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Fn este trabajo 2= estudia 2

exposicin de las peli
provoca la aniquilscidn de vacantes de oxigena.

Falabras drves: Sr0),, mecamimes de conduccidn, mordride de carbons, oxigens.

Orygen and carbon monoxide adsorption in Sn0, thick films gas sensors

In this work the dependence of the eledrical conductivity in air and in carbon monosdde of Sedy, films is studied. The con-
duction mechanism when the atmosphene is changed from vacuum to air and vacuum b carbon i
ular i

consideri
Exvors the oxygen indiffusion that causes the

Knyeoords: Sn0),, conduction mecharizms, crrbon mowarids, cxygen.

L INTRODUCCION

Lo dxidos semiconductores como Snll, e IngCh, son reco-
noddos como excelentes materiales para aplicaciones en L
defeccidn de gases. Poseen una veloddad de quimiscroidn
mdremadaments lents a teme ambiente, razdn la
malm.:mpiuﬂmaﬁpcmh:mmme{]Flm
sensores basados en BOT i e dos para
detectar concentraciones SI':II.:‘T:|11|.|.:|.' m&kﬂ na.mF:’lIz
selectividad y senaibilidad comparada con ofros sensores de
gases ceramicos (21

CGeneralments se ue la quimiscrcién de oxigeno
produce la transferencia de e nes desde el interior de Los

de a sus su ciess lo guee da ] a la modifi-
caracteristicas de estzs barreras en del contenido de
oxigeno intergranular lo que se ja en un cambio en s
resisbvidad del sensor (3). En =ée senbido, diferentes facto-
res, tales como quimica de defectos, propiedades morfolég-
cas, influenda de aditivos y efectos cataliticos en las reaccio-
nies superficiales, contribuyen a modificar by respuests elécin-
ca dal sensor (4).

Actualmente, exdsten tres modelos tedricos que permiten

icar &l com: i die et di itives (5} &l modelo
mdﬂ?mm;dnmmdmydm
lo de particulas ultrafinas. Al sz ha determinado que
e bamafic de grano de los sensares afects ] mecanismo de
deteccidn. e ha propuesto que cuando o] tamafio de grano es
mayor que e ancho de b zona de desercidn de las barmeras
intergranulares, los bordes de grano controlan b condueridn
Cuando el tamafio de grano & comparable con el ancho de las
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&epcrdﬂﬁadchmldtmﬁﬁdaﬂd&:ﬂiumaimr
En},. El process de conduccidn, al cambiar b atméafera de vacio a aire ¥ de vacio a monéxido de carbona,
cado si considerames cdme la adsomicn de estos gases altera las barmeras de
2 estos gases a temperaturas mayores que 300°C

ring the modification of the MIamnuwﬁuﬂul barriers. The films exposure at temperatures higher than 300°C

tion of cxygen vacancies.

en monixido de carbono de pelicalas de

ser expli-
izl formadas en los de . La
avorece by difusidn interna del oxigeno lo que

monoxide can be explained

dos zoras de agotamiento, bs conduccién es controlada por b
presencia de cuellos. En cambio, amndo los tmafics de las
particulas son menores que #] anche de las dos zonas de agota-
miento. la condusccin e controlads el grano.

Un gran nimere de trabajos referentes a la senaibilidad v
selectividad de estos sensores se ha licado recientemente
[6-8], pero muy pocos explican ls estabilidad del sensor al ser
expuesto a gases combustibles (Z). En la abundante lkeratura
en el tema se discute la capacidad del Sn03, en detectar peque-
fias cantidades de 00 u obros gases reductores en aire. En este
trabajo realizamos una setie de experimentos destinados a
dilucidar aspectos basicos sobre los efectos de la exposician
ded material al vacio, oxigeno ¥ mondxido de carbona. En par-
ticular, se analiza la ta de peliculas de
am;hfu&mdeai:ﬁpam' Pdrieramteﬁ
cuandao iamente 5= ha adsorbido oxigeno en la i
d:lupdpﬂi:ulu. s o iici

L PROCEDIMIENTD EXFERIMENTAL

Dhaxido de estafio de alla pureza (Aldrich) fue molido
hulza]mmrunhmaﬁnmﬂg'::dcpmti:uladeﬂ.] .
Luega, se mexdé el con glicerol comao li = OrEAnioo
&0 una relacion ﬁ]if:-?‘: snico de 12, Pmurjmmﬁtq.n
pintaron con esta pasta su tos de alimina a kos que pre-
viamente se les d it electrodos de omo con la forma de
caminos interdigitales mediante b tmica de spuitering.
Finalmente las muestras fueron calcinadas durante 2 horas a

lar



500°C en aire El espesor de las las se determing
mediante la vhlizacion de un fmetro Surtronic 3+
[T Hn]:uan:lq'mpadnml:unlzdcdmnunredelmde
iz, la digitalizacidn ¥ procesamiente de los datos se levda
cal:rn.al.l.h:lnﬁ'hm‘l.m‘l:emd maddpuﬂ]muﬂpﬂ:ﬁnn
TALY PEOE
La resistencia fue estabilizada en vacio a una temperatura
dada en «l de ZF0-400"C. Las curvas de resistencia vs.
tiem po feeron medidas caande se cambis la atmdsfera de
wacio []ﬂ"mmnglaau!l:ﬁ-ﬁﬂ | o mondwida de car-
bono (18-30 mmHg). Una vex a bz cuasi-saturacian,
se valvié a realizar vacio sobre la muestra. Tambéén se reali-
zamon ciclos comenzando con vacke para agregar aire y hsego
00, Los cickes heeron reiniciad os haciendo vacio nuevamente.
La microestructura de las muestras fue observada
mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) utilizan-
do un microsopio Philips 505 y microscopia de efecto binel
[STM) utilizando un mi i Manoecope 11 de Digital
[restrumments. lmhlﬁﬁﬁudzﬂﬂlnmﬁishnmmpm—
cia de una atmésfera de nitnd empleando una bension de
8V y una coriente de 0.5 nA. Las imdgenss hseron procesa-

FI.EUI'-'I] [”h‘lﬂﬁﬂid‘ﬂdﬂ. MEE de la microsstrscha-
ra del sensor. Barma: 2 pim. I:B]hagmnbhm.l.dapurm&
la microestrochura del sensor. Barra: 100 nm.
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1. RESULTADOS ¥ DISCUSION

En la Figura 1 s=e n las & obtenidas
mediante MEE y 5TM de s superficie ded sensor. En ks foto-
EmHa-nbl'mida PnrMEBEFLﬁm]M:EﬂhumquehpﬂI

ﬁhmnﬁéﬂmyquprﬂmhpﬂrhculﬂm}ntmmfm
varian entre 200 nﬂII:rm:tFrm:lrl.a
am de una bcnica mds sofistcada como ST
1.B. lepunﬂznhuanue]upaﬂ{mhlleha]hnmplﬂ-

tas aglomerados de granos que presentan
maSi‘:mmquclmrm Elﬂpﬂm'pmdmd:lup\:ﬁ-
las fue de 100 pm.

En la Figura 2 se observa s respuesta de la pelicala ante
un cambio en la atmésfera ﬂ.:vadnaai::}rﬂ.:ai:earadn. En

ks Figura ZA, curva realizada a Z80°C, 'l.ru:lu:u:q'lrclundn-u

intreduce aire en la cimara se repentino auments
de la resistencia, acompafiado unplunund:u‘hhll.nrm‘l.
pasterics.  Sin embargo, en la Figura 2B, curva realizada a

m::daurnqu:luepdclmpcnhnulmmhmh
resistencia por la ia de aire, la resistencia comienza a

disminuir. En cascs cuando se quits la atmisfera de
aire la resistencia disminuye.
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Fl.ﬂ].u:l&uﬂd:rﬂ:tmmmﬁpﬂmmﬂnlﬁam&-
ra es cambiada de vadio-aire-vacio a una temperatura de
Z30°C [A) v de 320°C (B).
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El incremento inicial en la resistencia ante la presencia de
mmnd&enqmda{:ﬁnmhm#ﬂ:ﬂ ﬂFla'Pdimla
=ripdan1ﬂt'h:al:armdn. Ela Fﬂall!c:n.elal:eu
adsorbido en la superficie de ba pelicula lo que da lugar a la
transferencia de dectrones desde el interior de los. granos a
508 mp:rf:ii:i:l, die acwerdo a la .':iEui.n:n.'I:e ecuaciin:

120, _+2e'& 20, 1]

Comao consecuencia de ete procesa, b altura de las barre-
mrdmﬁ:ﬁnd:hs:nna.l de dssercidn aumentan, dado gue
estamos fratando con un semiconductor tipo . Este mem-
nismo provoca & inmediato incremenio de la resistencia
observado en los primeros tiempos de exposicidn. Sin embar-
H-u,lan:[imﬁnLtiﬁnmlar&d:bﬂi:iaqu:lemﬂiﬁmamarmﬂ
tiempos de exposicidn debe tener su origen en obro mecanis-
mo. Para icar este iento debemos tener en
m“ﬁhpﬁmﬂh 5OT MUY pequefios
las barreras inte ml:n:rnh'u:::ula das o
muy provimas 3 Eh. Enalzcmaupaﬁb]emﬂla ih=idn
dem:qcmhacmdmtu'ulxd.elm ile vacantes de
OXIgErs ¥ Fenere un mm:ﬂnmdarﬂmd:hamd:
dﬂa!:ﬂfmquq. al estar mhpuda;.fanhta Is conduostn. De
embe mods, mcbumquehrﬂuhalmdmlmu}re con al
i de exposicin en aire, como se observara previaments
mEmndcpastﬂh:deErﬂ,[?] Eu.:upuuu.'mfl.:cm
tra reforzada n]:uavannnumah:ﬂupm’%nﬁ}r:nh—
boradores {]I]gaqrumu repartaron que exdsts una
relaciin entre el contenido de vacantes de oxdgeno y las pro-
piedades de deteccién de las peliculas de Sn0,

Enla F Jne n las curvas de resistividad ws.
tmhéﬁ?ﬁmﬂhahﬂfmmhﬂdﬁwa
O en una fresca. Podemos ver que en este cso ol
mp-nu'l:url.ienbu- resulta similar al chservado con la adican
de aire en la Figura 2B. Al igual que en el caso anberior se
obaerva un ripido ascenso de la resistencia y un posterior
lento descensa,  El hecho de que o OO inicalmente aumente
la resistividad de la muestra inﬂi:aqledpdun:ﬁ:mdu:-:iﬁn
de bs superficie luego de mantenerla en vadio es tal que hace
que inclasive este gas reductor achie como oxidante. Notess
qu-:a Endeubmfummpﬂu.ﬁnﬁlarahmipmdapar

mmm siehs vesoes ma El
mua la resistencia mphl:a la presencia i Ek-
o mecanismo. & s=fa alhara, un:lel:rar.a.
de la combustion ded O, rmpwmxmﬂq o con la
=i.3;|.|.iu.1|:-|:-=|:|.|.aﬂ'45u‘t['|.]:t
O +C0 =00, +e |

En la Figura 4 presentamos el comportamiento de b peli-
cula al cambiar |2 atmasfera con la =iﬂ;u.iu.1l:c BECINETICLA: Voo
aire-wacio-CO-vacio. Al igual que en lis Figuras 28 y 3 8=
nhmamalmmfnmhrﬂitﬁﬁasqyiﬂudeunpmhﬂix
decense en la resistencia cuando la pdrula.pu.udeum
a‘hrllfu.Em-\:L:va:rna-utmah:ﬂm
interesante resaltar que luego de la Ena!mr?ﬂf:r]a.
resistencia de b pelicula es menor que la resistencia antes de
comenzar la iencia. Este cambio en la resistencia de la

] indica la acdidn del 00 combinada con la siguien-
Ednihr_'q:\mn' iGn d:ul:n'maha al ra:indahﬁarahrrﬁ:u'ﬁ;tah
granulares menores que las de partida. Esto implics una con-
centracin de O, ain menor a la inidal. Con una segunda
ﬂ:l:u:ui:i&l de la muestra a OO0 se observa un aumento en la
resifencia min detectarss su d.imtinu:i-fm.[ﬁg,umS}.
Interpretamos este resultad o como la consecuencia de la elimi-
nacidn previa del O, durante la primera exposician.
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Figura 3. Curva de resistencia va. B cuando la abmdafe-
ra &= cambiada de vacic-O0 & una temperatura de 3057C
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4. Curva de resistencia vs. Hempo cuando la atmidsfe-
ra e= cambiada devadn—mmado—ﬂ&muaumbmm
tura de 3707C.
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Figura 5. Curva de nesistencia vs. tiempo coando la atmidsfe-

ra &= cambiada de vacicUD-vacio a una I:-unpualum de
IAC.
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4. CONCLUSIONES

A partir de Jos resultades obtenidos es posible concluir
ques

- A corfos ti de icitm =& verifica un incremen-
toen la mhhﬂaﬂhﬁpﬂmtﬁidﬁ]m Fuuu‘h.l.diadn
debido a un incremento en la albura de la barrera de potencial
¥ en el anche de las monas de desercidn.

- Amayores tempos de expasicion de oxigeno pusde pro-
ducirse la difusitn inberna de dbomoes de oodj dentro de los
F:l.rl.n:ndc'_-'nﬂ? lnqtledahsa:.a lam\iqm'.mdc wacanbes
de oxigeno y un posible cambio freversible en las barreras
i En el case del OO, la resistencis puede dismi-
rsir debido al posible consumo de O, remanente. Eata dismi-
nucidn de la :ﬁrluﬁamdﬁmtpnm::nhﬂnm:ddﬂ_
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