la discusidn que sigue.

Usando una aproximacién balistica, Bethe, Shottky y otros [33, 34] han mostrado que la

densidad de corniente, J,, para una tensidn aplicada, 7, a través de una frontera de grano es:

112 V., 172 V.,
Tn = q”“(zign) eXP (‘ik?) [“p (qkT ] - 1} (66)

La ecuacidn (66) se ha obtenido despreciando las colisiones dentro de la region de vaciamiento y

suponiendo que la concentracion de portadores en el grano es independiente de la corriente.
Cuando la tensién aplicada es suficientemente baja, gV, << k7T, se puede hacer un desarrollo en

serie del segundo factor para obtener:

12
_ 2 I ) , _ d 14
Tn=4q n”(?_nm“kT P\ Tr ) (67)

Por tanto la conductividad de una pelicula policristalina de dimension de grano L viene dada por:

1N gV
= I? expl —
°=Lq na(fl?cm*kl”)_}p%kﬂﬁ_ (68)

Comparando la ecuacidn (68) con la expresion clasica de la conductividad:
C = gnu {69)

se puede interpretar la ecuacion (66) de dos formas diferentes [35]:



1) n = n, , todos los portadores contribuyen a la conductividad y la movilidad estd térmicamente
activada, p = woexp (—gV/kT).

2) Solo hay un nimero de portadores n = ngexp (-¢¥,/kT) con una movilidad p, que contribuyen
a la conductividad. En este caso » estd activado térmicamente.

En el caso que el tamaiio de grano sea comparable a la zona de vaciamiento o cuando el
semiconductor sea degenerado la solucidn (61) de la ecuacion de Poisson no seria correcta; la
condicion de contomo (58), que establece que el potencial en el centro de la cristalita sea cero,
ya no se puede aplicar porque la banda de conduccién se habra distanciado en todo el grano
respecto a su valor inicial (antes de empezar el proceso de adsorcidon). Otro factor que influye en
la inexactitud de los resultados anteriores es que la probabilidad de ocupacién de los estados

superficiales depende del potencial en la superficie, es decir:

N-= N
| +exp| (B4 +qV, - EFYAT |

(70)

y, por tanto, la ecuacién (53) seria no lineal y su solucién no seria inmediata como se concluye
en (61). Hay que anadir ademas, que una vez que comienza la adsorcion, la densidad de estados
superficiales depende de la presion del gas y de la posicidn del nivel de Fermi en la superficie a
través de las ecuaciones (37) y (38). Como consecuencia, la ecuacién de Poisson debe

resolverse por métodos numeéricos autoconsistentemente junto con la ecuacion de neutralidad

eléctrica [36, 37]:

Qv =105 (71)

donde Q, es la carga en el volumen total de la cristalita y Q; es la carga en la superficie de la
cristalita.  Por tltimo, la hipdtesis de vaciamiento total también puede dar lugar a errores

apreciables [38].



I11.7.2 MODELO GENERALIZADO. CALCULO NUMERICO

En este apartado se resovera la ecuacion de Poisson junto con la ecuacion de neutralidad de
carga por métodos numéricos sin ninguna de las aproximaciones del modelo simplificado. La
unica aproximacidn que se mantendrd es despreciar la concentracidén de huecos en la cristalita ya
que en el caso especifico del SnO,, debido a su gap alto, ésta es despreciable. un refinamiento
ulterior del modelo serd considerar la cristalita esférica de radio R. Los simbolos utilizados en
este apartado se encuentran en el apéndice B.

Por comodidad se definird un "potencial” reducido adimensional de la forma:

(N —E¢

W) =" (72)
kT

donde ¢(r) es la energia potencial electronica. Con este cambio de variable la ecuacion de

Poisson en coordenadas esfericas es:

L) 20 4

drt  r dr T eeok

SLGRINGY (73)

con

E‘C nuax E 1 "”2

Eemn | + exptE +E(r)]

n(r) = dr@m* kTR | dE (74)

y g) =P+ 4+ 2V es la carga positiva debida a las vacantes de oxigeno ionizadas. Se puede
demostrar [24] que la ocupacidn de un centro muiltiplemente cargado con energias efectivas Ef)l
y Eﬁz y densidad N, corresponde a la distribucién de dos centros independientes con densidades
N, y energias E{Dl y Egz respectivamente si se cumple:

E,, ~Ep > kT (75)

En el intervalo de temperaturas de utilizacion de los sensores esto se cumple ya que (ver §I1.1.3)

Ep, — E), =120 meV.
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Por tanto la carga volumétrica debida a las vacantes de oxigeno ionizadas es:

N = N 1 + — (76)

1 +exp \:—(s{)l - g(r)) } 1 +exp [—(8{92 - &(r)) }

Las condiciones de contorno para €l campo eléctrico son:

-5
Ley de Gauss aeoi: EedS =0 (77)

que s¢ puede rescribir usando la condicion de neutralidad de carga

- NP, E(R))
Ov=0s=1 [n(r)-Np(H}dV =4nR*N" =4nR?
’ ’ JV ? 1+exp (S{+ E(.R))) (78)
como
d5 q° MP,ER))
—(r=R)= 79
A P )
Condicidn de simetria (el campo en el centro de la cristalita es nulo): %(r =0)=0 (80)

La resolucidn de la ecuacion diferencial se realiza descomponiéndola en un sistema de
dos ecuaciones de primer orden y después aplicando el método de Runge-Kutta de cuarto orden
[39]. Para llegar a una solucién que satisfaga las condiciones de contorno se utiliza un
"algoritmo de disparo” [40,41].

En primer lugar se ha resuelto la ecuacion para diversos tamafios de grano para un
amplio rango de densidades de estados superficiales sin tener en cuenta la dependencia de éstos
con la presion parcial del gas. En la figura I11.10 se muestra la concentracién efectiva de

portadores en funcidn de la densidad de estados superficiales para varios tamafos de cristalita.
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Fig. lI1.10 Concentracién efectiva de portadores en funcién de la densidad de estados superficiales con e} tamafio
de grano como parametro. Valores T =300 K, ¥, =10" em”, E, = 50 meV, E, = 0.6 eV,

Se puede apreciar que existen grandes variaciones en la concentracién efectiva de
portadores en pequenos intervalos de concentracion de estados superficiales. Resultados
similares han stdo obtenidos para el stlicio policristalino [38, 42] y para el ZnO [43].

En el caso que los estados superficiales sean producidos por el gas aceptor, la ecuacion
de Poisson debe resolverse teniendo en cuenta la isoterma de adsorcidn obteniéndose curvas del
tipo n,, = f (P) donde P es la presion parcial del gas aceptor.

La respuesta de un sensor semiconductor a un determinado gas se expresa en términos de
sensibilidad que suele ser definida [44-46] como la relacidn entre la resistencia en presencia del

gas y la resistencia en aire:

s=£ _% (81)
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Medidas de resistividad y efecto Hall llevadas a cabo por diversos autores [43,47,48] en
distintas atmosferas parecen demostrar la escasa influencia de la presidn parcial del gas en la
movilidad eléctrica de las peliculas delgadas policristalinas. Se puede concluir sin cometer un
error apreciable que las variaciones de conductividad y, por tanto, de resistencia eléctrica, son
debidas a las variaciones de la concentracién efectiva de portadores. En consecuencia se puede

expresar la sensibilidad como

S

n

"y
pra (82)
Por tanto, la resolucion de la ecuacidon de Poisson expresard la sensibilidad en funcién de
la presion parcial del gas.
En la fig. 1I1.11 se expresa la sensibilidad en funcion de la presiéon parcial de oxigeno

para diversas peliculas con diferentes tamatio de grano a 135°C.

1E+05 |
|
1E+04 | n] —
8 |
| 25
; »
é 1E+03 - a ) | r (:) 50
v
— |
2 1E+02 | . " D70
| = 150
1E+01 - S
¥
1E+00 — . . : : —
1E-05 1E-03 1E-01 1E+01  1E+03  1E+05
Presiéon de 02 (Pa)

Fig. II1.11 Sensibilidad en funcidn de la presidn parcial de oxigeno con el tamano de grano coma
pardmetro.
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Se puede notar que excepto para presiones altas existe una dependencia lineal entre el

logaritmo de la presidn y el logaritmo de la sensibilidad:
S« Pr (83)

donde el exponente r depende del tamario de grano. Esta dependencia ha sido encontrada por
muchos autores [49,50] aunque, segun la teoria cldsica el coeficiente deberfa ser constante
dependiendo solo del exponente estequiométrico de la ley de accion de masa. Por tanto la teoria

que se presenta aqui puede explicar la dispartdad de exponentes encontrados experimentalmente.

I11.7.2.1 ADSORCION COMPETITIVA DEL O, Y DEL NO,

Cuando el material funciona como un sensor de éxado de nitrogeno en aire hay que tener
en cuenta la competicién del O, y del NO, por los sitios de adsorcién. En la literatura no se ha
encontrado ningln tratamiento tedrico sobre la influencia de la adsorcidon simuitanea de varias
especies aceptoras.

Para poder analizar el caso de varias especies presentes en el gas hay que generalizar la
isoterma de Volkenstein (ec.36) a un nimero i de especies que no interaccionan entre si y que
compiten por el mismo numero de centros de adsorcion N, {26}

BiPi

ej:—__dl-%ZBng (84)

donde 6, es la fraccion de centros recubiertos por la especie #, P, es la presion parcial del gas iy
B, es el coeficiente de la isoterma de Volkenstein para la especie i.
La densidad total de carga en la superficie serd igual a la suma de las densidades

parciales:
N- =2 N, =2 Nab (85)

donde 8, viene dado por:
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07 =16, (86)
y las funciones de ocupacion f; por:

f; = : (87)

1 +exp[(£‘£. —Ep)/kTJ

siendo £/ el nivel efectivo creado por la especie 7.
En el caso concreto de solo dos especies, O, y NO,, la densidad total de carga en la

superficie se expresaria:

N-

_ Nad Bo,Po, N B o, P o, (89)
1+Bo, Po, +Byo, Prvo, TTTFexplEo, = EFYAT) (1 +exp((Eno, — EF)ET)

La salida del programa (cuyo listado se encuentra en el apéndice D) proporciona, ademas
del potencial en la cristalita (y, por tanto, la concentracidon efectiva de portadores), los
recubrimientos de las distintas especies en sus formas fuerte y débil.

Uno de los resultados mas sorprendentes de esta teoria, como se muestra en la fig, 111.12,
es que, a pesar de la premisa de especies que no interaccionan entre si, existe una cierta
interaccion debido a la dependencia de las isotermas de adsorcion con el nivel de Fermi en la
superficie. De esta forma se observa que la adsorcion del NO, provoca la desorcion de una cierta
cantidad de moléculas de oxigeno adsorbido y un cambio entre las distintas formas de adsorcién.
Los inicos pardmetros que se han variado para intentar ajustar las curvas experimentales son los
paramatros superficiales, es decir, el numero de centros de adsorcién N,, y el nivel efectivo
creado por la adsorcion del NO,.

En general, como se verd en el capitulo V, los ajustes mejores corresponden a numeros

de sitios de adsorcién proximos al nimero de vacantes de oxigeno en la superficie, y por tanto
variables con el tamanio de grano: Naa = Np * R/3 (89)
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Fig. T11.12 Recubrimiento en funcidn de la presién parcial del NO2 en aire expresado en ppb de las distintas
formas de adsorcion @ d, adsorcion debil; f, adsorcion fuerte,
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Fig. II1.13 Curva de calibracidn tedrica para distintos valores del numero de centros de adsorcidn.
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Pequefias variaciones del numero de sitios de adsorcidn respecto a este valor de
"equilibrio” provoca grandes variaciones de la sensibilidad y de la forma de la curva de
calibracion (sensibilidad frente a concentracidn del gas problema). Como e¢jemplo en la fig.
[I1.13 se muestra la curva tedrica de calibracién a 135 °C  de una pelicula de SnO, con
dimension de grano D =60 A y nivel energético del NO, de 1.05 eV para tres valores diferentes
del nimero de centros de adsorcion. La variacion respecto al valor de equilibrio es del uno por
mil.

En general para valores del namero de centros de adsorcién superior al nimero de
vacantes de oxigeno en la superficie se obtienen altas sensibilidades y curvas de calibracion
lineales o leyes de potencia y para un numero mnferior se obtienen curvas de saturacion.

En la fig. T11.14 se muestra ¢l potencial dentro de la cristalita para dos tamafios de grano
diferentes, 70 y 156 A para distintas concentraciones de NO, en aire. Los pardmetros
superficiales para el cilculo del potencial se especifican en el pie de figura.

En la tabla III.1 se muestran los valores de los parametros fijos del programa utilizados

para la realizacidn de estos cdlculos y de los del capitulo V (ver apéndices B y C).

Tabla II1.1 Parametros utilizados en el calculo numérico.

Parametro Valor
m* 0.275
€, 13.5
E,, 30 meV
Eo; 150 meV
Ng 10" cm?
v 10" 7
P, 21273 Pa
Soz 10™
S0 5x10™
Qoo 0.1eV
Qnoz 02eV
| E.. 0.6 eV
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Fig. I11.14 Potencial intracristalita para dos peliculas con tamafios de grano 70 y 156 A a 270 °C para varias
concentraciones de NO, (ppb)en aire. Los pardametros superficiales utilizados son: E,,, = 128 eV, N, = N, =
N, *R/3 . En el diagrama se muestran dos cristalitas para cada sensor.
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1.8 APLICACION: BIESTABLE DE 4 CAPAS CONTROLADO
POR LA CONCENTRACION DE NO,

Uno de los efectos mds importantes producidos por la adsorcién de moléculas gaseosas
en la superficie de un semiconductor es la modificacion de la funcion de trabajo del mismo. Este
efecto se puede apreciar claramente en la figura I11.8b.

Se puede aprovechar esta propiedad para el disefio de un dispositivo mas sofisticado que
la simple pelicula resistiva como es el caso de un interruptor electrénico controlado por la
presion parcial del gas aceptor. En este apartado se discutirdn las bases tedricas que permitan el

disefio de un dispositivo de este tipo.

111.8.1 EL DIODO MOS DE EFECTO TUNEL
11.8.1.1 CARACTERISTICAS TENSION CORRIENTE

El interruptor electrdnico se basa en un dispositivo de cuatro capas formado por un
estrato metalico, una pelicula muy delgada aislante y una unién p™-n.

En las caracteristicas I-V del dispositivo polarizado en directa (fig. [11.15) se¢ pueden
apreciar tres zonas diferentes:
(1) Una zona de alta impedancia (A-B). El dispositivo se encuentra en su estado "apagado”. La
impedancia es molto elevada y el "encendido” se produce cuando dV / dI = 0. En este punto se
definen una tension y una corriente de disparo Vz eI
(i{) Una zona intermedia de transicion (B-C). En esta region el dispositivo presenta una
resitencia negativa,
(111) Una zona de baja impedancia {(C-D). En el inicio de esta region se definen la tensidn y

corriente de control V, e [,.
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111.8.1.2 DIAGRAMA DE BANDAS DE ENERGIA

El diagrama de bandas de energia simplificado del dispositivo en equilibrio se muestra en
la figura II1.16a . La simplificacion consiste en despreciar 1os efectos de los estados interfaciales,
la carga del oxido y las diferencias de funciones de trabajo entre el metal y el semiconductor.
Estos efectos se pueden tener en cuenta "a posteriort” con la introduccidn de una tension de
bandas planas.

La polarizacién directa induce la formacién de pares electrén-hueco en la zona epitaxial
n. Los electrones son arrastrados hacia la unién vy los huecos se acumulan en la interfaz
6xido-zona n (Fig II1.16b). Esto provoca el crecimiento de una zona de vaciamiento (de
portadores mayoritarios) en la zona n. La corriente en esta zona de la caracteristica 1-V es debida

principalmente a fendmenos de recombinacidn debido a la presencia de estados superficiales en

el oxido.

/ Is Ih

Fig. II1.15 Caracteristicas 1-V del dispositivo de cuatro capas.
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