UNIVERSIDAD DE NAVARRA
NAFARROAKO UNIBERTSITATEA
Escuela Superior de Ingenieros
Ingeniarien Goi Mailako Eskola

NUEVAS ESTRATEGIAS DE CATALIZADO Y FILTRADO PARA LA
MEJORA DE PRESTACIONES EN SENSORES DE MONOXIDO DE
CARBONO BASADOS EN NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ESTANO

MEMORIA que para optar al

Grado de Doctora Ingeniera Industrial
presenta

GEMMA GARCIA MANDAYO

San Sebastian, Julio de 2002



Servicio de Publicaciones de la Universidad de Navarra

ISBN 84-8081-146-3



AGRADECIMIENTOS

Quiero aprovechar estas lineas para recordar a todas las personas y
entidades que me han ayudado a recorrer este camino y mostrarles mi sincero

agradecimiento.

Al Centro de Estudios e Investigaciones Técnicas de Gipuzkoa (CEIT),
lugar en el que he trabajado durante todo este tiempo, y a todas las personas que
han hecho mi dia a dia mas agradable. A Javier Gracia, sin cuyo empujon inicial no
me hubiese decidido a iniciar esta aventura, a Enrique Castano, que ha supervisado
mi trabajo y ha mostrado siempre tanta paciencia para atender mis numerosas
cuestiones, a Isabel Ayerdi, companiera casi-permanente de despacho y de la que
espero seguir aprendiendo, y como no, a todo el resto de estupendos companeros
de la Seccioén de Microelectronica y Microsistemas, siempre dispuestos a echar una
mano: Sergio Arana, David Puente, Izaskun Asensio, Isabel Rivas, Pablo de la
Fuente y Yago Olaizola. Un recuerdo también para los que han pasado por este
departamento durante este tiempo: Jorge Garcia Elizalde, Mikel Aizpurua, Juan
Mari Artola y Oscar Gonzalez. A Guillermo Bistué, por darme animos en los
momentos criticos. Y por ultimo, a todo el resto de compafieros del CEIT, que
harfan esta lista interminable, y en especial a Beatriz Aizpurua, por su ayuda con el

microscopio optico.

A la empresa Sociedad de Gas de Euskadi S.A., en las personas de Angel M.
Gutiérrez y Juan A. Diez de Ulzurrun, por su promocion de la investigacion en el
proyecto “Desarrollo de microsensores micromecanizados de monoéxido de

carbono”.

Al Ministerio de Ciencia y Tecnologia, en especial a la Comision
interministerial de Ciencia y Tecnologia (CICYT), tanto por la beca que he
disfrutado como por su apoyo a la investigacion y desarrollo tanto en el proyecto
previamente mencionado como en el titulado “Mecanismos asociados a aditivos

cataliticos en sensores semiconductores de gases: sensores de bajo consumo”.
Al Departament d’electronica, Enginyeria i Materials Electronzes de la Universitat de
Barcelona, concretamente a Joan Ramén Morante, a Albert Cornet y muy en

especial a Albert Cirera, por ayudarme a tratar de desentrafiar los misterios de la



clencia, por las ideas con las que ha contribuido a este trabajo, y por su visién

siempre optimista de las cosas.

Al Laboratoire de Microélectronique IX1. de la Université de Bourdeanx, en especial
a Francis Ménil y a Hélene Débéda por su colaboracion en los sucesivos proyectos

surgidos del Fondo para la Cooperacion Euskadi-Aquitania.

He reservado para el final el agradecimiento muy especial a todos mis
amigos y a mi familia: a mis padres, Elias y Margari, por su apoyo permanente en
todos los ambitos, a mis hermanos, Alberto, Idoia y Raquel, y a Arantxa y Nadia,
mis otras hermanas. La mencién ultima y mas importante de todas es para Andoni,
que ha sufrido todos mis afios de estudio (al menos muchos de ellos) y tuvo la

osadia de casarse conmigo sin haber acabado el doctorado.

Muchas gracias a todos...



RESUMEN

El continuo y sostenido avance que se ha producido en los Ultimos afnos en el
sector de las microtecnologias y los microsistemas ha dado lugar a un creciente
desarrollo de procesos altamente controlados, desarrollados en ambiente de
sala limpia, cuya aplicacion se ha extendido a campos como el de la fabricacion
de sensores. El atractivo de estas técnicas radica en su repetibilidad, en la
reduccion de consumos y en la miniaturizacion de los dispositivos asi fabricados.

Si en este panorama se introduce la creciente demanda de dispositivos
sensores tanto en ambitos industriales como domeésticos, resulta comprensible
la adopcidn de las mencionadas técnicas para llegar a la obtencion de los
denominados microsensores, en alusidon tanto a la miniaturizacion de los
mismos como a las microtecnologias mediante las que se fabrican.

Por otra parte, en el ambito de la llamada sociedad del bienestar, el uso
creciente del gas natural en los hogares ha incrementado el riesgo tanto de
explosiones por escape de metano (principal componente del gas natural) como
de envenenamiento por presencia de mondxido de carbono, gas procedente de
combustiones deficientes y tdxico incluso en muy bajas concentraciones. Esto
ha desembocado en la elaboraciéon de normativas de deteccion de mondxido de
carbono en ambientes domésticos, de previsible obligatoriedad en un futuro
préximo, asi como en una creciente demanda de sensores de gas.

De todo lo expuesto nace el objetivo de este trabajo, que comprende el
disefio y fabricacién de un microsensor para deteccién de mondxido de carbono
en ambitos domésticos, previo estudio del material a utilizar como pelicula
sensible, en este caso el oxido de estano.

Por consiguiente, la realizacion del trabajo ha consistido en una primera
etapa de estudio exhaustivo de las prestaciones del oxido de estafio como
material sensor, para determinar su proceso y parametros de fabricacion
haciendo uso de microtecnologias. Los valores de respuesta obtenidos mediante
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los dispositivos fabricados son superiores a los valores resefiados por otros
autores que también apuestan por las técnicas de pelicula delgada.

Uno de los mayores problemas que presentan los dispositivos sensores
de gas en general es su falta de selectividad ante posibles gases interferentes
gue puedan estar presentes en la atmosfera en la que se utilizan. En este
trabajo se propone el uso de un filtro integrado que consigue la eliminacidn en
gran medida de la senal procedente del etanol, uno de los interferentes mas
importantes en el ambito doméstico.

En una segunda etapa del trabajo se ha abordado el disefio del
microdispositivo sensor de gas, que incorpora, ademas de la pelicula, la
fabricacion de un calefactor integrado que es necesario optimizar. Ademas de
las técnicas de procesado de pelicula delgada, son necesarias técnicas de
propias del desarrollo de microsistemas, tales como el micromecanizado del
silicio o el pegado anddico de silicio contra pyrex, para la consecucion de un
dispositivo acabado y susceptible de ser encapsulado para su uso final. El
trabajo se ha concluido con el estudio de las prestaciones del dispositivo
fabricado en cuanto a consumo de potencia y estabilidad temporal.

Cabe subrayar la doble vertiente de este trabajo. En primer lugar se debe
sefnalar su aplicacion en el sector gasodomeéstico a través del proyecto llevado a
cabo conjuntamente con la empresa Sociedad de Gas de Euskadi y avalada por
las comunicaciones a los congresos del sector JGU 99 e IGRC 2001, asi como
por las patentes que la empresa ha realizado en relacion con la fabricacion del
prototipo. En segundo lugar, hay que resenar el interés cientifico reflejado en
las publicaciones en revistas de ambito internacional (Sensors & Actuators e
IEEE Sensors Journal), asi como por varias comunicaciones a congresos de
alcance tanto nacional (VI Reunion Nacional de Materiales, CDE 99y CDE 2001)
como internacional (Sensor 99y Eurosensors XVI).
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CAPITULO 1

SENSORIZACION DE GAS

1.1 SENSORES Y MICROSISTEMAS

En practicamente todos los campos de la ingenieria se pueden encontrar
dispositivos sensores, que transforman datos procedentes del mundo real en
forma de energia de cualquier tipo, en magnitudes que se puedan transmitir,
almacenar y procesar y que por lo general son de tipo eléctrico. La creciente
necesidad de controlar y monitorizar diversos procesos ha derivado en un
incremento de la demanda de este tipo de dispositivos, de los que se espera
que actlen de forma analoga a las facultades humanas de ver, oir, degustar o
tocar, confiriendo estos sentidos a los sistemas de los que forman parte.

El aumento de la demanda de sensores ha llevado aparejado un analisis
en detalle de las posibilidades del silicio en esta area del conocimiento, analisis
motivado por los valores de produccién masiva y bajo costo, asociados a la
industria microelectrdnica. Las primeras investigaciones llevadas a cabo en los
afnos 50 en torno a diversas propiedades de este material ofrecieron una sélida
base para el desarrollo de sensores sobre este soporte, que se introdujeron por
primera vez en los mercados en los afos 60. Aunque es una industria en
continuo desarrollo y en la que se invierten grandes esfuerzos en investigacion,
los avances en la tecnologia microelectronica llevados a cabo en los anos 70
fueron los que permitieron la produccion masiva de sensores de precios mas
competitivos, compactos y sofisticados.

Es este ambito de sofisticacion tecnoldgica el que da comienzo a la
miniaturizacion de sistemas, acufiandose el término microsistema, que incluye
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ademas del propio sensor la electronica de acondicionamiento, transmision de
sefal y actuacion en un Unico bloque de silicio.

Dentro de este ambito tan amplio, la capacidad de oler, esto es, de
detectar un gas, es uno de los mayores retos tecnoldgicos actuales. Mientras
gue en el caso de distinguir colores (analogia con el sentido de la vista) lo tnico
que es necesario distinguir es la longitud de onda, en el caso de la deteccion de
gas el proceso se complica tratando de discernir combinaciones de atomos,
moléculas y enlaces atomicos.

Las aplicaciones en las que se requieren sensores de gas pueden ser de
dos tipos: aquellas que persiguen detectar cantidades peligrosas de un gas para
evitar riesgos en ambientes domésticos o laborales, o aquellas que utilizan la
deteccion como medio de control o analisis dentro de un proceso. La necesidad
de estos sensores en la denominada sociedad de /a informacion ha crecido y se
prevé un mayor aumento en los proximos afnos principalmente en las siguientes
areas:

Deteccion de gases toxicos en ambientes laborales
e Medida y control de la contaminacion atmosférica
e Monitorizacion de gases explosivos

e Control de procesos industriales

e Control de combustiones

En el caso particular de las compaiiias productoras, transportadoras o
distribuidoras de gas los sistemas de seguridad y control para prevenir fugas
gaseosas Yy detectar indices de toxicidad son una de las principales
preocupaciones. De esta preocupacion participan igualmente los fabricantes de
componentes y productos acabados en el sector gasista. Todos ellos son
conscientes de que su cuota de mercado depende directamente de la seguridad
gue sean capaces de ofertar. Su interés tecnoldgico esta generalmente
relacionado con el concepto de seguridad en general y con otros conceptos
directamente relacionados como son la reduccion de emisiones contaminantes y
la mayor eficiencia en los procesos de combustidn.
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Debido a todo lo expuesto, los sensores quimicos, dentro de los cuales se
encuadran los sensores de gas, abarcan un amplio espectro de tecnologias de
fabricacion y aplicaciones, representando un area muy amplia en el campo de la
investigacion en sensores. Los sensores de gas en particular llevan aparejados
una serie de mecanismos muy complejos cuyo completo entendimiento ain no
se ha llegado a alcanzar, y que requieren aiun mayores esfuerzos
investigadores.

1.2 MERCADO DE SENSORES

El crecimiento en los mercados de sensores ha sido positivo desde su
nacimiento y hasta la fecha siempre ha superado las expectativas. La necesidad
de sensores con mayor fiabilidad y precio competitivo para el control de
polucion en ambientes domésticos e industriales, asi como para la prevencion
del riesgo de explosion, estd provocando un aumento de la demanda de
sensores quimicos, que es una de las areas con mayor prevision de crecimiento
actualmente. Ya en 1995 se habld en algunos estudios [Frost & Sullivan] de un
crecimiento de mercado para los sensores de silicio que se expone en la tabla
1.1:

1994 2001 Tasa de crecimiento

medio anual (%)

Sensores de silicio 356 636.1 8.6%

Sensores quimicos de 7.8 14 8.6%
silicio (2,2% del total)

Tabla 1.1 Prevision de mercados europeos para sensores de silicio en general y quimicos
en particular (en millones de ddlares)

Otra prevision publicada en el ano 96 [Richard F. Taylor], también
superada en este caso, es la que se puede ver en la tabla 1.2 para sensores
quimicos:
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1994 1999 2004 Tasa de crecimiento

medio anual (%)

Biomédicos 200 310 520 8-12
Ambientales 250 420 760 10-14
Proceso 50 70 100 6-8

TOTAL 500 800 1380 9-11

Tabla 1.2 Previsién de mercados mundiales para sensores quimicos en particular (en
millones de ddlares)

El andlisis de mercado que NEXUS (7he Network of Excellence in
Multifunctional Microsystems) publico por primera vez en octubre del 98
también preveia que el mercado mundial creceria de los 14 billones de délares
en 1996 a 38 billones en 2002, prondstico que se ha visto confirmado. En el
grafico de la figura 1.1 se puede ver esta prevision, asi como la recientemente
publicada en relacion con el periodo 2000-2005, que prevé alcanzar los 68
billones de ddlares en el 2005.

70
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Figura 1.1 Estimacion del mercado de microsistemas (en miles de millones de ddlares)
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Los mercados estaran dominados en un futuro inmediato por los
siguientes campos de aplicacion: periféricos para ordenadores, biomedicina,
automocion, domatica y telecomunicaciones, cuyas estimaciones se detallan por
separado en la figura 1.2. Mientras que en el primer estudio NEXUS quedd
confirmada la importancia de la biomedicina y los periféricos, se subestimo la
importancia del sector de la automocidn, debido sobre todo a la dificultad de
obtener datos en el caso de una industria tan competitiva. Como novedad en
este estudio se refuerza la importancia del sector de la automocion y se
introducen los mercados domaticos y las aplicaciones en aviacion. En particular
las aplicaciones en el sector doméstico, objetivo de este trabajo, se consideran
un sector emergente cuya prevision de crecimiento ira de los 0.4 billones de
ddlares en el ailo 2000 a los 2.3 billones en el 2005.

45

32000
02006

40

35

30

25

20

15

10

Miles de millones de ddlares

| sl _ BB e |

Periféricos Biomedicina Automocion Domética Telecomunicaciones
Figura 1.2 Estimacion del mercado de microsistemas (en miles de millones de ddlares)

En la actualidad las cabezas de impresidon para impresoras de tinta, las
cabezas de lectura y escritura para discos duros, los marcapasos, los audifonos,
las tiras de test para diagnosticos in-vitro, los sensores de presion y los
acelerémetros constituyen en conjunto los productos con mayor proyeccion de
mercado. En todos los productos mencionados, las previsiones de NEXUS en su
primer estudio de mercado se han visto confirmadas al menos hasta el afio
2000.
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En general las microtecnologias gozan de una serie de atributos que las
hacen atractivas para la fabricacién de dispositivos avanzados en las proximas
décadas. Estos atractivos incluyen:

v capacidad de produccion de grandes volimenes a bajo costo

v reduccion de tamafno, peso y consumo de energia en los
productos

v alta funcionalidad
v fiabilidad y robustez
v biocompatibilidad

Las técnicas de fabricacidn de microestructuras mas comunes siguen
siendo el micromecanizado de silicio en volumen y en superficie. Aunque la
integracion del micromecanizado y la tecnologia CMOS sigue siendo un campo
dificil, los microsistemas hibridos, de tecnologia combinada, han cobrado mayor
importancia. Ademas, la fabricacion de microestructuras en otro tipo de
materiales, como ceramicas, polimeros o metales también ha avanzado gracias
a otro tipo de técnicas como el mecanizado por laser o el fresado mediante
diamante, por citar algunos.

Se ha observado, por tanto, en los Ultimos afios, un crecimiento
sostenido en microsistemas de silicio, asi como en el ambito de los sensores
quimicos en general, tanto a escala europea como mundial. Las previsiones de
crecimiento en el campo de las aplicaciones dométicas son verdaderamente
optimistas, tal como se ha expuesto. Este panorama se muestra propicio para el
desarrollo de microsensores de tipo quimico que aprovechen las ventajas de la
microfabricacion masiva sobre silicio.

1.3 SENSORES DE GAS

Un sensor de gas es un dispositivo que detecta moléculas de gas y emite una
senal eléctrica en consonancia con la cantidad de gas presente. La principal
dificultad inherente a la deteccion de gas radica en la enorme variedad de gases
existentes, asi como la semejanza en las propiedades quimicas de muchos de
ellos. Debido a esta variedad existen multiples aplicaciones en las que puede
requerirse el uso de un detector de gas. Estos factores hacen que las



Sensorizacion de gas 7

especificaciones para cada caso puedan ser muy diferentes: mientras que una
aplicacion puede requerir la discriminacion de un gas entre una mezcla de
varios si se supera un nivel dado, otra puede precisar la medicion exacta de la
cantidad presente en cada instante. La diversidad de gases y aplicaciones ha
llevado al desarrollo de varias tecnologias que se adaptan en mayor o menor
medida a cada requerimiento.

1.3.1 CARACTERISTICAS MAS RELEVANTES DE UN SENSOR DE GAS

1.3.1.1 Sensibilidad

La sensibilidad es la capacidad del sensor de emitir una respuesta eléctrica
cuando existe una determinada concentracién de gas. En cualquier dispositivo
sensor el ideal es una respuesta que sea lineal en funcion del parametro a
medir, en este caso de la concentracion de gas. En los sensores de gas, en
general las respuestas no son lineales, salvo para bajas concentraciones del
mismo, pero a medida que las concentraciones aumentan la respuesta del
sensor se reduce gradualmente, produciéndose una saturacion.

La definicion del pardmetro sensibilidad en el ambito de los sensores en
general es la de variacion del pardametro eléctrico medido cuando el parametro
a medir (temperatura, presion, concentracion de gas) varia. En la bibliografia
relacionada con sensores de gas se encontraran definiciones variadas de
sensibilidad que no corresponden a la aqui mencionada. En muchas ocasiones la
sensibilidad vendra definida como la variacidon (porcentual o unitaria) del
parametro que cada dispositivo utilice dependiendo de su principio de
operacion: variacion de la resistencia, de la tension, longitud de onda, etc.

1.3.1.2 Tiempo de respuesta y de recuperacion

El tiempo de respuesta se define como el tiempo que tarda el sensor en
alcanzar un determinado porcentaje de la sefial maxima que puede llegar a
medirse cuando es expuesto a una cantidad determinada de gas. Este
parametro tiene mayor o menor relevancia en funcion de la aplicacion. Para
gases toxicos en particular, es un valor que queda claramente establecido por
las normativas y que es diferente para cada concentracion de gas, siendo el
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tiempo de respuesta exigido mas corto cuanto mayor es la concentracion de
gas.

1.3.1.3 Selectividad

También se conoce como especificidad y se define como la capacidad de un
detector de detectar un gas sin verse afectado por la presencia de otros gases
interferentes presentes en el medio.

Tal y como se ha indicado anteriormente, existe una gran variedad de
gases, muchos de ellos con propiedades similares. Una caracteristica comun a la
inmensa mayoria de los sensores de gas existentes en el mercado, es que no
son especificos para un gas en particular sino para una familia de ellos. Por este
motivo es importante que un sensor sea lo mas selectivo posible al gas para
cuya deteccion fue disenado.

Con el fin de obtener selectividad se emplean métodos y técnicas
diferentes en cada tecnologia de fabricacion. Por ejemplo, los sensores de
estado sdlido son mas sensibles a un gas que a otro dependiendo de su
temperatura de funcionamiento. Hay casos en las distintas tecnologias en los
que se recurre a la utilizacién de filtros porosos de diferentes materiales para
evitar la presencia de ciertas moléculas ante el sensor. Una de las técnicas
Ultimamente mas investigadas es el procesamiento por ordenador de las
sefales obtenidas de varios sensores simultaneamente, constituyendo las
denominadas narices electrénicas.

Como medida de la especificidad al gas, hay fabricantes que dan en sus
catalogos un parametro denominado “proporcidn de interferencia” (interference
ratio). Si por ejemplo se indica que hay una interferencia de 4 a 1 de un
determinado gas que no se desea medir, esto quiere decir que 4 ppm de dicho
gas produciran en el sensor la misma variacion en su lectura que 1 ppm del gas
cuya concentracion realmente se desea medir.

1.3.1.4 Estabilidad

Una de las caracteristicas mas importantes en cualquier dispositivo sensor es la
capacidad de reproducir la medida de manera fiable a lo largo del tiempo. En
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este aspecto la forma de fabricacion del dispositivo es de una importancia
crucial, tal y como se vera en los apartados siguientes.

1.3.2 PRINCIPALES TIPOS DE SENSORES DE GAS

Como ya se ha senalado, existe una amplia variedad de tecnologias
encaminadas a la fabricacion de sensores de gas, cada una de las cuales
presenta ventajas e inconvenientes, que sera necesario sopesar en cada
aplicacion. Se clasificaran en cinco grupos, que se han considerado por ser los
de uso mas extendido:

*  Electroquimicos
»  Cataliticos

» Estado sdlido

» Infrarrojos

= Fotoionizacion

1.3.2.1 Sensores de gas electroquimicos

Estan constituidos basicamente por dos electrodos inmersos en un electrolito,
que puede ser liquido o sdlido. Uno de ellos se denomina electrodo sensor, ya
gue es el que reacciona con el gas por un mecanismo de reduccion o de
oxidacidn. La reaccion quimica que tiene lugar en uno de los electrodos produce
una corriente de un electrodo a otro (anodo y catodo) a través del electrolito.

En funcidn de la sefal eléctrica a través de la cual se mida la
concentracion de gas se pueden clasificar en:

e Potenciométricos, en los que la sefial es una tension eléctrica E
proporcional a la concentracion de gas. Utilizan la ecuacion de Nernst:

RT
E=E,+|— |Ing [L1
ol o |na [

E,: potencial estandar para una a; concreta
ai: actividad del ion i
F: constante de Faraday

n: nimero de electrones
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R: constante del gas

T: temperatura

e Amperimétricos, en los que la corriente es la sefial que se relaciona
con la concentracion del gas que se quiere detectar. No precisan
alimentacion. La intensidad que atraviesa el electrolito, cuando la tasa
de difusion de especies quimicas en el electrolito es la que determina
la velocidad del proceso, tiene la siguiente expresion:

A

: nlmero de electrones

[1.2]

jun

: constante de Faraday

: area del electrodo

O > m

: coeficiente de difusion

a;: actividad del ion i

5: espesor de la capa de difusion en superficie del
electrodo

e Conductométricos, en los que se mide la impedancia del electrolito. En
este caso todos los iones de una solucion determinada seran
detectados, dependiendo de su movilidad, carga y concentracion.
Precisan de una sefial externa para su funcionamiento

o :26i :.Zci (ze)u, [13]

oi: conductividad parcial del i6n i
ci: concentracion del i6n i

z: nimero de cargas del ion i

(0]

: carga elemental

u;: movilidad del idn i

Los sensores electroquimicos que utilizan alimentacion en tension
habitualmente tratan de mantener un potencial constante en el electrodo
sensor, pero en la practica no se mantiene constante, sino que sufre una
variacion debido a la reaccion quimica. Sin embargo, es importante que se
mantenga en un valor fijo, y esto se consigue introduciendo un electrodo de
referencia, a través del cual no circula ninguna corriente.
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La modulacion del potencial aplicado entre los electrodos es una de las
formas de conseguir que un sensor electroquimico sea selectivo a un gas en

particular.

Filtro de carbono Membrana hidrofdbica

—— Electrodo sensor

| Electrodo de referencia

T Electrolito

Contraelectrodo

Figura 1.3 Configuracion tipica de sensor electroquimico de electrolito liquido

Una configuracion tipica de sensor electroquimico se puede ver en la
figura 1.3 y consta de las siguientes partes:

Membrana hidrofdbica: deja pasar el gas para evitar que las
moléculas de agua alcancen el electrodo sensor, aunque otra de sus
funciones es la de limitar el nimero de moléculas que llegan al
mismo, produciendo asi un aumento o disminucién de la sensibilidad.
Esto se puede conseguir variando la porosidad de la membrana.

Electrodos: estan fabricados normalmente con un metal noble, como
Au o Pt y catalizados para reaccionar de forma mas efectiva con las
moléculas de gas. Dependiendo del gas para el que estén disefiados
y de la sensibilidad que se pretenda alcanzar, cada electrodo puede
estar constituido por diferentes materiales.

Electrolito: es el medio que facilita la reaccion y en el que se debe
transferir la carga eléctrica con la mayor eficiencia posible. Ha de ser
compatible con los materiales de los electrodos y constituir una
referencia de potencial estable junto al electrodo de referencia.

En este tipo de sensores, los parametros de funcionamiento del sensor
(sensibilidad, selectividad, tiempo de respuesta y estabilidad en el tiempo),
ademas de depender en el medio en el que el sensor trabaje, se pueden variar
introduciendo cambios en la configuracidn y material de los electrodos, el

electrolito,

la membrana hidrofdbica, etc.
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La desventaja mas notable de este tipo de sensor es su limitada duracion
en el tiempo, que depende en gran medida de la cantidad de gas a la que se
haya visto expuesto, asi como a otras condiciones ambientales como
temperatura, humedad y presidn.

1.3.2.2 Sensores de gas cataliticos

También se denominan pellistores y se engloban dentro del grupo de los
sensores calorimétricos, en los que la concentracion de la especie quimica a
detectar se determina mediante la medida del cambio de temperatura
producido por la interaccion de dicha especie con el elemento sensible, cambio
gue es traducido en una senal eléctrica.

Q ~AV =AP=r-AH = f(p) [14]

Q:r: calor de la reaccion

AV: cambio de tension

AP: cambio en la potencia eléctrica
r: periodo de reaccion

AH: calor de la reaccion por mol

pi: presion parcial del componente i

Se utilizan basicamente para la deteccion de gases combustibles. Un gas
combustible se quema cuando alcanza la temperatura de ignicién, pero ante
ciertos agentes quimicos como el platino, el paladio o el torio, el gas puede
quemarse a temperaturas mas bajas, fendomeno al que se denomina combustidn
catalitica. La molécula de gas, que se quema sobre el material catalizado a una
temperatura mucho menor que la de ignicidn, hace variar la temperatura del
material conductor que el sensor contiene y cuya resistencia depende de la
temperatura. Esta medida de variacién de resistencia constituye la senal del
sensor.

El parametro que mide la variacion de resistencia que se produce al
variar la temperatura se denomina TCR (7emperature Coefficient Resistance) y
se suele expresar en ppm/°C. Por ejemplo el platino es un material con un TCR
de un valor bastante elevado y que permanece lineal en el rango de
temperaturas (500-1000°C) en las que un sensor catalitico opera. El sensor



Sensorizacion de gas 13

catalitico se coloca en una configuracion de puente de Wheatstone (figura 1.4)
junto con un sensor de referencia. Al ser lineal el TCR, se puede considerar que
la variacion de la sefial eléctrica es proporcional a la concentracion de gas
combustible presente, siempre que la variacion en el porcentaje de gas sea
proporcional a la variacion de temperatura. Ademas de esta caracteristica, el
platino tiene buenas propiedades mecanicas dado que es ductil y puede ser
transformado en alambres muy delgados, y buenas propiedades quimicas,
porque resiste a la corrosion y puede operar a temperaturas elevadas durante
largos periodos de tiempo sin perder sus propiedades.

Tension de + B
aaida > : . o

Figura 1.4 Puente de Wheatstone

En sus primeras fases, los sensores cataliticos estaban formados
Unicamente por un alambre de platino arrollado. Uno de los problemas que
presenta esta configuracion es que para la deteccion de hidrocarburos, el
sensor ha de encontrarse entre 900 y 1000°C, y a esta temperatura el platino
comienza a evaporarse, dando problemas de estabilidad. Ademds, a esta
temperatura es dificil mantener la forma del hilo de platino y el TCR se vuelve
menos lineal. La solucion finalmente adoptada es la de recubrir el alambre de
platino con un oxido metdlico tratado con un catalizador como platino (figura
1.5), paladio o torio, y que ademas confiere robustez al dispositivo. De este
modo se puede operar a temperaturas mas bajas entre 400 y 600° C y se
puede emplear hilo de menor didmetro con lo que la resistencia del alambre
tendra mayor valor y la variacion de la misma sera mas facil de medir. El sensor
de referencia se construye del mismo modo pero eliminando el catalizador.
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Oxido metalico catalitico

Alambre de platino

'

Figura 1.5 Configuracion tipica de sensor catalitico

Estos sensores tienen una larga duracion y son robustos ademas de muy
lineales, ya que el TCR del Pt también lo es, pero su principal problema es el
envenenamiento, que se produce en presencia de ciertos productos quimicos
como los lubricantes, algunos compuestos del azufre, cloro o metales pesados,
y que puede hacer perder la sensibilidad totalmente al dispositivo. Hay otro tipo
de compuestos (por ejemplo los compuestos halogenados presentes en los
refrigerantes) que pueden inhibir la respuesta del sensor de forma temporal,
aunque después su funcionamiento vuelva a ser correcto si se mantiene en
presencia de aire durante un tiempo.

1.3.2.3 Sensores de gas de infrarrojos

Estos detectores utilizan la zona de radiacion infrarroja, que es aquella que
percibimos como calor y que se localiza en la proximidad del espectro de la luz
visible, en las frecuencias inmediatamente inferiores, dentro del espectro de
radiacion electromagnética. Se utiliza esta zona porque la absorcion de la
radiacion por las moléculas de gas es Unica y selectiva en esta region.

El principio de funcionamiento de un sensor de gas por infrarrojos
(esquema en la figura 1.6) es el siguiente: cuando el gas recibe una radiacion
infrarroja, la molécula de gas absorbe ciertas longitudes de onda de dicha
radiacion, denominadas picos de absorcion. Esta serie de picos son (nicos para
cada molécula de gas, de tal modo que se puede almacenar una base de datos
con las curvas caracteristicas de cada gas y utilizarlas en el posterior analisis.
Hay basicamente dos principios de deteccion: en el primero de ellos, se mide la
variacion de temperatura que tiene lugar al aumentar la vibracion de las
moléculas por la absorcion de la longitud de onda correspondiente a sus
frecuencias naturales; en el segundo se mide la disminucidn de energia que se
produce en la radiacion incidente en el detector.
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Entrada gas Salida gas

¢ |f| Filtg

Fuente de infrarrojos /
Detector

Figura 1.6 Esquema basico de sensor de infrarrojos

Un sensor de este tipo consta basicamente de las siguientes partes:

» Detector: es la parte que convierte la variacion de temperatura o de
energia electromagnética en una sefal eléctrica. Puede basarse en
distintos principios de funcionamiento:

Termoeléctrico: convierte la variacion de temperatura producida
en la union de dos metales (efecto Seebeck) en una sefal
eléctrica. Es el efecto en el que se basan los termopares.

Piroeléctrico: el cambio de temperatura produce en ciertos
materiales (por ejemplo el tantalato de litio) una polarizacion que
se puede medir en forma de corriente eléctrica.

Fotonico: utilizando un material semiconductor, se puede medir
la variacion de conductividad que se produce en el material
cuando los fotones saltan de la banda de conduccion a la banda
de valencia.

Por diferencia de presion: si se colocan dos camaras estancas y
separadas por un diafragma (sensor de presidn), una con de
referencia y la otra con el gas a medir, se producira al incidir la
radiacion un aumento de temperatura que se traducird en un
incremento de presion que variara la capacidad del diafragma.
También se pueden conectar las camaras y medir el flujo
inducido por la diferencia de presiones.
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» FotoacuUstico: es similar al anterior pero se mide la presion
mediante un micréfono de condensador situado dentro de una
camara con un volumen prefijado.

*  Fuente de infrarrojos. Puede tilizarse cualquier ldmpara
convencional que aporte la radiacion necesaria para el gas en
cuestion.

»  Filtro dptico. sirve para extraer la longitud de onda de interés de la
fuente de infrarrojos.

»  (Célula de gas. es la parte por la que ha de circular el gas. Debe estar
fabricada de un material que resista la accion del gas a medir y debe
permitir la interaccion de la radiacion con el mismo. Dentro de la
célula se situaran el detector y la fuente de infrarrojos, con lo cual la
distancia a la que se sitten el uno del otro sera de vital importancia
para la cantidad de radiacién absorbida por el gas.

La principal ventaja de este tipo de dispositivo es que el detector no
interactla directamente con el gas. Las partes del sensor que realizan la
medida se encuentran protegidas y el gas solo estd en contacto con la luz, con
lo cual su mantenimiento es sencillo y los problemas de deterioro por corrosion
o desgaste se minimizan. Se utilizan mucho para gases toxicos, combustibles y
corrosivos. Son muy selectivos y ofrecen una amplia gama de sensibilidades. Su
gran desventaja es su elevado costo y los problemas de deteccion que
muestran en presencia de vibraciones.

1.3.2.4 Detectores de fotoionizacion

El principio de funcionamiento de estos detectores se basa también en la
radiacion electromagnética, en este caso en la ultravioleta, que se encuentra en
las frecuencias inmediatamente superiores a la luz visible. Dado que su
frecuencia es mayor que la de la radiacion infrarroja, también aporta mayor
energia. La fuente de radiacion UV ioniza el gas y un par de electrodos situados
en las proximidades de la lampara y conectados a una tension continua miden
la corriente que producen los electrones liberados por el gas que se ioniza.
Cada gas tiene su potencial de ionizacidn, que es Unico, de tal modo que todos



Sensorizacion de gas 17

los gases cuyo potencial de ionizacion esté por debajo de la energia aportada
por la lampara podran ser detectados.

Una de las partes principales de un detector de fotoionizacion es la
lampara de UV, ya que es la que aporta la energia para la ionizacion. Por tanto,
es importante la longitud de onda que aporte la lampara, ya que este factor la
hara selectiva a un tipo de gases u otro.

La principal ventaja de este tipo de detectores es su rapida respuesta, y
su buena sensibilidad a bajas concentraciones de compuestos organicos
volatiles (VOC). Una de sus desventajas es la frecuente limpieza que precisa el
cristal de la lampara, que esta directamente expuesto al gas y que si no esta
completamente limpio puede introducir interferencias en la medida.

1.3.2.5 Sensores de gas de estado sdlido

Las propiedades sensoras de algunos materiales ante la presencia de gas se
descubrieron investigando materiales semiconductores. El primer sensor de gas
basado en semiconductores fue comercializado por N. Taguchi en 1968 y desde
entonces se han desarrollado diferentes técnicas de fabricacion,
comercializandose sensores de gas de este tipo para una amplia variedad de
gases.

Estos dispositivos normalmente utilizan cambios en las conductancias de
los materiales semiconductores como respuesta eléctrica para la deteccion de
moléculas de gas, aunque hay casos en los que se miden variaciones de otros
parametros como la constante dieléctrica. La conductancia de la pelicula
semiconductora depende de las especies quimicas atrapadas en la superficie,
gue son funcion de la presion parcial del gas ante el que se encuentre. Un
cambio en dicha presién parcial se ve traducido en un cambio de conductancia,
0 en su parametro inverso, la resistencia:

R'=G=f(p) [L5]

R: resistencia
G: conductancia

Pi: presion parcial del gas
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Un sensor de gas de estado sdlido esta basado en el uso de un dxido
metalico de un metal de la zona de transicion, como pueden ser el dxido de
estano o el dxido de aluminio. Estos materiales, calentados hasta una cierta
temperatura y con una tension aplicada, producen una disociacion de especies
ionicas de oxigeno en su superficie cuando se encuentran en una atmosfera de
aire. En presencia de pequeias cantidades de un gas que reaccione con las
especies que se encuentran en la superficie, se produce una transferencia de
electrones entre el material y las especies superficiales, que se traduce en una
variacion de resistencia de material, parametro que en este caso sirve como
medida de la concentracidn de gas.

Un sensor de este tipo consta basicamente de las siguientes partes:

» Material sensor: puede estar en forma de material sinterizado o
depositado sobre un chip de silicio u otro tipo de substrato en forma
de pelicula gruesa o delgada.

» Calefactor: se utiliza para situar el material a una temperatura
determinada, ya que la temperatura es uno de los factores mas
importantes a la hora de discriminar un gas frente a otro. En la
mayoria de los casos estd fabricado de platino, bien en forma de
alambre en el caso de materiales sinterizados o bien en forma de
pelicula depositada sobre un substrato, en el caso de fabricacion
sobre chip.

» Electrodos: sirven para obtener la senal eléctrica del material sensor.
Se pueden fabricar de diferentes materiales (Au, Pt) y utilizando
geometrias variadas.

Estos sensores son los mas versatiles entre los sensores de bajo costo, ya
que detectan una gran variedad de gases y se pueden utilizar en muchas
aplicaciones. Se pueden obtener diferentes caracteristicas en ellos variando el
material, la técnica de fabricacion o la temperatura de operacion del sensor. En
general son mas duraderos que los cataliticos. Su mayor desventaja es la
sensibilidad a gases interferentes.
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1.3.2.6 Otras técnicas de deteccion de gas

Los sensores hasta ahora mencionados son los mas cominmente utilizados. Se
incluyen en este apartado varios métodos de deteccion de gas que sirven para
el analisis tanto cualitativo como cuantitativo de mezclas de varios gases. Estos
sistemas Unicamente se utilizan en laboratorios debido a su elevado precio y a
la necesidad de personal cualificado para su manejo.

1.3.2.6.1 Espectrometro de masas

Esta considerado el analizador de gas mas preciso y fiable del mercado. El
avance de la tecnologia de microprocesadores ha contribuido a simplificar su
manejo y aumentar sus prestaciones.

Su funcionamiento se basa en el principio de que cada molécula de gas
tiene un peso especifico diferente. Las moléculas de gas son ionizadas en una
camara de alto vacio (10® a 10°® mmHg), aceleradas por medio de campos
eléctricos y convertidas en un haz de iones. Este haz de iones es introducido en
un campo magnético perpendicular a la direccion del haz que reparte las
moléculas entre distintos colectores. Las moléculas de gas mas pesadas tendran
mas energia cinética, con lo cual alcanzaran los colectores mas lejanos,
mientras que las mas ligeras llegarén Unicamente a los méas proximos. Existen
diferentes métodos de procesamiento de las senales obtenidas del haz de iones.

1.3.2.6.2 Cromatografo de gas

Es otra forma muy comln de andlisis de gas, extendida tanto en laboratorios
como en la industria. No es solo un sensor sino que ademas puede separar
fisicamente los componentes de una mezcla de gases. A esta técnica es a lo
que se denomina cromatografia y consiste en separar los componentes de una
mezcla haciendo fluir la misma a través de una columna de material adsorbente
en el que las diferentes sustancias son separadas y posteriormente medidas por
un detector individual.

Su forma de operacion explicada de modo basico seria la siguiente: se
inyecta una cantidad conocida del gas a medir y se le aplica una cantidad de
gas denominado gas portador (aire, helio, hidrogeno o nitrégeno), que se
encuentra presurizado y sirve para empujar la muestra de gas a través de la
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columna. La columna es un tubo largo con un diametro interno pequefio, a lo
largo del cual el gas no podria moverse sin presion externa. La columna va
reteniendo unos componentes mas tiempo que otros en funcion de sus
propiedades quimicas y fisicas, con lo cual cada uno necesita un tiempo
especifico para alcanzar la salida del tubo. Cuando los gases alcanzan el final
del tubo, son medidos por sensores especificos de diferentes tipos.

1.3.2.6.3 Analizador de infrarrojos de transformada de Fourier
(FTIR)

Se basa en el mismo principio que los detectores de gas de infrarrojos. Contiene
una unidad denominada Interferometro Michelson capaz de medir absorbancias
quimicas de energia infrarroja y generar una serie de datos denominada
interferograma. Estos datos son sometidos a la transformada de Fourier,
pasandolos al dominio complejo y convirtiéndolos asi en un espectrograma que
se puede comparar con los espectros de gases conocidos almacenados en un
computador.

1.4 DETECCION DE GASES TOXICOS

Una de las aplicaciones mas comunes de los detectores de gas es la deteccidn
de gases toxicos o combustibles tanto para proteccion personal en el area de
trabajo o en ambientes domésticos, como para la monitorizacién de procesos en
los que este tipo de gases se produzcan.

En el caso de los gases combustibles, Unicamente se puede producir
combustion en un rango determinado de concentraciones de gas en aire, por
debajo del cual la atmoésfera es muy pobre en gas para la combustion y por
encima del cual es demasiado rica en gas. El parametro clave a tener en cuenta
a la hora de la deteccion es el limite inferior de dicho rango, denominado LIE o
limite inferior de explosividad (LEL o Lower Explosive Limit en inglés), que es la
minima concentracion de gas o vapor en aire que causaria la propagacion de las
llamas si se encuentra en contacto con una fuente de ignicion.

En el caso de los gases toxicos los parametros a tener en cuenta son los
distintos limites de exposicion permitidos, que no solo tienen en cuenta la
concentracion del gas en cuestion, sino el tiempo de exposicion al mismo. Como
ejemplo de esta clase de gases, el mondxido de carbono es un gas altamente
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toxico y con una elevada presencia en ambientes domeésticos, lo que hace de su
deteccién un asunto de salud publica.

14.1 MONOXIDO DE CARBONO

El mondxido de carbono es un gas incoloro e inodoro que se produce por la
combustién incompleta de cualquier combustible fésil, como puede ser en
particular el gas natural, formado en su mayor parte por metano, pero que
también se producen en estufas de lefia, petrdleo, butano, etc. Debido a las
caracteristicas citadas, es imposible su deteccion sin la presencia de un sensor.

Se trata del gas toxico que mas comlUnmente se puede encontrar en
lugares cerrados (figura 1.7) y al ser inodoro es imposible detectar su presencia
sin ayuda de un sensor. Si ademas tenemos en cuenta que en los paises
desarrollados la poblacion pasa aproximadamente el 90% de su tiempo en
interiores, es facil apercibirse de la importancia del uso de detectores. Hay
medidas de caracter preventivo que se pueden tomar para evitar la
acumulacion de mondxido de carbono, como son una correcta ventilacion y el
procurar hermeticidad en los espacios en los que se produzcan combustiones.
Pero a pesar de ellas siempre existe el riesgo de la acumulacidén de este gas
debido a la ausencia de color y olor en el mismo.

Calefacciones
portatiles
Calentador 8%
8%

Calderas
5%

Sistemas de
calefaccion
50%

Hornos
9%

Automoviles en
garajes Blogueo de
10% chimeneas

10%

Figura 1.7 Principales fuentes de CO en ambientes domésticos

El monoxido de carbono es la principal causa de muerte accidental en
Estados Unidos. Segun la revista de la asociacion médica americana (Journal of
the American Medical Association), en un estudio sobre muertes causadas por
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este gas presentado en su nimero de agosto de 1991, en el periodo
comprendido entre los afios 1979 y 1988 hubo una media de unas 1.100
muertes anuales. Pero se cree que el nimero real de muertes es mucho mayor,
ya que es en invierno cuando la utilizacion de las calefacciones domésticas se
incrementa, concurriendo con la mayor incidencia de la gripe, cuyos sintomas
son a menudo confundidos con los de envenenamiento por CO. Se estima
también que anualmente unas 10.000 personas solicitan asistencia médica o
pierden un dia de trabajo por inhalacién de CO.

El mondxido de carbono inhibe la capacidad de la sangre de llevar
oxigeno. Desde los pulmones, el CO pasa rapidamente al torrente sanguineo y
se une a la hemoglobina (encargada de transportar las moléculas de oxigeno)
formando carboxihemoglobina (COHb) e impidiendo de este modo el transporte
de oxigeno. El enlace formado por el CO y la hemoglobina es 200 veces mas
fuerte que el formado por el oxigeno y la hemoglobina. Como consecuencia, las
células del cuerpo mueren por falta de oxigeno. La afinidad entre la
hemoglobina y el CO explica por qué incluso pequenas concentraciones de
monoxido de carbono pueden producir un envenenamiento gradual a lo largo
de varias horas y por qué es tan costoso eliminar el mondxido del torrente
sanguineo. El reducir un envenenamiento por CO de un 40% de COHb en
sangre a un 20% exige una media de unas cinco o seis horas, reducirlo del 20
al 10% exigiria otras cinco o seis horas, y asi sucesivamente. De este modo, el
mondxido de carbono en elevadas concentraciones puede llevar a una persona
rapidamente a la muerte. En bajas concentraciones, las exposiciones al mismo
por un periodo largo de tiempo son también peligrosas, debido a lo expuesto
anteriormente y también a que los sintomas son a menudo confundidos con los
de la gripe comun: dolores de cabeza, nauseas, fatiga, etc.

La misma concentracion de CO en el ambiente no afecta por igual a todas
las personas. De hecho, existen grupos que pueden resultar mas afectados, es
decir, que pueden alcanzar niveles de carboxihemoglobina (COHb) en sangre
mayores en un tiempo mas corto. Algunos ejemplos son las mujeres
embarazadas, los nifios (cuyo metabolismo es mas rapido), los ancianos y las
personas con problemas respiratorios. En la tabla 1.3 se exponen algunos de los
efectos conocidos de la concentracion de carboxihemoglobina sobre el
organismo, datos que proceden de la U.S. Environmental Protection Agency.
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Aungue las normas publicadas en distintos lugares del mundo al respecto
establecen los niveles umbral en unos determinados valores, es necesario
sefialar que a menudo existen conflictos entre las especificaciones puramente
técnicas y las médicas. Los valores establecidos tratan de mantener el nivel de
carboxihemoglobina en sangre por debajo del 8%, pero debido a que la
proporcién ambiental de CO no afecta por igual a todos los individuos, no se
conseguira siempre dicho objetivo. Se considera como promedio que 100 ppm
de CO en el ambiente producen una concentracion del 10% de COHb en
sangre. Segun esta estimacion se presentan datos de los efectos de las distintas
concentraciones de CO sobre el organismo en la tabla 1.4.

Tabla 1.3 Efectos de la carboxihemoglonina en el organismo
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35 No hay sintomas obvios hasta las 8 horas de exposicion
200 Leve dolor de cabeza a las 2 o 3 horas
400 Dolor de cabeza y nauseas después de 1 o 2 horas

Dolor de cabeza, nduseas y malestar tras 45 minutos,

800 )

colapso después de 2 horas
1000 Inconsciencia tras 1 hora
1600 Inconsciencia tras 30 minutos

Tabla 1.4 Efectos de distintas concentraciones de CO sobre el organismo

1.4.2 NORMATIVAS ACERCA DE LA DETECCION DE MONOXIDO DE
CARBONO

Debido a estos hechos, tanto en Europa como en Estados Unidos se esta
haciendo un gran esfuerzo en la elaboracion de normativas en relacion con la
deteccidon de gases en lugares publicos. En lo referente a las exigencias que
deben cumplir los sensores comerciales, existen diferentes normativas
elaboradas por diversas entidades de acreditacion. En Estados Unidos y Canada,
donde se ha dado una mayor publicidad en los medios de comunicacion a la
peligrosidad del envenenamiento por mondxido de carbono, se desarrollaron las
primeras normativas al respecto, e incluso se ha llegado a la obligatoriedad de
instalacion de detectores domésticos en varias ciudades de dichos paises.

A pesar de la elaboracion de normas que regulen la deteccion de gases
peligrosos, uno de los principales problemas que presentan los sensores de gas
en general es la elevada tasa de falsas alarmas que conlleva su falta de
selectividad al gas concreto para el que estan disefiados. Existe claramente la
necesidad de desarrollar sensores que cumplan las normativas vigentes con un
bajo costo de fabricacion, pero sin menoscabo de su fiabilidad.

En la tabla 1.5 se exponen algunas de las normativas elaboradas en
diferentes lugares del mundo en relacion con la deteccién de mondxido de
carbono en ambientes domésticos.
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Estados Unidos ‘ UL 2034

5 CAN/CGA-
Canada
~6.19
Gran Bretafia ‘ BS 7860

Varios paises europeos EN 50291

Tabla 1.5 Normativas sobre deteccién de CO

Se analizaran algunos aspectos relevantes de la norma UL 2034 y de la
EN 50291, haciendo especial hincapié en esta U(ltima, por ser la de ambito
europeo.

1.4.2.1 UL 2034

Underwriters Laboratory es la principal institucidn de redaccion de normas y
elaboracion de tests de seguridad en Estados Unidos. La UL 2034 fue revisada y
actualizada por Ultima vez en enero de 2000. La mayoria de los detectores
comercializados en este pais cumplen la citada normativa.

La principal condicidn que debe cumplir un sensor de gas esta
relacionada con la concentracion que debe detectar y el tiempo de ha de
invertir en hacerlo, en definitiva, con su sensibilidad y su tiempo de respuesta.
La tabla 1.6 refleja las condiciones de la UL 2034 para estos dos parametros.

Concentracion de CO Tiempo de respuesta
100 ppm < 90 minutos
200 ppm < 35 minutos
400 ppm < 15 minutos

Tabla 1.6 Tiempos de respuesta para varias concentraciones del gas segun la UL 2034
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1.4.2.2 EN 50291

Esta norma fue aprobada por el CENELEC en agosto de 2000. Todos los paises
pertenecientes a este comité (Austria, Bélgica, Republica Checa, Dinamarca,
Finlandia, Francia, Alemania, Grecia, Islandia, Irlanda, Italia, Luxemburgo,
Holanda, Noruega, Portugal, Espaia, Suiza, y Gran Bretafa) se comprometen a
hacer de ella una normativa nacional. Este standard europeo especifica los
requerimientos generales para sensores de mondxido de carbono en ambientes
domésticos. El objeto principal del sensor que ocupa esta norma es avisar de
posibles acumulaciones de CO y permitir la reaccion de los habitantes de la
vivienda antes de resultar expuestos a un riesgo significativo.

Al igual que el caso anterior, el principal factor es el tiempo de respuesta
exigible para distintas concentraciones de gas. Este se expone en la tabla 1.7.

Concentracion de CO  Sin alarma antes de Alarma antes de

30 ppm 120 minutos =

50 ppm 60 minutos 90 minutos
100 ppm 10 minutos 40 minutos
300 ppm = 3 minutos

Tabla 1.7 Tiempos de respuesta exigibles a un sensor de CO para distintas
concentraciones del gas segun la norma EN 50291

De entre los aspectos que se contemplan en esta normativa en relacién
con el funcionamiento de los sensores de CO sefalaremos los siguientes:

v" Influencia de la humedad

Se exige que tras someter el sensor durante 6 horas a una humedad
relativa de (30+5)% a (15+2)°C seguida de una exposicion a humedad relativa
de (90+ 5)% y temperatura de (40+2)°C durante otras 6 horas siga cumpliendo
las exigencias de la tabla 1.7.
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v"Influencia de otros gases

Se pide someter al sensor a los dos gases siguientes en las
concentraciones y condiciones indicadas:

- (2000+200) ppm de etanol en aire durante 30 minutos
- (10£3) ppm de hexametildisiloxano en aire seco durante 40 minutos
- aire en las condiciones especificadas para el ensayo durante 1 hora

Tras esta prueba debe seguir cumpliendo las especificaciones de la tabla
1.7 de sensibilidades.

v' Respuesta a una mezcla de mondxido de carbono con otros gases

La mezcla requerida para este ensayo es inestable, luego habra que
conseguirla utilizando tres fuentes de gas con las composiciones recogidas en la
tabla 1.8.

Proporcion calculada

Gas Gas de fondo
en la mezcla final
60+6 ppm CO Aire 54 ppm CO
3343 ppm H; 30 ppm H;
5500+ ppm CO, 4950+ ppm CO;
100+£10 ppm NO Nitrogeno 5 ppm NO
100+10 ppm Aire o nitrégeno 5 ppm SO;
SO,

Tabla 1.8 Mezcla de gases interferenciales a los que hay que exponer el sensor

Se ha de someter el sensor a 15 minutos de aire limpio, 90 minutos de
mezcla (o al tiempo que tarde en alcanzarse el nivel de alarma) y a 15 minutos
de aire limpio. Se requiere que tras exponer el sensor a esta secuencia su
respuesta sea analoga a la que se exige para 50 ppm de CO (tabla 1.7).
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v'  Respuesta a elevadas concentraciones de gas

Tras exponer el aparato durante 15 minutos a (5000+100) ppm de CO
se expondra durante una hora a aire limpio y a continuacion se le realizara el
test de la tabla 1.7, debiendo responder correctamente al mismo.

v'  Estabilidad a largo plazo

En esta prueba el sensor debe estar durante 3 meses continuamente
sometido a (10+5) ppm de CO sin que se alcance el nivel de alarma. Se ha de
realizar la prueba correspondiente a la tabla 1.7 cada 30 dias.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS

El objetivo general de este trabajo es la investigacion en el campo de las
peliculas delgadas de oxido de estaiio sensibles al mondxido de carbono para el
desarrollo de detectores conductométricos. Este objetivo global se puede
desglosar en varios objetivos parciales, que se enumeran a continuacion, y que
se concretan en una serie de acciones particulares:

I. Obtencion de una pelicula de dxido de estaifo por sputtering, con las
caracteristicas adecuadas para la deteccion de mondxido de carbono.
Para la consecucion de este extremo se llevan a cabo las actuaciones
siguientes:

» Estudio de la influencia del espesor y tratamiento térmico del material
en las prestaciones de la pelicula sensible. Establecimiento de los
valores adecuados en ambos parametros.

» Analisis de la posible mejora en las caracteristicas de la capa de SnO,
al incluir aditivos metdlicos, en este caso platino y paladio, asi como
estudio de la técnica que se precisa para anadir el aditivo al dxido de
estano. Determinacion del aditivo y técnica adecuados a la deteccion
de CO.

II. Estudio de la potencial mejora en la selectividad del dispositivo mediante
el uso de filtros integrados en la propia pelicula y cuyo proceso de
obtencion se pueda incluir en el proceso de fabricacion. Se realizan varias
tentativas al respecto:

29
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» Fabricacion y analisis de filtros de pelicula delgada de oxido de estano
por sputtering.

» Fabricacion y analisis de filtros de pelicula gruesa a partir de dos
materiales diferentes: alimina y oxido de estaiio.

III. Fabricacion de un dispositivo micromecanizado para deteccion de CO,
mediante técnicas de pelicula delgada, basado en dxido de estaiio. Esto
incluye:

= Disefo de un proceso de fabricacion del dispositivo micromecanizado
especifico que incluya un sistema de calefactor integrado para
mantener la temperatura de funcionamiento de la capa sensible.

» Caracterizacion de las prestaciones del dispositivo en cuanto a
consumo y respuesta a largo plazo tanto al mondxido de carbono
como a gases interferentes.

2.2 ESTRUCTURA DE LA MEMORIA

La memoria se ha estructurado en 9 capitulos, que siguen la secuencia de situar
en primer lugar este trabajo en el campo mas general de los sensores, para
continuar con una revision bibliografica, a la que sigue el estudio del material,
que desemboca finalmente en su utilizacion para fabricar un dispositivo
operativo. La organizacion de los capitulos en concreto se detalla a
continuacién.

En el capitulo primero se realiza una introduccion general al mundo de los
sensores de gas, pasando por las diferentes tecnologias existentes y sus
respectivos principios de operacion, asi como las ventajas e inconvenientes que
comporta cada una. También se introducen algunos datos acerca de la
deteccion de gases toxicos y las normativas existentes al respecto.

El segundo capitulo (el actual) presenta los objetivos y estructura de la
memoria, asi como el marco en el que se ha desarrollado el trabajo.

En el capitulo tercero se realiza una amplia revision bibliografica centrada
en sensores de gas conductométricos. Se examinan en primer lugar los
diferentes modos de fabricacion y materiales existentes. En segundo lugar se
analizan las caracteristicas del 6xido de estafio como material sensor, los



Objetivos 31

mecanismos de deteccidon propuestos por diferentes autores y la influencia de
diferentes parametros (humedad, aditivos, etc.) en las propiedades de la
pelicula. Se incluye por Ultimo un apartado exclusivamente dedicado a los filtros
para la mejora de la selectividad en sensores de gas.

El capitulo cuarto se ha dedicado a los métodos de fabricacion y
caracterizacion utilizados en este trabajo para la obtencion y el andlisis de las
caracteristicas de las peliculas. En referencia a la caracterizacion de las capas
de SnQ; se incluyen tanto los métodos de caracterizacion estructural como los
de caracterizacion electroguimica y el diseio del banco de ensayo utilizado en
esta Ultima.

El quinto capitulo describe detalladamente los procesos de fabricacion de
muestras de ensayo dirigidos especificamente a cada aspecto analizado en
relacion con las diversas caracteristicas del material y su influencia en la
deteccion.

El capitulo seis incluye todos los resultados fruto de los experimentos y
analisis realizados a las muestras fabricadas (capitulo 5), aportando en cada
caso los resultados microestructurales, electroquimicos y eléctricos que
correspondan.

El séptimo capitulo afronta la discusion de los resultados obtenidos y
detallados en el capitulo precedente, haciendo hincapié en los aspectos mas
relevantes e interrelacionando resultados, asi como comparando los mismos con
los hallados en la bibliografia y resefiados en el capitulo 3.

El capitulo octavo comprende el disefo, fabricacion y caracterizacion de
un prototipo sensor para mondxido de carbono operativo. Se estudian
principalmente el consumo y la respuesta a largo plazo del dispositivo.

Para finalizar, se exponen las conclusiones y futuras lineas de
investigacion en el capitulo noveno.

2.3 MARCO DE ACTUACION

El trabajo llevado a cabo se enmarca, en su vertiente mas industrial, dentro del
proyecto de I+D para el desarrollo de sensores de CO en el ambito del sector
gasodoméstico de titulo “Desarrollo de microsensores micromecanizados
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de monodxido de carbono” (Ref. FIT-070000-2000-81). Este proyecto se ha
llevado a cabo en colaboracion con la empresa Sociedad de Gas de Euskadi
S.A. y bajo los auspicios de la Direccion General para el Desarrollo de la
Sociedad de la Informacion, Secretaria de Estado de Telecomunicaciones y para
la Sociedad de la Informacion, del Ministerio de Ciencia y Tecnologia.

Los aspectos mas puramente cientificos se han encuadrado por una parte
en el proyecto titulado “Mecanismos asociados a aditivos cataliticos en
sensores semiconductores de gases: sensores de bajo consumo” (Ref.
MAT1999-0435-C02-02) financiado parcialmente por la Comisién
Interministerial de Ciencia y Tecnologia, CICYT, y desarrollado en
colaboracion con el Departament d'electronica, Enginyeria i Materials Electronics
de la Universitat de Barcelona. Por otra parte se han situado en el marco del
proyecto “Desarrollo de filtros para la mejora de las prestaciones de
sensores de gases toxicos e inflamables”, financiado por el Fondo para la
Cooperacion Euskadi-Aquitania” y llevado a cabo en colaboracion con el
Laboratoire de Microélectronique IXL de la Université de Bourdeaux.



CAPITULO 3

TECNOLOGIAS ASOCIADAS A
SENSORES DE GAS DE ESTADO
SOLIDO CONDUCTOMETRICOS

Los sensores de gas de estado solido conductométricos, ya mencionados en el
capitulo 1, son aquellos en los que el parametro eléctrico cuya variacion se mide
en funcion de la presion parcial del gas en el ambiente es la conductividad. Su
mecanismo de funcionamiento se basa en reacciones quimicas superficiales
entre el material sensor y la atmosfera circundante y es altamente dependiente
de la temperatura a la que se encuentre el material, asi como de la forma en
que ha sido obtenido.

Debido a la importancia del material en el proceso de deteccidn, se
dedicaran los apartados 3.1, 3.2 y 3.3 al estudio de las distintas estructuras
sensibles existentes en el mercado, los posibles materiales utilizables y las
técnicas que posibilitan la consecucion de las peliculas sensibles
respectivamente.

El eje de este trabajo se centra en la consecucion de un sensor
conductométrico de dxido de estaiio para deteccion de mondxido de carbono,
por lo cual sera necesario describir las propiedades estructurales y eléctricas de
dicho material (apartado 3.4), para posteriormente poder describir los
mecanismos de interaccion que permiten la deteccion del gas (apartado 3.5).
En dichos mecanismos intervienen mdltiples variables, que dificultan el estudio
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sistematico y la prediccion del fendomeno de la deteccion mediante modelos, por
lo gque el apartado 3.6 tratara los factores mas relevantes a tener en cuenta a la
hora del estudio del mecanismo de deteccion como la temperatura, la humedad
o la geometria de contacto.

Por ultimo se dedica un apartado al estudio de los filtros, cuyo objetivo es
aumentar la selectividad en sensores conductométricos. El bajo valor de este
parametro es uno de los factores que juega en contra de esta tecnologia, por lo
que su mejora es uno de los problemas mas susceptibles de ser investigados en
este campo, ya que alun no se ha alcanzado ninguna solucion completamente
satisfactoria.

3.1 CLASIFICACION EN_ FUNCION DE SU FORMA
DE FABRICACION. DISENOS EMPLEADOS

Los disefios de sensores de conductométricos se pueden agrupar en tres
categorias relacionadas basicamente con su tecnologia de fabricacion:

e Ceramica sinterizada, en la que el material sensor es obtenido
por los métodos habituales de preparacion de ceramicas,
constituyendo finalmente un dispositivo volumétrico.

e Pelicula gruesa, categoria en la que se cuentan las capas
obtenidas por medio de técnicas en la que el material se obtiene
como un agregado del conjunto de componentes de la pelicula.
Tradicionalmente se consideran gruesas las peliculas de espesor
superior a una micra.

e Pelicula delgada, en la que se incluyen las peliculas obtenidas
mediante un agregado individual de los componentes que la
conforman. Estas peliculas suelen presentar normalmente
espesores inferiores a una micra.

La distincion entre pelicula gruesa y pelicula delgada generalmente esta
relacionada con la técnica de obtencion del material mas que con el espesor de
la pelicula. Técnicas como PVD, CVD... se incluyen en la categoria de pelicula
delgada y screen printing, spraying... en la de pelicula gruesa, aunque con
alguna de las incluidas en esta Ultima categoria se puedan obtener peliculas de
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espesores inferiores a una micra. Las técnicas de fabricacion se analizaran en
mayor detalle en el apartado 3.3.

3.1.1 CERAMICAS SINTERIZADAS

Las ceramicas semiconductoras empleadas en la deteccion de gas se pueden
manufacturar por el método de sinterizado. La estructura de los sensores
obtenidos por este método consta de un bloque de material sinterizado sobre
dos filamentos metélicos, uno de los cuales actiia como elemento calefactor
mientras el segundo actlia como electrodo para realizar medidas eléctricas de
variacion de resistencia en el material, tal y como muestra la figura 3.1.

Oxido de estario Calefactor de Pt

Electrodo de Pt

Figura 3.1 Estructura tipo de un sensor sinterizado con calefactor y electrodos inmersos
en el material [Kokache 94]

Este diseno basico tiene como principal inconveniente la poca
uniformidad en la distribucion de temperatura conseguida en el volumen de
material, parametro que resulta de crucial importancia en la deteccién de gas.

Uno de los primeros disefios Taguchi de sensores de este tipo utilizaba
dos filamentos separados por un trozo de alimina y situados en el interior del
material activo. Un disefio posterior al mencionado, comercializado por Figaro
[Watson 94], y aun utilizado en algunas investigaciones [Li 01] consiste en un
filamento sobre un tubo de alimina cuya cara exterior lleva impresas dos
metalizaciones que actlan como electrodos (figura 3.2). En este disefio el
material activo es depositado en forma de pelicula gruesa sobre dicha cara
exterior y la variacidn de resistencia se mide mediante las metalizaciones.
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Figura 3.2 Estructura de un sensor sinterizado tipo Taguchi

El principal problema de este disefo es la pérdida de calor producida
debido a que el calefactor no esta totalmente en contacto con el tubo y parte
de la potencia se invierte en calentar el aire en el interior del mismo. Otra de
las desventajas es que la geometria cilindrica presenta dificultades a la hora de
la produccion masiva.

Un ejemplo de sensor sinterizado para deteccion de mondxido de
carbono que se puede encontrar en el mercado actualmente es el modelo SB-
500 de la compania FIS [FIS 02], que lleva en el mercado desde el afo 1997.
Se trata de un sensor fabricado en forma de mini-gota (mini-bead), y que tal
como se ha expuesto, contiene en el interior del material sensible un hilo que
hace las veces de calefactor y otro que actla como electrodo. El elemento
sensible se sita en el interior de un encapsulado metalico en el cual también se
ubica un filtro de carbdn activo para evitar la presencia de gases interferentes
como el NO, o el etanol. El sensor actiia en modo pulsado de temperatura, para
reducir su consumo de potencia, que segun los datos del fabricante, es de unos
120 mW. La figura 3.3 muestra algunos sensores de FIS, asi como el esquema
de su estructura interna, el elemento sensor y su encapsulado. En la figura 3.3
(c) se puede observar la colocacion de un filtro externo en el encapsulado
(active charcoal), mediante el que se trata de solventar el problema de falta de
selectividad.
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Este mismo tipo de sensor se utiliza en el médulo A88010 también de
FIS, que mediante el sensor SB-95 y utilizando el método de temperatura
pulsada, cuyas sefiales son convenientemente procesadas en un circuito
disefiado a tal efecto, es capaz de discernir entre metano y monodxido de
carbono.

3.1.2 PELIiCULA GRUESA

Bajo este epigrafe situaremos los sensores fabricados sobre un sustrato plano,
generalmente de alimina, aunque también el silicio o el cuarzo son empleados
en algunas ocasiones como sustrato en este tipo de dispositivos. Su ventaja
mas inmediata frente a los anteriores es la mayor versatilidad del proceso de
fabricacion, que se puede realizar en serie y con menores dificultades técnicas.

Dentro de los posibles disefios que se emplean en peliculas gruesas se
puede hacer la clasificacion basica de disefios a una cara o a dos caras. En los
disefios a dos caras, el elemento calefactor se sitla en la cara posterior del
sustrato, mientras que los electrodos se sitdlan en la cara anterior del mismo
por debajo de la pelicula sensible. La figura 3.4 muestra un disefio a dos caras
con calefactor en la cara posterior (centro) y contactos interdigitados en la cara
anterior (derecha) de Siemens AG.

Figura 3.4 Disefio de pelicula gruesa sobre sustrato de alimina encapsulado en TO
(izquierda), con calefactor en la cara posterior (centro) y contactos interdigitados en la
cara anterior (derecha) desarrollado en Siemens AG [Siemens 02] [Fleischer 96]
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Un ejemplo de este tipo de sensor para deteccion de monodxido de
carbono en usos domésticos es el CAPO7 (figura 3.5) de Capteur [Capteur 02],
gue emplea una pelicula sensible de un oxido de titanio cromo (dxido mixto)
sobre sustrato de alimina y que cumple la normativa norteamericana UL2034 y
la britanica BS7860. Incluye dos tipos de filtros: un filtro externo de carbon
activo y uno filtro activo interno sobre el chip (on-chip) que denomina de tipo
AFT (Active Filter Technology), también en este caso con el fin de mejorar la
selectividad al mondxido de carbono. Este dispositivo requiere una temperatura
de 475° C para su correcto funcionamiento, temperatura que se mantiene
mediante un circuito externo de control.

Figura 3.5 Sensores de pelicula gruesa de Capteur (izquierda) y estructura de su
dispositivo CAPO7 para deteccion de mondxido de carbono(derecha)

Basandose en la misma tecnologia Capteur también ha comercializado
sensores conductométricos para otros gases peligrosos como butano, cloro,
etanol, hidrégeno o hexano.

Dentro de los disefios que apuestan por el calefactor y la pelicula sensible
en la misma cara del sustrato, el modelo TGS 2442 (figura 3.6) para deteccion
de CO de Figaro [Figaro 02] va mas alla y sitta la pelicula sensible de dxido de
estafio encima de una pelicula aislante que la separa del elemento calefactor de
oxido de rutenio (RuO,). El hecho de situar la pelicula sensible encima del
calefactor presenta la ventaja de reducir el consumo de potencia respecto a los
disefios que la sitGan de forma contigua al calefactor. La baja calidad de la
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pelicula aislante hace que el sensor deba operar en modo pulsado, de tal forma
que no se produzca una migracion de elementos de la pelicula calefactora a la
pelicula sensible debido a un calentamiento continuo del material sensor, lo cual
cambiaria sus propiedades.

Figura 3.6 Sensores de pelicula gruesa Figaro encapsulados (izquierda) y modelo
TGS2442 para deteccion de monoxido de carbono (derecha)

3.1.3 PELiCULA DELGADA

Los sensores de pelicula delgada hacen uso de las técnicas de integracion ya
establecidas en el mundo de la microelectrénica y del silicio como material base
para conseguir basicamente una miniaturizacion en los sensores con todas las
ventajas que conlleva la reduccién de tamaiio, entre las que destaca la mayor
homogeneidad en las propiedades de los dispositivos fabricados. La utilizacion
de dichas técnicas permite por ejemplo integrar en un Unico dispositivo el
sensor y los mddulos de acondicionamiento de sefial, asi como disefiar procesos
de fabricacion en masa con el ulterior aumento de la reproducibilidad y
reduccion de costos de produccion, incluso algunos autores han tratado la
posibilidad de integrarlos en procesos CMOS [Hausner 96].

Los disefios mas habituales en pelicula delgada utilizan las distintas
técnicas de micromecanizado para obtener una membrana de bajo espesor
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sobre la que situar el material sensible al gas. Mediante el micromecanizado, el
elemento calefactor tiene un menor volumen de material que calentar para
obtener la temperatura de funcionamiento adecuada en el sensor, e incluso la
pelicula sensora puede llegar a aislarse térmicamente del sustrato de silicio. De
esta forma se disminuye el consumo de potencia al mismo tiempo que se
asegura un mayor control sobre la temperatura de funcionamiento del sensor.
El control preciso de la temperatura unido a la baja inercia térmica de este tipo
de dispositivo, permite la operacion en temperatura pulsada, modalidad que
permite por una parte la modulacion de la sensibilidad a distintos gases
variando la temperatura de operacion, y por otra una disminucion ain mas
acusada del consumo eléctrico [Jaegle 99].

La estructura del sensor micromecanizado puede disefarse con el
calefactor contiguo a la pelicula sensible [Renault 99], estructura denominada
horizontal o con el calefactor debajo de la misma, denominada vertical (figura
3.7). El primer disefo permitira acortar el proceso de fabricacion, que ya no
requerirda de una capa que actle como aislante eléctrico entre calefactor y
pelicula sensible, aislante que si sera necesario en el segundo caso. En el
segundo diseno (calefactor integrado bajo la pelicula sensible), el calentamiento
se localizard de forma mas directa sobre la capa sensible, con el consiguiente
ahorro de potencia de calefaccion.

Pelicula sensible  Calefactor

Electrodos
Figura 3.7 Disefio vertical (izquierda) y disefio horizontal (derecha) de membrana

micromecanizada.

En resumen, en el disefio de una estructura micromecanizada con
calefactor integrado entran a formar parte cuatro elementos:
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¢ el calefactor, normalmente de Pt o de polisilicio (este Ultimo da al
dispositivo una mayor compatibilidad con los procesos
microelectronicos estandar)

e ¢l aislamiento eléctrico entre calefactor y pelicula sensible
e los contactos eléctricos para obtener la sefial de la capa sensible

e ¢l aislamiento térmico entre el elemento calefactor y el sustrato
mecanico del dispositivo

la pelicula sensora puede llegar a aislarse térmicamente del sustrato de
silicio y ademas Para obtener un mejor aislamiento térmico y evitar las pérdidas
de calor desde la pelicula sensible hacia el sustrato mecanico que la soporta, es
importante la estructura de la membrana micromecanizada. El disefio de la
membrana puede ser uniforme en toda su extensién, también denominado de
membrana cerrada [Lee 96] [Guidi 98], o suspendida del sustrato mecanico por
cuatro brazos de tal modo que el aislamiento térmico se aumente [Popescu 96]
[Tang 98] [Tsai 01]. Ejemplos de estos disefios se pueden observar en la figura
3.8.

Membrana
Pelicula sensible

Area activa Electrodos

Calefactor

Pelicula sensible
Brazos de suspension Electrodos

Calefactor

Area activa

Figura 3.8 Disefios de membrana micromecanizada cerrada (parte superior) y de
membrana micromecanizada abierta o suspendida (parte inferior)
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Un ejemplo de capa sensible sobre calefactor se puede ver en el disefio
de MICS [MICS 02] (MicroChemical Systems, nuevo nombre de la antigua
division de sensores de Motorola) de la figura 3.9, en el que ademas el
calefactor (heater) esta situado debajo de la pelicula sensible (sensitive layer)y
aislado de la misma mediante una capa dieléctrica.

Figura 3.9 Sensores de pelicula delgada MICS-1110 para deteccion de CO encapsulados
(izquierda) y estructura en planta de un sensor (derecha)

Esta compania también manufactura sensores de esta tecnologia para
otros gases como metano, etanol, ozono o didxido de nitrogeno. Microsens
[Microsens 02] también utiliza tecnologias de pelicula delgada en la fabricacion
de sensores de gas (figura 3.10). Los elementos calefactores estan fabricados
de Pt de 450 nm de espesor y el material sensor utilizado es dxido de estano
obtenido por PVD Magnetron Sputtering. Por ejemplo, en el modelo MSGS 3000
para deteccion conjunta de metano y CO, las dimensiones de la membrana son
de 500x500 um?, y dentro de esta area la zona que ocupa el material sensible
es de 1.6x1.6 um?, lo cual permite obtener 1900 sensores a partir de una oblea
de Si de 4 pulgadas. En este modelo el consumo tipico de potencia a
temperatura normal de funcionamiento (400° C) es de 37.8 mW.
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(b)

Figura 3.10 Sensores de pelicula delgada Microsens MSGS 1110 para deteccion de CO
montado sobre una capsula tipo TO (b izquierda), circuito equivalente (b derecha) y
esquema de perfil del dispositivo micromecanizado (a)

Las estructuras micromecanizadas, debido a su reducido tamaiio,
permiten la construccidn de dispositivos multisensores, también llamados
matrices de sensores, que incorporan varios dispositivos con distintas
propiedades sensitivas en un mismo chip [Sharma 01]. El andlisis de las sefiales
obtenidas de cada uno de los componentes de la matriz, permite discriminar un
mayor nimero de gases con un Unico dispositivo, por ejemplo manteniendo
cada uno de los sensores a distinta temperatura de operacion [Horrillo 99].
Presentan el inconveniente de necesitar un procesado de las sefales eléctricas
obtenidas. Microsens, en sus modelos MSGS-4000 incorpora dispositivos de
cuatro y seis sensores en un Unico chip. En la figura 3.11 se puede ver una
aplicacion de una matriz de este tipo en la deteccion de compuestos organicos
volatiles.
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Multisensor application

SEfaOT ekpanaes (Eolhesme moos i

Figura 3.11 Matrices de sensores MSGS 3000 de Microsens montadas en encapsulado
tipo TO de 4 sensores (parte superior izquierda), de 6 sensores (parte superior derecha)
y ejemplo de aplicacion de la matriz de 6 y detalle de la misma (parte inferior)

3.2 MATERIALES UTILIZADOS EN SENSORES
CONDUCTOMETRICOS

Desde que en el afo 1962 [Seiyama 62] se publicaron los primeros resultados
acerca de oxidos semiconductores como detectores de gas, se han desarrollado
varios productos comerciales para deteccion de gas basados en este tipo de
materiales. La continuidad en la investigacion en torno a los distintos dxidos
semiconductores y sus propiedades es fundamental para la comprension de los
mecanismos que transforman las composiciones de una mezcla gaseosa en
variaciones de conductancia, todo lo cual constituye la base en el desarrollo de
nuevos dispositivos.
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Los oxidos semiconductores se utilizan para dos tipos distintos de
aplicacion en sensorizacién de gas:

(i Para monitorizar atmosferas en las que el parametro que varia
es la presion parcial de oxigeno.

(i) Para detectar componentes que se encuentran en una
proporcibn muy baja en wuna determinada atmdsfera,
normalmente de aire, en la cual la presion parcial de oxigeno
permanece practicamente constante.

3.2.1 MATERIALES Y MECANISMOS PARA DETECCION DE OXiGENO

Dentro del primer grupo, hay materiales que responden al cambio en la
presion parcial de oxigeno a temperaturas elevadas (>700° C) y otros que lo
hacen a temperaturas mas bajas (entre 400 y 600° C) [Moseley 92]. Los
primeros sufren cambios volumétricos en la conductancia mientras que los
segundos solo sufren cambios denominados de tipo superficial. En ambos casos
un aumento en la presion parcial de oxigeno conducira a una disminucion en la
conductividad en semiconductores de tipo n y a un aumento de la misma en
semiconductores de tipo p (tabla 3.1). En una atmdsfera reductora sucedera
exactamente lo contrario. A continuacion se exponen los fendmenos que se
producen en el caso de que los cambios sean de tipo volumétrico o si por el
contrario son de tipo superficial.

Tipo de material Gases oxidantes  Gases reductores

n = +
p + -

Tabla 3.1 Signo del cambio de conductividad en éxidos semiconductores tipo p y n
cuando aumenta la presion parcial de oxigeno

A. Cambios volumétricos: los materiales que sufren este tipo de cambio
en la conductancia muestran una relacion entre la presion parcial de oxigeno y
la conductividad que refleja el equilibrio entre la atmdsfera y su estequiometria
volumétrica, y que responde a la expresion:
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-E,
KT

o: conductividad eléctrica

o=Aex

5} [3.1]

A: constante
Ea: energia de activacion
Po2: presion parcial de oxigeno

N: constante que depende del tipo de defecto volumétrico que
determine el equilibrio entre el oxigeno y el material

Si por ejemplo el defecto principal es una vacante de oxigeno
doblemente cargada, V;, que ocupa una vacante de oxigeno O*, entonces se
puede escribir una reaccion de equilibrio:

OV +%O2 +2e  [3.7]

Por medio de la constante de equilibrio de la reaccion y haciendo
balance de carga en la misma, se puede concluir que la concentracion de
electrones [e] es proporcional a la presion parcial de oxigeno elevada a —1/6,
con lo cual este tipo de defecto en particular conduciria a un valor de N=-6 en
la expresion de la conductividad previamente resefada. En dicha ecuacion se
puede observar que cuanto menor sea el valor de N mayor sera la sensibilidad
del material a cambios en la presion parcial de oxigeno y cuanto menor sea la
energia de activacion E,, menor sera la sensibilidad de la respuesta a los
cambios de temperatura. También se puede observar en la ecuacion que la
sensibilidad de la conductancia a cambios en la temperatura podria llegar a ser
mayor gue la sensibilidad a los cambios en la presion parcial de oxigeno, con lo
cual los sensores que utilicen este tipo de fendomeno en su funcionamiento
necesitan un control preciso de la temperatura de operacion [Moseley 92].

En estos materiales se observa que a partir de una determinada presion
parcial de oxigeno puede existir un cambio de comportamiento tipo n a
comportamiento tipo p del material, fendmeno que si ocurre a presiones
parciales criticas en la deteccion de gas puede conducir a errores en la lectura
de salida eléctrica del sensor.
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El principal uso de este tipo de materiales es la fabricacion de las
sondas lambda para deteccion de oxigeno, utilizadas para controlar la mezcla
de aire y combustible en motores de combustion. Se puede ver un listado de los
mismos en la tabla 3.2.

Material Sensibilidad Temperatura

al oxigeno (N) de funcionamiento (°C)

TiO2 -4, -6 700-800
Cr20; +8 900
Nb,Os -4, -8 900
Ce0; -6 900
Tho, +2 900
Ga;05 -2 900
SrMg,Ti1x03.5 +4 700
SrTiO; +4 700
BaTiOs 700
BaFe;-xMx03-5 +5 700-900
(M=Ta,Nb,Ti,Zr,Hf,Sn)
S -4 1000
ZnCr204 +3 800

Tabla 3.2 Oxidos semiconductores de conduccién volumétrica para deteccion de oxigeno

B. Cambios superficiales: en los procesos de este tipo no se tienen en
cuenta los efectos de la difusion volumétrica de oxigeno, ya que a las
temperaturas consideradas en este caso, el equilibrado de los defectos
volumétricos es muy lento. Los fendmenos de absorcion de oxigeno se
producen en este caso a escala superficial y en las juntas de grano. Aqui el
Unico fendmeno a tener en cuenta en el volumen del material es el transporte
de electrones. Algunos materiales utilizados en este caso para la deteccion de
oxigeno se resumen en la tabla 3.3.
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Material Tipo (p 6 n) Temperatura
de funcionamiento (°C)

Nb2Os n 400

Cr203 p 400-600

ZnO n 400-600
Mn;03 p 400-600

Sn0; n 400-600

CeO2 n 400-600

Tabla 3.3 Oxidos semiconductores de conduccién superficial para deteccion de oxigeno

En este tipo de materiales, la formacién de iones de oxigeno
superficiales lleva a una depleccion de portadores de carga en el caso de los
semiconductores tipo n y a la formacion de barreras Schottky en las fronteras
entre particulas del material, como se puede observar en la figura 3.12.

02 02502
02 - E
02
- IAG
02 >
07 02 z
Z

Figura 3.12 Formacién de iones superficiales en 6xido semiconductor.

3.2.2 MATERIALES Y MECANISMOS PARA DETECCION DE PEQUENAS
CONCENTRACIONES DE GAS EN AIRE

En este caso los materiales se mantienen a temperaturas de entre 300 y
5000°C, a las cuales las reacciones son también de tipo superficial y tienen lugar
a una velocidad suficiente para la deteccion del gas. Los cambios en la
concentracion de oxigeno en el sustrato no son importantes en estas
aplicaciones, ya que la temperatura no es suficiente para este tipo de procesos.
Uno de los materiales mas investigados como elemento activo en la deteccion
de gases en pequefias concentraciones en atmosfera de aire es el oxido de
estafio. En esta clase de materiales, los iones de oxigeno absorbidos en la
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superficie reaccionan con las pequefias concentraciones de gas oxidante o
reductor contenido en la atmdsfera. Esto da lugar a variaciones en la densidad
de portadores de carga en el volumen, que modulan la altura de las zonas de
depleccidn o acumulacién de portadores generadas en la superficie fisica de
material asi como en las juntas de grano, al igual que en los materiales
empleados en la deteccidon de oxigeno a bajas temperaturas. Un ejemplo de
reaccion es el del SnO, (material semiconductor tipo n) en presencia de un gas
reductor como el mondxido de carbono, que llevaria a un aumento de la
densidad de portadores de carga en la banda de conduccidn, como se indica en
la siguiente reaccion:

O,,, +2C0O — 2CO, +¢,, [3.3]

2sup

El mecanismo sefialado muestra claramente los motivos de la falta de
selectividad de los odxidos metdlicos ante gases de la misma naturaleza
(oxidante o reductora), dado que cualquier gas que pueda dar lugar a una
reaccion de combustion analoga a la expuesta tendra un efecto similar sobre la
conductividad del material.

En la tabla 3.4 se presentan algunos ejemplos de materiales utilizados
para la deteccion de algunos gases comunes en ambientes domésticos e
industriales como el metano y el mondxido de carbono

Materia Gases Referencias
|
Sn0, Hz, H.S, NO, NO,, NO,, CO, CsHs, CH4, [Sberveglieri 95]
C;HsOH
Zn0 2 [Moseley 92]
H,, CO, NH
WO; 2 > [Moseley 92] [Tomchenko 97]
CO, CH4, NH3, H3S, SO;, NO
Co304 b Bl Ml [Sberveglieri 95]
(¢0)
Iny03 [Sberveglieri 95] [Romanovskaya
03, NO,, CH4, CO, C;HsOH, NH3 97] [Comini 00] [Sberveglieri 88]
[Fleischer 92] [Fleischer 96]
Ga03 [Frank 97]
CO, HZI CH4I Ha
T2 [Guidi 80] [Comini 99] [Comini
CO, NOZ 01]

Tabla 3.4 Algunos materiales utilizados en sensores de gas conductométricos
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Se puede observar la presencia del Ga,0; tanto en la tabla 3.4 como en
la tabla 3.1 dado que es también utilizado como material detector de oxigeno a
elevadas temperaturas. Se ha probado que por debajo de 700° C, la variacion
de conductividad en el volumen debida a la presencia de oxigeno no interfiere
en la deteccion de los gases sefialados en la lista [Fleischer 92].

Se recogen también en la literatura dxidos ternarios (CdIn,Q4, NiTa,Os,
CoTa,0s, CuTa,Os, BaSnO;, Bi,Sn,0; YBa,Cu;075 BikMo,O, SniFeO,),
utilizados en la deteccién de los mismos gases sefalados en la tabla anterior,
aungue su uso esta mucho menos extendido.

Otros materiales de tipo organico (moleculares, supramoleculares y
poliméricos) son investigados también por su sensibilidad al gas, aunque su
estudio estd mas orientado a la deteccidon de moléculas volatiles de tipo
organico [Gopel 95]. Su principal ventaja es su versatilidad a la hora de la
preparacion de peliculas de material.

Entre todos los materiales que se resenan en bibliografia, el elegido en
este trabajo es el éxido de estafio, por ser el mas empleado en la deteccion de
pequenas concentraciones de gas. Sus propiedades estructurales y eléctricas
estan ampliamente referenciadas, aunque los mecanismos de deteccion son adln
un motivo de discusion. Su aplicacion se extiende a un gran numero de gases,
variando parédmetros de fabricacion y condiciones de funcionamiento. Por otra
parte, las formas de obtencion del mismo son diversas (apartado 3.3) y
permiten alcanzar estructuras con propiedades muy diferentes.

3.3 TECNICAS DE OBTENCION DE PELICULAS DE
OXIDO DE ESTANO

La obtencidon del material sensible es el proceso de mayor relevancia en la
fabricacion de sensores de gas, ya que de las propiedades del mismo van a
depender las caracteristicas funcionales del sensor y su respuesta eléctrica al
gas. Las técnicas empleadas son diferentes en el caso de las peliculas gruesas y
de las peliculas delgadas. En general, los procesos de obtencion de oxido de
estafio persiguen la formacion de estructuras policristalinas, que presenten
abundantes juntas de grano en las que se produzcan los movimientos de cargas
que gobiernan los procesos de deteccion de gas a baja temperatura
[Sberveglieri 92].
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En unos casos la obtencion de material y el depdsito del mismo sobre el
sustrato elegido se unen en un Unico proceso, en las denominadas técnicas de
pelicula delgada (apartado 3.3.1), formandose la capa de las especies atomicas
o moleculares que componen el material por agregado individual de dichas
especies. En otros casos existe un proceso de obtencion del material, en el cual
generalmente se logra la composicién definitiva del mismo, seguido de la
posterior técnica de deposito. Esta categoria se designa en su conjunto como
técnicas de pelicula gruesa (apartado 3.3.2). Como ya se indico en el apartado
3.1, la clasificacion responde a la forma de obtencion mas que al propio espesor
de la pelicula obtenida, ya que aungue tradicionalmente las técnicas de pelicula
gruesa han servido para la fabricacion de capas de mayor espesor, en la
actualidad permiten obtener en ciertos casos espesores comparables a las
técnicas de pelicula delgada.

3.3.1 TECNICAS DE PELICULA DELGADA

Dentro de este grupo, se incluyen las técnicas PVD y CVD, utilizadas
habitualmente en la industria microelectronica para obtener peliculas delgadas.
Su caracteristica distintiva es que la obtencidn y depdsito del material
constituyen un Unico proceso, y que cada atomo o molécula se agrega al
material de forma individual. Una de las ventajas de estas técnicas es su
compatibilidad con los procesos de integracion, en los cuales tienen su origen.
En este tipo de procesos, el control sobre los parametros de crecimiento del
material sobre el sustrato elegido es mejor, dando lugar a una mayor
repetibilidad del proceso.

Las técnicas PVD o de deposito fisico desde fase vapor presentan dos
vertientes ampliamente utilizadas: la evaporacion en vacio y la pulverizacién
catddica o sputtering. En la evaporacion en vacio se evapora el material que va
a ser depositado hasta alcanzar el estado gaseoso, de tal forma que alcance el
sustrato y se deposite sobre el mismo, existiendo distintas variantes de esta
técnica que adecuan la misma a distintos tipos de procesos (tabla 3.5). El
sputtering es una técnica de mas amplia aplicacion, ya que permite el depdsito
de una mayor diversidad de materiales (conductores, aislantes, e incluso
aleaciones). Para realizar el deposito es necesario obtener un plasma gaseoso
por ruptura dieléctrica en vacio de un gas inerte, normalmente Ar. Esto se
consigue estableciendo una diferencia de potencial de unos 500 voltios en el



Sensores de gas de estado solido conductométricos 53

mismo. El choque de los iones de Argon con el material a depositar hace que
particulas de éste sean arrancadas de forma masiva del mismo y depositadas
sobre el sustrato.

Deposito quimico a partir Deposito fisico a partir de fase vapor

def
el (PVD o Physical Vapour Deposition)

(CVD o Chemical Vapour

Deposition) Pulverizacién catddica Evaporacion en vacio
(Sputtering) (Evaporation)
Térmico Sputtering reactivo Molecular beam epitaxy
Activado por plasma Sputtering DC [Gaggiotti 95] Thermal evaporation
Inducido por laser Sputtering AC [Di Giulio 95] Reactive evaporation [Lee 99]

Sputtering con tension de (Reactive) Ion plating

olarizacion (bias voltaje
P ( e) Arc evaporation

Laser evaporation

RGTO (Reothaxial growth and thermal oxidation)
[Sberveglieri 92][Demarne 93][Sberveglieri 95] [Diéguez 99]

Electron beam [Schwaizer-Berberich 96]

Ion beam [Choe 01]

Tabla 3.5 Técnicas de obtencion y depdsito de materiales

Existe una técnica denominada RGTO (Reothaxial Growth and Thermal
Oxidation) ampliamente reportada y que es aplicable a los depdsitos de tipo
PVD, con el fin de obtener peliculas delgadas mas porosas que con las técnicas
convencionales. Consiste en lo siguiente: en primer lugar se obtiene una capa
delgada de estaino sobre un sustrato como Al,Os o SiO, que se mantiene a una
temperatura superior al punto de fusion del estano, de tal forma que se
encuentre en fase liquida y la tension superficial produzca la formacion de
microesferas del material. Mientras tanto se mantiene un flujo de aire sintético
para conseguir la estequiometria necesaria en el SnO,. Hay algunas variantes
sobre el método, como depositar el estafio en atmosfera reactiva de oxigeno
sobre el sustrato también a temperatura elevada y realizar un posterior
tratamiento térmico.
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3.3.2 TECNICAS DE PELICULA GRUESA

En este caso la obtencion del material se realiza mediante un método quimico
(tabla 3.6) y el depdsito por alguna de las técnicas indicadas en la tabla 3.7.

En el caso de utilizar las técnicas habituales de depdsito de pastas o
tintas como el screen-printing o dropping, 1o mas habitual es obtener peliculas
de un espesor elevado (del orden de varias micras). En este caso, si se desea
incluir el sensor en un dispositivo microelectronico estandar es necesario
verificar su compatibilidad con el proceso elegido. Sin embargo, si se trata de
obtener sensores no integrados las técnicas de pelicula gruesa pueden llegar a
ser economicamente mas competitivas que las de pelicula delgada. Este es el
motivo de que se hayan desarrollado métodos que, basandose en la obtencidn
de materiales habitualmente utilizada para peliculas gruesas, hagan posible
obtener peliculas de bajo espesor mediante ciertos tipos de depdsito como en el
caso de los depodsitos por spray (spray deposition) o los recubrimientos por
pulverizacion (pulverisation coating), por centrifugado de un liquido (spin-
coating ) o por inmersion en el mismo (dip-coating).

Para obtener los liquidos y tintas a partir de los que se llega al material
final se utiliza una mezcla de aditivos inorganicos, aglutinantes organicos y los
polvos del material en cuestion, por los diferentes métodos quimicos expuestos
en la tabla 3.6. La mezcla puede ser desde un liquido hasta una pasta de mayor
densidad, y por tanto debera ser depositada por un método diferente: mientras
gue los métodos de spraying o pulverizacion (pulverisation) se adaptan al
deposito de fases mas liquidas por el método de pulverizar el liquido sobre el
sustrato, los métodos de screen-printing (impresion de la pasta sobre el
sustrato) o dropping (depdsito de gotas de material) son adecuados para
mezclas mas densas. Tras el depodsito sobre el sustrato, habitualmente se
precisan procesos de secado para la eliminacion de los disolventes vy
tratamientos térmicos para configurar la microestructura deseada en el
material.
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Técnicas de obtencion de pastas o tintas
Sol-gel [Rella 96] [Schwaizer-Berberich 96]
Precipitation [Orlik 97] [Dos Santos 01]

Laser pyrolisis

Microwave processing [Cirera 00]

Tabla 3.6 Técnicas de obtencidn de pastas o tintas

Técnicas de deposito de pastas o tintas
Screeen-printing

Dropping [Cerda 01]

Dip coating [Lee 99] [Yoo 95]

Spin coating [Quaranta 99][Rella 99]

Spray deposition [Rella 99] [Briand 97]

Pulverisation coating [Jiménez 00]

Tabla 3.7 Técnicas de deposito de pastas o tintas

3.4 CONDUCTA ELECTRONICA DEL OXIDO DE
ESTANO

3.4.1 ESTRUCTURA CRISTALINA

El oxido de estaiio en estado solido cristaliza seguin una estructura tetragonal
de tipo rutilo también llamada casiterita. La celda unidad contiene en total seis
atomos, de los cuales dos son de estafio y cuatro de oxigeno. Cada atomo de
oxigeno se encuentra rodeado por tres atomos de estafo situados en los
vértices de un triangulo equiladtero, mientras que cada atomo de estafio se
encuentra en el centro de un octaedro regular en cuyos vértices se encuentran
los seis atomos de oxigeno. Esta estructura se representa en la figura 3.13.
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a=4.737
c=3.186
u=0.307

Figura 3.13 Celda unidad de la estructura cristalina del 6xido de estafio

Aunqgue la coordinacion del estaiio con el oxigeno es muy proxima a la
octaédrica regular, medidas precisas de las distancias Sn-O muestran que el
estafio estd mas cerca de cuatro de los seis atomos de oxigeno, con una
distancia igual a 2.03 A mientras que los dos oxigenos estdn separados 2.07 A.
Estas dos distancias son comparables a la suma de los radios idnicos del 0> y
del Sn**, que son respectivamente 1.4 A y 0.71 A. Las distancias entre parejas
de oxigenos son 2.53, 2.90 y 3.16 A [Lantto 92].

3.4.2 PROPIEDADES ELECTRICAS

Los Oxidos semiconductores estequiométricos son semiconductores de banda
ancha con un gap de energia de E;=3-4,5 eV. En particular el oxido de estafio
tiene un gap de 3.5 eV [Barsan 93]. Es cominmente aceptado el hecho de que
la alta conductividad de las peliculas delgadas de oxidos cristalinos vy
policristalinos es fruto de la desviacion de la estequiometria que se produce
debido a las vacantes de aniones (oxigeno) y a la presencia de cationes
(atomos de estaiio) intersticiales. Ambos tipos de defectos introducen estados
energéticos proximos a la banda de conduccion, incrementando el
comportamiento tipo n del semiconductor y dando lugar a un exceso de
electrones. La mayor presencia de uno u otro defecto depende de la forma de
preparacion del material pero ambas tienen un efecto similar sobre la
conductividad porque incrementan el nimero de electrones.
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En el caso de las peliculas delgadas la conductividad esta marcada por
las vacantes de oxigeno porque los atomos intersticiales de estafio pueden
difundir facilmente hacia la superficie y oxidarse [Leja 79]. Las impurezas
donadoras estaran relacionadas con las vacantes de oxigeno segun la reaccion
siguiente:

0, © NG +0F +VZ +10, [34]
Sns»**: idn de estafio en la red
0o?: i6n en la red de oxigeno
Vo?: vacante de oxigeno en la red
La neutralizacion de la vacante de oxigeno liberaria dos electrones:
VZ oV, +2e  [35]
siendo en este caso la condicion de neutralidad eléctrica 2[Vo]=[e"].
La conductividad en un semiconductor viene dada por la expresion:
o=eu,P,+eu N, [3.6]
e: carga del electron

Un, Me: movilidades de huecos y electrones en el volumen,

respectivamente

Py, No: concentracion de huecos y de electrones en el volumen,

respectivamente

En semiconductores tipo n como el oxido de estafio, con un gap de
energia elevado y una alta concentracion de vacantes de oxigeno (centros
donadores) se puede despreciar el término correspondiente a las impurezas
aceptadoras, con lo que la expresion de la conductividad queda reducida a:

o= e.ueNO [37]
Siendo la expresion de la movilidad de los electrones en funcidn de la
masa eficaz m* y de tiempo libre medio 7 la siguiente:

er
po=— [38]
m
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3.5 DETECCION DE GAS MEDIANTE PELICULAS
DE OXIDO DE ESTANO

3.5.1 FUNCIONES DE RECEPTOR Y TRANSDUCTOR

Los sensores de gas basados en oxidos semiconductores como el oxido de
estano detectan el gas por medio del cambio de resistencia que se opera en el
elemento policristalino. Se ha expuesto que los cambios de resistencia en
presencia de gas se producen debido a fendmenos basicamente superficiales y
en las juntas de grano, pero esto se considera una parte del proceso total de
deteccion de gas gque se produce en el material.

Se suelen considerar dos funciones en los sensores quimicos en general:
funcion de receptor, que reconoce la sustancia quimica y funcion de
transductor, que la transforma en una senal eléctrica de salida, tal y como
ilustra la figura 3.14. En el caso de los sensores de gas, la funcion de receptor
tiene lugar en la superficie de cada particula de semiconductor. La senal
guimica obtenida es transmitida a través del conjunto de la microestructura del
material y transformada en un cambio de resistencia del elemento policristalino
en cuestion [Yamazoe 92].

Salida (cambio
Funcién de receptor Funcién de transductor de resistencia)

R A ]
RS

ELEMENTO

SUPERFICIE MICROESTRUCTURA SENSIBLE

Figura 3.14 Funciones de receptor y transductor en sensores de gas semiconductores

Teniendo en cuenta lo expuesto para el oxido de estafo, la funcion de
receptor en este caso la realizara el oxigeno superficial, mientras que la funcion
de transductor vendra determinada por la microestructura del material y el tipo
de conexidon que exista entre los granos del mismo, factores ambos que haran
variar los mecanismos de conduccion.
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3.5.2 MECANISMOS DE DETECCION DE GASES REDUCTORES (FUNCION
DE RECEPTOR)

3.5.2.1 Interacciones superficie-oxigeno

Existen varios tipos de interacciones superficiales entre el 6xido de estaiio y el
oxigeno que pueden llevar a la presencia de especies de oxigeno de distinta
naturaleza en la superficie del semiconductor. La cantidad de especies
desabsorbidas de la superficie del semiconductor a medida que aumenta la
temperatura puede ser analizada por medio de varias técnicas de
espectroscopia. La grafica de la concentracion de especies de oxigeno
desabsorbidas correspondiente a cada tipo de interaccion sdlido gas en
cualquier semiconductor [Gopel 91] presenta la forma de la figura 3.15:

Tasa de defabsorcién
A

Defectos
de red

Quimiabsorcién

Fisiabsorcion

Defectos
superficiales

0 300 600 T(K)

Figura 3.15 Grafica de la desabsorcion de las distintas formas de oxigeno en funcién de
la temperatura

Como se aprecia en la grafica, existen cuatro formas de interaccion entre
el oxigeno y el semiconductor:

e Fisiabsorcion. Se produce a temperaturas de hasta 300K y es
debida a las interacciones débiles entre moléculas que
corresponden a fuerzas de van der Waals.

e Quimiabsorcion. Se da entre 300 y 600K y también es
denominada absorcion quimica. En este caso se establece un
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enlace de tipo quimico entre el oxigeno y el material
semiconductor, dando lugar a especies de tipo O,, 07, 0%.

e Reaccion con defectos superficiales. En este caso el oxigeno
entra a formar parte de la red superficial del semiconductor. Se
produce aproximadamente a partir de los 600K.

e Reaccion con el volumen del material. Es lo que hemos
denominado “cambios volumétricos” en el apartado 3.2 al hacer
referencia al comportamiento de los materiales semiconductores
en la deteccion de gas. Se produce a partir de 800K y se refiere a
la interaccion del oxigeno con todo el volumen del material.

En los sensores conductométricos de los que nos ocupamos, en los que
se operan “cambios superficiales” (también mencionados en el apartado 3.2),
las reacciones a tener en cuenta, dadas las temperaturas de operacion con las
que se trabaja para la deteccion de mondxido de carbono, son las de
guimiabsorcidn y la reaccion con defectos superficiales.

En numerosas ocasiones la reaccion con defectos superficiales es tratada
como un caso de absorcidon quimica ya que las energias de enlace de los
atomos de oxigeno superficiales son del mismo orden que las energias de
absorcién quimica.

3.5.2.2 Mecanismos de quimiabsorcion superficial y reacciones con
defectos superficiales

La quimiabsorcion de oxigeno supone la aparicion de distintas especies de
oxigeno cargadas en la superficie del semiconductor: O,, O, y O%. La absorcién
guimica es un proceso activado térmicamente, por lo que la especie O, se
encuentra a temperaturas mas bajas, menores que 350K, ya que su energia de
activacion es menor que la del O". Se suele considerar que Unicamente toman
parte en la reaccién O, y O%, ya que a las temperaturas a las que trabajan
normalmente los sensores no se encuentra la especie O,

La secuencia de desabsorcidn de especies de oxigeno seguiria el
siguiente esquema [Williams 87]:
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Gas |Fisiabsorcién| Quimiabsorcion—
%0, & 0O & 0, & O & 0O* [39
En [Barsan 93] se considera que las vacantes superficiales de oxigeno (S)

son los lugares donde se produce la quimiabsorcion y que el oxigeno puede ser
absorbido en forma atomica o molecular. Se describe dicho proceso como:

m _ _
EOQQ) +e +S«9 50 [3.10]
siendo ki la constante directade lareaccion y k.1 lainversa
1
~0 +2e + S50 [311]
2

siendo k; la constante directa de la reaccién

0: especie gaseosa

S: vacantes superficiales de oxigeno

Ons: &omo ionizado de oxigeno s m=1

moléculaionizada de oxigeno s m=2
O&Z: &omo de oxigeno doblemente ionizado
€ electron
Segln el modelo postulado por algunos autores [Williams 87], la especie

gue reacciona tanto con el agua como con el gas reductor seria el O’, siguiendo
el esquema reactivo:

20H
Tl H,0
%0500, > O 0% [3.17
LR
RO

Otros autores, en cambio basan sus modelos en reacciones con el 0> ya
gue ésta es inestable como especie quimiabsorbida si no reacciona
inmediatamente con el gas reductor (por ejemplo CO) o es atrapada por una
vacante de oxigeno [Barsan 93].
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En el ambito de las bandas de energia, las especies de oxigeno
introducen niveles localizados de energia superficial dentro del diagrama de
bandas del material, influyendo en las propiedades eléctricas del mismo. Por
ejemplo el O representa un estado mas superficial que el 0", que introduce un
estado mas profundo, por eso se considera que la conductividad estd dominada
por la primera de las especies. Como la cantidad de la misma es menor en
superficie, la fraccion de la reaccidon correspondiente a esta especie se puede
considerar pequena.

La quimiabsorcion de una particula aceptadora como el oxigeno, en un
material tipo n como el dxido de estafio, produce una transferencia de carga del
material al oxigeno. La evaluacion cuantitativa de los efectos de la
quimiabsorcion se puede llevar a cabo mediante medidas experimentales de los
cambios de conductividad o de la funcidn trabajo. Para dicha evaluacion, se
considera que en la superficie sin especies quimiabsorbidas no hay estados
intrinsecos E, en el gap de energia, sino que se introducen con la
quimiabsorcion y se deben a defectos extrinsecos, denominandose estados
superficiales efectivos Eq'.

En el esquema de bandas de la figura 3.16 [Gopel 95b] se aprecia la
molécula en fase gas X% que en primer lugar pasa por un estado de
fisiabsorcién X™. Los limites de la banda de conduccién y de la banda de
valencia se denotan respectivamente como E¢ y Ey, mientras que posicion del
nivel de Fermi en el sustrato Er queda determinada por los niveles de energia
de los donadores Ep y de los aceptadores E, en el sustrato, niveles que vienen
establecidos tanto por los defectos intrinsecos del volumen del dxido de estano
(vacantes de oxigeno en el caso de los donadores y oxigeno intersticial O; en el
caso de los aceptadores) ocasionados durante los tratamientos a altas
temperaturas en materiales sin aditivos, como por los metales afadidos en
volumen como aditivos. Se pueden apreciar los efectos de la interaccion del
oxigeno superficial con el material tipo n por sus efectos:

e aumento de la funcidn trabajo A¢=(¢"-¢), definiendo la funcion
trabajo como la diferencia de energia entre un electrdn libre y el
nivel de Fermi, siendo ¢ y ¢’ las energias antes y después de la
guimiabsorcion respectivamente
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disminucion de la conductividad superficial Ac por cambios en los
estados superficiales efectivos [ que forman estados
quimiabsorbidos (X*)*

aumento del "band bending” (modulacion producida en el nivel
de la banda de conduccidn) en superficie eAVs, que se puede
determinar mediante espectroscopia

variacion en la afinidad electronica Ay, siendo la afinidad
electrénica diferencia entre la energia del electrén libre y la del
fondo de la banda de conduccion, como resultado de la
formacion de dipolos superficiales [Gopel 92]

“
m
:9
B>
=

S

Carga espacial positiva Carga negativa
con menor densidad de en la especie
electrones que el volumen absorbida

<—\Volumen Superfice Gas —»

Figura 3.16 Esquema de la quimiabsorcion y transferencia de carga en la superficie de un

semiconductor tipo n en presencia de una impureza aceptadora

Las variaciones en la funcion trabajo estan relacionadas con los cambios
en la afinidad electronica de la siguiente forma:

A =—eAV_ + Ay +A(E. —E.) [3.13]

Se puede despreciar la variacién en el nivel de Fermi E: si la difusion de
atomos o iones es despreciable.
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3.5.2.3 Interaccion del oxigeno absorbido con el monéxido de carbono

En este modelo se toma como base que las vacantes de oxigeno superficiales
son los lugares en los que se produce la quimiabsorcidon (apartado 3.5.2.3) y
gue el mondxido de carbono Unicamente interacciona con el oxigeno
quimiabsorbido segln las reacciones siguientes [Barsan 93] (la primera reaccion
de cada grupo corresponde a la quimiabsorcion de oxigeno y la nomenclatura
utilizada coincide con la del apartado precedente):

-

Mo 4 o -
2O2 +e +S& 0, 3.4

mCO@ + 0O, <> mCO? +e +S

10§9> +26 +Se 0F
< 2 [3.15]

CO@ + 0 <> mCO® +2e +S

~

El estudio de la cinética de estas reacciones conduce a la obtencion de
relaciones entre la conductancia y la presion parcial del mondxido de carbono
que coinciden con resultados experimentales [Williams 87]. En algunos casos se
considera una zona de depleccién de electrones en la superficie del material
libre de microestructura para obtener dichas relaciones. De este modo la
conductancia del material se obtiene como una funciéon de la composicion
gaseosa alrededor del material con un modelo relativamente simple: la
corriente que se produce paralela a la interfase estd Unicamente afectada por la
distribucion de carga perpendicular a la misma. Con estas premisas se obtiene
una relacién entre la conductividad del material y la presion parcial de
monoxido de carbono de las siguientes caracteristicas:

0 o< p(CO)?  conpentre0.3y0.8 [3.16]

Segln el esquema de reaccion que se considere, el nimero y la carga de
las especies superficiales de oxigeno absorbidas se llega a relaciones con un
valor de B diferente. Por ejemplo en el caso de considerar un surface-trap-
limited regime (apartado 3.5.3.1), con una Unica especie reactiva en superficie
de entre las dos existentes (O, y O') y que la conversion de una a otra es lenta
en comparacion con la reaccion de combustion con el gas, el valor de B al que
se llega es de 0.5 [Barsan 93].
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3.5.3 MECANISMOS DE CONDUCCION EN EL OXIDO DE ESTANO
(FUNCION DE TRANSDUCTOR)

3.5.3.1 Conduccion en peliculas gruesas

En general se considera que las técnicas de obtencidn de peliculas gruesas dan
lugar a materiales de tipo poroso. Dependiendo del grado de compacidad del
material la zona de depleccion representara un mayor o menor porcentaje del
contacto intergranular. Se distinguiran tres posibles casos:

a. Cuello abierto. En este caso la compacidad es alta, considerandose
que el material ha sido bien sinterizado y por tanto se ha producido lo que se
denomina un cuello abierto entre granos adyacentes. Los estados superficiales
(el autor considera el O,) producen una zona de depleccion a ambos lados del
cuello, que esta sefalada por la linea de puntos en la figura 3.17.a. En este
caso la conductividad estaria determinada principalmente por la zona sin
depleccionar en la parte central del cuello. La conduccién se produciria por la
activacion de electrones de los estados donadores del volumen, mecanismo al
que se denomina bulk-trap-imited regime, dado que es un régimen de
conductividad limitado por los estados electronicos del volumen. La atmdsfera
gaseosa afectaria Unicamente al régimen de conduccién modulando la anchura
del cuello.

b. Cuello cerrado. En este segundo caso el cuello es mas estrecho,
debido a un compactado menos completo que en el caso anterior, por lo que se
le denomina cuello cerrado. Esto provoca que las zonas de depleccion de las
dos superficies se superpongan, produciendo un camino también éhmico pero
de mayor resistencia en la parte central del cuello. De esta forma, la
conductancia en el cuello vendria dada por la activacion de electrones de los
estados superficiales a la banda de conduccidon a lo que se conoce como
surface-trap-fimited regime, y estaria directamente afectada por la atmdsfera
gaseosa que modularia la anchura de la zona de depleccidn.

¢. Barreras Schottky. Este (ltimo caso se considera especifico para
peliculas gruesas, ya que sdlo se puede producir en peliculas porosas, no en
peliculas delgadas, que suelen ser normalmente compactas. En el interior de
cada uno de los granos existe un comportamiento 6hmico, pero en el punto de
contacto se forma una barrera Schottky debido a la carga atrapada en la
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superficie. En este caso la conductividad estaria limitada por el transporte de
carga a través de la barrera y seria o< exp(eVy/kT), siendo V; la altura de la
barrera de potencial.

a) Cuello abierto b) Cuello cerrado ¢) Barrera Schottky

Figura 3.17 Modelos de conductancia en peliculas gruesas

En general se puede decir que, a pesar de que distintos autores
presentan modelos de conduccion de sus peliculas considerando que se produce
de forma unica alguno de los mecanismos referidos, en realidad una masa
sinterizada de material puede incorporar mas de un tipo de contacto
intergranular, produciéndose una combinacion de efectos. Lo realmente
importante es que la microestructura del material esté estabilizada para que el
mecanismo de conduccién no varie en el tiempo por causa de la temperatura de
operacion del dispositivo, que puede hacer que se formen o deshagan contactos
intergranulares.

3.5.3.2 Conduccién en peliculas delgadas

La conduccion en peliculas delgadas se produce Unicamente debido a los
mecanismos (a) y (b) del apartado precedente, ya que se considera que las
técnicas de pelicula delgada originan materiales compactos, y no podrian nunca
responder a un mecanismo del tipo (c), que se produce Unicamente en el caso
de materiales porosos.

En las peliculas delgadas policristalinas, se considera que los factores
que influyen en la movilidad de los portadores son las impurezas ionizadas y las
juntas de grano. Las juntas de grano en semiconductores policristalinos
contienen por lo general altas densidades de estados superficiales. Estos
estados pueden atrapar o liberar portadores de carga, generar barreras de
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potencial o crear zonas de depleccion de mayor o menor profundidad en los
granos del material. Por todo ello, en peliculas delgadas policristalinas se
considera apropiado aplicar un modelo de acumulacion de portadores en juntas
de grano, que permita entender la movilidad en este tipo de capas.

El modelo establece tres situaciones en funcion de los valores relativos de
la densidad de carga atrapada en estados superficiales n, comparada con NglL,
siendo Ny la densidad de electrones en el volumen y L. el tamafio de grano, y
de que la longitud de Debye Ly sea mayor o menor que el radio de los granos
de material L/2 [Demarne 92]. Se enumeran a continuacion todos los
parametros que entran a formar parte del analisis:

e n;: densidad de estados superficiales

e Nq: electrones libres en el volumen

e L. tamafo de grano

e Lp: longitud de Debye

e N.: densidad efectiva de estados en la banda de conduccién
e E.-E: profundidad de estados superficiales

e  ¢g: potencial de la junta de grano

e Lo movilidad

Las relaciones matematicas entre algunos de los parametros son:

)
ekT
L, = 3.1
D Noez [ 7]
e’n?
¢g = Nt [3.18]

py =6l B kT) 2 [3.19

Siendo m" la masa efectiva de los portadores, e la carga del electrén, ¢ la
constante dieléctrica del material, k la constante de Boltzman y T la
temperatura.
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Los tres posibles casos de conduccion son los siguientes:

a. n<NyL. los perfiles de las energias en la banda de conduccidn
adquieren la forma que se aprecia en la figura 3.18. La zona de depleccion (en
blanco en la figura 3.18 derecha) es muy estrecha porque el ndmero de
portadores en la superficie es mucho menor que el de portadores en volumen.
En este caso, la movilidad es activada térmicamente y el nimero de portadores
en el volumen del grano es constante, como indican las ecuaciones [3.20]:

n=N U= LU, X 81 [3.20]

° KT
/ Barrera de
q potencial en AIRE
Ec J\ Ec
——————————————————————— E
--------------- E-
Barrera de
< » potencial en

Lc /\ /\—f /ATElleSFERA REDUCTORA

Figura 3.18 Banda de conduccidn caracteristica (izquierda) y esquema del
comportamiento de las juntas de grano (derecha) para ng<NglL.

En este caso, la altura de la barrera de potencial intergranular permanece
casi invariable en presencia de aire o ante atmdsfera reductora. La densidad de
estados superficiales es muy baja y no hay apenas electrones atrapados en
dichos estados superficiales formando la zona de depleccion que constituye la
barrera intergranular, por tanto hay pocos lugares de reaccion para el gas
reductor y la barrera de potencial no cambia de forma apreciable.

b. n=NylL. y Lp<L./2. En este caso los perfiles responden a la figura
3.19 y representan la depleccion parcial de los granos, correspondiente al caso
en que el nimero de portadores en superficie sea similar al del volumen y la
longitud de Debye sea menor que el radio del grano. En este caso la movilidad
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queda limitada por las barreras de potencial que se crean en las juntas de
grano. Las relaciones en este caso son:

JorL,

n=

NONc exp[_((
( N%c B No) KT
o= 1, -exp( _k‘_"}B ] [3.22]

Ec i .c .@
Barrera de
/potenaal en AIRE

--------------- Er

Barrera de

< » ,’ﬁ‘:‘ potencial en
Lc /MOSFERA REDUCTORA

Figura 3.19 Banda de conduccidn caracteristica (izquierda) y esquema del
comportamiento de las juntas de grano (derecha) para n=NyL. y Lp<L//2

La mayor densidad de estados superficiales en este caso respecto al
anterior provoca una mayor depleccidon de portadores en presencia de aire, de
tal modo que en atmésfera reductora se produce una reaccion de oxidacion con
el oxigeno superficial que libera electrones hacia el volumen, disminuyendo la
barrera de potencial intergranular o incluso haciendo que desaparezca. Se
produce de este modo una variacion sustancial en el mecanismo de conduccion,
que se traducira en una variacion de la conductividad en el material.

C. n=NoL. y Lp>L_ /2. Este Ultimo caso se produce cuando el numero de
portadores en superficie es similar al del volumen y ademas la longitud de
Debye es mayor que el radio del grano. Los granos estan practicamente
depleccionados de portadores de carga. Esto tiene como resultado el perfil de



70 Capitulo 3

bandas de la figura 3.20. En este caso no habra barreras al flujo de corriente, la
movilidad permanece inactiva y la concentracién de portadores sera activada
térmicamente por la excitacion de portadores desde la estados superficiales E; a
la banda de conduccion.

N,N_L —(E.—E
n= _0 "cc ex M [323]
N, KT

u=o O [3.24] K1: movilidad en el volumen

Ec — A Barrera de
M |~ potencial en AIRE

Ec
——————————————————————— Er
--------------- Er
) Barrera de
< > e S _ potencial en
Lc AVIOSFERA REDUCTORA
Ec

Figura 3.20 Banda de conduccion caracteristica (izquierda) y esquema del
comportamiento de las juntas de grano (derecha) para n=NgL. y Lp>L2

En este caso los granos de material se encuentran totalmente
depleccionados de electrones, con lo cual la presencia del gas reductor produce
un descenso de la barrera de potencial no sdlo en la zona intergranular sino en
todo el volumen del grano. De este modo, en presencia del gas reductor, no se
produce una variacion drastica en el mecanismo de conduccidon como en el caso
precedente, sino que la energia que precisan los portadores de carga para
alcanzar la banda de conduccion es elevada en todo momento, incluso en el
volumen, aunque en las juntas de grano sea aun mas elevada.
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3.6 PAR/,I'ME TROS QUE INFLUYEN EN LA
DETECCION DE GAS

3.6.1 TEMPERATURA DE OPERACION

Las caracteristicas de cualquier sensor semiconductor son altamente
dependientes de la temperatura de operacion, por tanto las medidas de
variacion de la conductancia en presencia de gas se suelen realizar a diferentes
temperaturas, para determinar el rango de interés para cada oxido y gas a
analizar. En primer lugar, el nimero y tipo de especies en superficie del
material es funcion de la temperatura, ya que los procesos de quimiabsorcion
superficial son activados térmicamente. Ademas, la velocidad de la reaccion con
cada gas en particular sera maxima a una temperatura concreta. También otras
propiedades del material ya estudiadas como la longitud de Debye, la funcion
de trabajo o la concentracion de portadores de carga son dependientes de la
temperatura [Demarne 92].
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Figura 3.21 Efecto del espesor de pelicula y de la temperatura de operacion en la zona
de depleccion en presencia de oxigeno

Es importante tener en cuenta que en peliculas delgadas policristalinas a
altas temperaturas, la difusion de gas a través de las juntas de grano del
material, puede general zonas de depleccion no homogéneas, tal y como se
muestra en la figura 3.21, en la que se puede observar el efecto de la
temperatura y del espesor de la pelicula en la zona de depleccion superficial. El
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oxigeno absorbido puede llegar a hacer desaparecer el canal de conduccion,
que puede volver a formarse de nuevo en presencia del gas reductor.

En el caso del mondxido de carbono se refieren temperaturas de
deteccion oOptima mediante Oxido de estafio tan dispares como 250° C en
[Schierbaum 92] o 480° C en [Williams 95]. Aun asi, la discriminacion de gases
utilizando diferentes temperaturas de operacion no resuelve por completo el
problema de las sensibilidades cruzadas a otros gases.

3.6.2 ESPESOR DE LA PELICULA

La influencia del espesor de la pelicula en la sensibilidad al gas en el dxido de
estafio no es de la misma naturaleza en el caso de peliculas gruesas y de
peliculas delgadas. En [de Angelis 95] se sefiala que la sensibilidad al etanol
disminuye a medida que el espesor aumenta (se comparan peliculas de 14 y 85
um), atribuyendo el hecho a que el etanol puede reaccionar mas facilmente y
por ello su oxidacion tiene lugar en zonas mas proximas a la superficie, dando
lugar a peor sensibilidad en peliculas de mayor espesor. Otros gases como el
metano, mas estable, se oxidan en el volumen de la pelicula, con lo cual su
sensibilidad no variara sustancialmente de uno a otro espesor. Salvo por este
motivo, en las peliculas gruesas es mayor la importancia de la compacidad de la
pelicula o su tamano de grano, que el espesor de la misma.

Algunos autores [Lee 00] comparan peliculas gruesas y delgadas con
similar estructura cristalina pero con tamanos de grano distintos (50 nm en las
peliculas gruesas y 10 nm en las delgadas). En la pelicula delgada consideran
que una parte del volumen permanece inactiva porque las juntas de grano no
llegan a depleccionarse por encontrarse alejadas de la superficie y debido a la
compacidad de la pelicula, cosa que no sucede en la pelicula gruesa, que al
presentar una mayor porosidad, permite la entrada tanto de oxigeno como de
gas a todo el volumen. Se menciona el hecho de que, ademas de ser menos
sensibles a los gases ensayados (H, y CO) las peliculas delgadas presentan una
menor velocidad de respuesta. Culpan de este hecho a que habra difusion de
portadores entre la superficie depleccionada y el volumen sin depleccionar,
debido a lo cual el tiempo de respuesta sera producto tanto de los fendmenos
de absorcion-desabsorcion superficial como a la interaccion entre la zona de la
superficie y el volumen hasta alcanzar el equilibrio. Sugieren que dicha
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interaccion se produce a través de los granos del material y no a través de las
barreras de potencial, que no se llegan a formar en el volumen. No sefalan, en
cambio, la posible influencia de la diferencia en los tamafios de grano de cada
tipo de pelicula. En realidad en esta discusion se entremezclan los efectos del
espesor y de la microestructura por ser diferentes los tamafios de grano.

Siguiendo esta linea de razonamiento, en [Simon 01] se apunta una
division entre el comportamiento de peliculas compactas (CVD, PVD), y peliculas
porosas. En las primeras sugiere la modelizacion de la respuesta simplificandola
como la de dos resistencias en paralelo: una resistencia correspondiente a la
zona afectada por el gas y otra correspondiente al volumen no afectado por el
mismo, de valor menor.
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Figura 3.22 Representacion esquemdtica de capas porosas y capas compactas siendo x,
el tamafio de grano, Lp la longitud de Debye, z, espesor de la zona de depleccién y zg
espesor de la pelicula

Segun esto, solamente si la zona de depleccion tiene un espesor similar
al de la pelicula compacta, seria de esperar una alta sensibilidad en el gas, que
haria disminuir la resistencia de modo tal que actuaria como si se abriese y
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cerrase un interruptor, es decir, produciendo una variacion de resistencia
elevada. En las peliculas porosas la corriente pasaria a través de las resistencias
en serie constituidas por los granos y las juntas de grano depleccionadas. La
diferencia entre el mecanismo de deteccion en peliculas porosas o en peliculas
compactas quedaria ilustrado por la figura 3.22.

Una teoria similar es sostenida por [Choe 01], que tampoco tiene en
cuenta las juntas de grano por considerar una alta densidad en su pelicula, y
obtiene una sensibilidad maxima para un espesor de pelicula de 100 nm, que en
su caso coincide aproximadamente con la profundidad de la zona de depleccion
que calcula por efecto Hall.

Hay varios resultados mencionados en bibliografia sobre la influencia del
espesor de peliculas delgadas en la sensibilidad a distintos gases. En
[Sberveglieri 92] se menciona el hecho de que la disminucion a la mitad del
espesor en una pelicula de oxido de estaiio dobla la sensibilidad al etanol.
También en [Williams 95] se obtiene una sensibilidad maxima tanto a CO como
a CH; y H, en una pelicula de unos 100 nm de espesor obtenida por rf
sputtering y oxidada posteriormente en aire a 600°C, variando el espesor
optimo a espesores mayores (unos 400 nm) cuando es tratada posteriormente
en atmosfera de oxigeno a 800°C. No sugiere ninguna explicacion al respecto.

Varios autores describen un aumento del tamaiio de grano al aumentar el
espesor de las peliculas, aunque estas hayan sido obtenidas en las mismas
condiciones. En [Bruno 94] se obtienen peliculas de diferentes espesores (20 a
250 nm) por CVD y se observa una sensibilidad maxima al etanol, al CO y al
CH, para peliculas de 20 a 60 nm de espesor. En la referencia [Brinzari 00]
también se menciona un aumento de tamano de los cristales al aumentar el
espesor de la pelicula en peliculas de entre 50 y 300 nm de espesor obtenidas
por spray pyrolysis.

En [Sakai 01a] se evaluan las caracteristicas de sensibilidad al H, y al CO
de peliculas delgadas compactas de espesores comprendidos entre los 80 y 300
nm obtenidas por spin-coating a partir de una suspension quimica de SnO, en
liguido. El material presenta un tamano medio de grano de unos 6 nm. Mientras
que observan una disminucién de la respuesta al H, al aumentar el espesor, en
el rango de espesores estudiados no obtienen apenas diferencias de
sensibilidad al CO. En este caso se sugiere la relacién directa entre la posibilidad
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de difusion de particulas de gas en el interior del material y la respuesta al
mismo.

La difusion en un material puede ser de naturaleza superficial, de
Knudsen, o molecular. Se considera cada uno de los mecanismos en funcion del
tamano de los poros, de menor a mayor segln el orden citado. La difusion de
Knudsen se considera para poros de 1-2 nm hasta 100 nm. El autor considera
gue el tamano de los poros en el material es similar al de los granos, basandose
en resultados obtenidos por otros autores con la misma técnica de fabricacidn
Por eso considera este mecanismo de difusion y obtiene un modelo de la
respuesta al gas basandose en el coeficiente de difusion de Knudsen (D), que
se define en un poro cilindrico como:

D, :9700-r><,/% [3.25]

r: radio del poro
T: temperatura en Kelvin

M: peso molecular del gas

Queda claro que el coeficiente de difusion serd menor cuanto mayor sea
el peso molecular del gas. Los autores realizan un andlisis semicuantitativo del
fendmeno resolviendo la ecuacion de transporte para un poro de radio r y
longitud L en el cual se difunden las moléculas segin el mecanismo de
Knudsen, mientras reaccionan con el oxigeno absorbido.

aC, 9?C,
ot ox?

=D, —kC, [3.26]

x: distancia a la superficie de la pelicula
k: constante de la reaccion superficial

Ca: concentracién del gas en x
Cuando se alcanza el régimen permanente, la concentracion de gas C, ya
no varia en el tiempo:
2
9°C,
x>

D, —kC, =0 [3.27]
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Resolviendo esta ecuacion con las condiciones de contorno adecuadas se
puede obtener el perfil de la concentracion de gas. Las dos condiciones de
contorno que se utilizan son:

a) Ca=Cas en x=0 siendo Cps la concentracion del gas en la
atmodsfera circundante

b) Ca=Cas en x=2L. Esta segunda condicién nace de realizar la
simplificacion de considerar un poro el doble de largo y abierto
en sus dos extremosa solucion que se obtiene es una funcion
simétrica con el eje de simetria en x=L, que responde a la
ecuacion:

sinh| x- |5 |+ QL—XHJL
DK DK
k

sinh|2L- |—
D

K

Ca=C,,- [3.28]

Si se representa Cn/Cy s frente a x/L, considerando fijadas Cas, L y, para
varios valores diferentes de la relacidn L(k/DK)”Z, se obtienen las curvas de la
figura 3.23. El perfil (@), con un suave descenso de la curva, corresponde a un
valor bajo de k/Dg, mientras que el mas abrupto (el (e)), corresponde a un
valor alto del parametro k/D¢. La respuesta al gas es mayor cuanto mas
horizontal sea la curva, es decir, para valores k/Dg bajos, o lo que es lo mismo,
para valores de la constante de reaccion k bajos y del coeficiente de difusion Dy
elevados. Si se consideran las tasas de reaccidon iguales para H, y CO y
sabiendo que el coeficiente de difusion del H, es 3.7 veces mayor que el del CO,
la sensibilidad al hidrégeno sera claramente mas elevada.

Esta misma curva puede servir para explicar cualitativamente la influencia
del espesor en la deteccion de gas. Si se variase el espesor de la pelicula,
cambiaria la longitud del poro L. Esto produciria un cambio de mayor
envergadura en la curva mas horizontal, ya que en una curva como la (e),
donde la reaccion tiene lugar basicamente en la superficie y el gas no alcanza el
volumen, un cambio de espesor no afectaria en gran medida a la respuesta al
gas. Esto quiere decir que en este tipo de curva, es decir, en las de k/Dx menor
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(correspondiente a gases de mayor difusividad, por tanto, menor peso
molecular), la variacion del espesor afectaria mas a la sensibilidad al gas.
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Figura 3.23 Perfiles de concentracion con L(D/k)*? como parametro para valores del
mismo de (a) 0.3 (b) 1 (c) 10 (d) 30

En [Sakai 01b] el autor llega a la obtencién de una ecuacion de la
sensibilidad al gas definida como el cociente de resistencia del material en
presencia de aire y en presencia de gas [3.30], y considerando la variacion de
conductividad lineal y proporcional a la concentracion de gas en el interior del
material mediante una constante a [3.29]:

oc(X)=c,+(@+a-C,) [3.29]

a-C
s= a1 2 A ol 1 [ X0 (330
R, L L D«
DK
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3.6.3 ADITIVOS

La adicion de pequeiias cantidades de metales nobles al oxido de estano
aumenta la sensibilidad al gas, asi como la velocidad de respuesta. Algunos de
los metales aumentan mas la sensibilidad a algunos gases que a otros,
aumentando de este modo la selectividad en la deteccidén. Otro de los efectos
mas observados es el descenso de la temperatura de maxima sensibilidad al
gas.

Los materiales mas utilizados como aditivos son el Pt y el Pd, aunque
también se encuentran en la bibliografia otros como el Rh, Ag, Au, Al, Cu o Mo.
Los efectos de activacion de la sensibilidad provocados por estos materiales
estan relacionados con la actividad catalitica de los mismos en la oxidacion de
los gases en superficie, pero los mecanismos que se producen con cada metal
no son de la misma naturaleza. Se pueden producir desde fendmenos de
distorsion de la red de oxido de estafio en la interfase metal-6xido, variaciones
en el nivel de Fermi a valores correspondientes al metal, formacion de barreras
Schottky debidas al potencial de contacto entre metal y oxido, oxidacion
catalitica o spill-over de los gases... etc. Basandose en los estudios realizados
por algunos autores [Yamazoe 91] se han propuesto dos mecanismos basicos
de sensibilizacién del material: el mecanismo electrénico, que tiene lugar con
aditivos como la plata o el paladio, y el mecanismo quimico, que es
caracteristico del Pt, aunque dichos mecanismos no en todas las ocasiones se
produzcan de forma aislada, sino unidos a otros efectos y como combinacion de
ellos.

e Sensibilizacion quimica

Este mecanismo tiene lugar a través del spill-over, que es un efecto
catalitico. EI metal actla en este caso sobre € gas para acelerar su
oxidacion catalitica en la superficie del semiconductor, es decir, no
afecta a la resistencia del material directamente, y por tanto el
mecanismo de deteccion sigue siendo basicamente el mismo. El aumento
de sensibilidad se produce porque se aceleran 10s procesos quimicosy en
consecuencia se disminuye la cantidad de oxigeno absorbido en
superficie. Este es el motivo de que a este efecto se le denomine
sensibilizacion quimica.
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SnO:2
Figura 3.24 Mecanismo de sensibilizacién quimica

e Sensibilizacion electronica

Estatiene lugar por unainteraccién directa entre el aditivo y la superficie
del semiconductor. El aditivo cambia su estado de oxidacion, variando de
este modo el estado electronico del material, por ejemplo en el caso de la
platay el paladio se forman éxidos estables en aire (Ag,O y PdO), tal y
como sucede en [Diéguez 99] , que son posteriormente reducidos a Ag y
Pd respectivamente en el proceso de combustion con el gas. Cada aditivo
en su forma oxidada produce una zona espacial de depleccién a su
arededor en el semiconductor, que desaparece en presencia del gas
cuando € éxido queda reducido de nuevo a metal.

Hz H.0
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Figura 3.25 Mecanismo de sensibilizacion electronica

Hay casos en los que se considera que la barrera Schottky aumenta al
anadir metales nobles, afirmacion que se ve confirmada por el aumento de la
resistencia del material al afiadir Pd y Pt [Gautheron 93] [Schwaizer-Berberich
96] [Wollenstein 00].

En cualquier caso se produce una disminucion de la temperatura de
maxima respuesta eléctrica del material, debido a las variaciones en la cinética
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de la reaccion que introducen los aditivos, efecto que es cominmente referido
[Di Giulio 95] [Rella 96] [Schwaizer-Berberich 96] [Cirera 00].

La técnica que se utilice a la hora de anadir el aditivo al material hara
variar las propiedades cataliticas del mismo, ya que dependiendo de si el estado
del material es oxidado o metalico su influencia sobre la deteccion de gas sera
de distinta naturaleza. La disposicidn del aditivo en la pelicula (uniforme en todo
el volumen o localizada en la superficie de la misma), unida a la naturaleza mas
0 menos densa del material sensible y al tamario de grano del mismo, influiran
también de manera notable en la actuacion del aditivo sobre las propiedades
sensoras del material.

Aditivo Técnica de Técnica de introduccion  Distrib. del Referencia
obtencion del aditivo aditivo
del SnO;
Pd RGTO RGTO sup. [Sberveglieri 92]
Pd UHV evaporation UHV evaporation sup. y vol. [Schierbaum 92]
Pd, Pt, Au, Ag sputtering sputtering sup. [Miszei 93]
Pt sputtering sputtering sup. [Di Giulio 95]
Pd evaporation evaporation sup. [Yoo 95]
Pt electron beam sputtering sup. [Sch.-Berberich 96]
Pt, Mo, Cu, Rh,Pd CVD, evaporation evaporat., sputtering sup. [Sauvan 99]
Pt CvD sputtering sup. [Montméat 00]
Pt sputtering evaporat., sputtering sup. [Wéllenstein 00]
Pt sputtering sputtering sup. [Kim 01]

Tabla 3.8 Técnicas tipicas de pelicula delgada para depdsito de aditivos en peliculas de
SnO, también de pelicula delgada

Las técnicas habituales de obtencion de pelicula delgada dan lugar a
capas mas densas que las de pelicula gruesa, como ya se ha mencionado, por
lo cual los mecanismos de conduccion difieren de unas a otras. Cuando se
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utilizan los métodos ya mencionados de pelicula delgada (sputtering, CVD),
para obtener el éxido de estario, el aditivo se introduce normalmente como una
capa superficial muy delgada, también obtenida por un método de las mismas
caracteristicas. La mayor o menor difusion de las particulas hacia el interior del
material y el estado de las mismas (metalico u oxidado) depende tanto del
método de depdsito como del posterior tratamiento térmico que habitualmente
se lleva a cabo tras el depdsito con el fin de estabilizar el material. Algunos
ejemplos se exponen en la tabla 3.8. En la referencia [Schierbaum 92] se utiliza
una técnica de depdsito de capas alternas de material para tratar de obtener
una distribucion homogénea del mismo en el volumen, mas dificil de conseguir
mediante este tipo de tecnologias.

Las técnicas basadas en procesos quimicos de obtencidn de dxido de
estafio, normalmente afaden el aditivo durante el propio proceso quimico,
consiguiendo de esta forma una distribucion volumétrica del mismo uniforme.
Algunos ejemplos se exponen en la tabla 3.9.

Aditivo Técnica de obtencién+técnica de Ref.
deposito

Pd Sol-gel + spin coating [Rella 99]

Pt, Pd Aerosol pyrolisis + spraying [Tadeev 98] [Renault 99]

Pd Microwave processing + printing [Jiménez 00]

Pt, Pd Microwave processing + pulverisation coating [Cirera 00]

Tabla 3.9 Técnicas quimicas de obtencion y depdsito de SnO, con aditivos en volumen

También existe la posibilidad de utilizar un método quimico de obtencién
del SnO, y posteriormente impregnar el material en una solucion que introduzca
el aditivo. Dependiendo de las condiciones de temperatura y de los tratamientos
térmicos ulteriores, se producira una mayor o menor introduccion del metal en
el volumen y se conseguird una distribucion del mismo mas o menos uniforme
[Diéguez 99] [Morimitsu 00].

En el caso de la deteccidn de CO, también los metales méas utilizados son
el Pt y el Pd. Ambos reducen la temperatura de operacion respecto a la del
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oxido de estano sin aditivos y aumentan tanto la sensibilidad como la velocidad
de respuesta al CO. El hecho de que el efecto de uno u otro sea mas acusado
depende fuertemente de la forma de preparacion del material, asi como de la
cantidad de aditivo introducida [Matko 99].

3.6.4 HUMEDAD

Es conocido el efecto de aumento en la conductividad que se produce en los
sensores conductométricos de doxido de estafno en presencia del vapor de agua,
pero no es tan clara la influencia que ejerce sobre el mecanismo de deteccion
del monoxido de carbono.

En general estd bastante extendida la teoria de que el mecanismo de
deteccidn del CO, que es un gas reductor, se basa en la interaccion del mismo
con especies de oxigeno quimiabsorbidas (Obs, Oaps) €n la superficie del
semiconductor, liberando electrones en la banda de conduccion segin las
siguientes reacciones [Barsan 93]:

2C09 +0;, <> 2CO +e +S

[3.31]
COY +0% <> COY +e +S

siendo S una vacante de oxigeno desocupada.

También se conoce el aumento en la conductividad que se produce en el
oxido de estafio en presencia de agua, con un efecto similar al de los gases
reductores. A temperaturas bajas (<125°C) se produce la fisiabsorcion del
agua como molécula (H,O), pero por encima de esta temperatura la
fisiabsorcidn no tiene influencia en la conduccion. A temperaturas mayores se
produce una quimiabsorcion del agua disociada:

e el OH se une a un atomo de estafno de red Snyq

e el H" reacciona con el oxigeno de la red o con el oxigeno
quimiabsorbido

Se sugiere que el mecanismo para explicar el aumento en la
conductividad producido por el efecto del agua viene dado por la ecuacidn
[3.32], formandose dos grupos hidroxilo unidos a atomos de estafio de la red:

H,0+2%, +0,, — 2(0H - Sn,,)+V, [3.32]
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Donde V, es una vacante de oxigeno que se puede difundir hacia la red y
actuar como impureza donadora:

V, > S+2e [333

De acuerdo con este mecanismo el nimero de lugares de absorcion para
el agua es proporcional al nimero de &tomos de oxigeno y de estaiio de la red
Ored ¥ Snreq, Mientras que los lugares de absorcidon para el oxigeno son las
vacantes de oxigeno V,. El agua crea vacantes de oxigeno que pueden ser
ocupadas por especies de oxigeno quimiabsorbidas (Ozabs, Oabs ), cOMpensando
de esta manera la disminucidn de resistencia producida por el agua. Como
normalmente el nimero de lugares de absorcion O,q Y Sneq €5 Mayor que el
nimero de lugares de absorcion V,, se explicaria el efecto predominante de la
disminucion de resistencia en aire hiumedo.

Segln lo expuesto, el aumento del nimero de atomos de oxigeno
guimiabsorbido deberia aumentar la interaccion superficial del CO con las
especies de oxigeno, aumentando la respuesta del éxido de estafio a este gas,
tal y como defienden [Barsan 93] [Kappler 97] [Michel 98] [Béarsan 99] vy
corroboran los resultados de otros autores como [Williams 99] .

Pero la influencia de la humedad en la deteccién de CO es un tema
controvertido [Capone 01], ya que esta relacionada con la fabricacion y
tratamientos térmicos que ha sufrido el material. Si, por ejemplo, hay muchas
vacantes superficiales de oxigeno, es dificil para el agua encontrar suficiente
oxigeno de red para ser absorbida. En el caso de que el nivel de humedad sea
muy elevado y haya una gran cantidad de grupos hidroxilo, la absorcién de
oxigeno puede quedar limitada. En este supuesto la presencia de vapor de agua
interfiere con la absorcion de oxigeno, no permitiendo que el oxigeno sea
absorbido en superficie. La reduccion de oxigeno absorbido actuaria por
consiguiente disminuyendo la capacidad de deteccion de gas.

Por tanto, la influencia del vapor de agua en la deteccion de mondxido de
carbono es un fendmeno complejo que depende de la cantidad de especies de
oxigeno y grupos hidroxilo en la superficie del semiconductor, produciendo
seglin los casos un aumento o una disminucion de la respuesta al gas. Por
ejemplo en [de Angelis 95] se refiere una influencia no muy apreciable de la
humedad en rangos del 30 al 80% de humedad relativa, pero con una ligera
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disminucion de la sensibilidad al aumentar la humedad, mientras que en [Cabot
00] la humedad promueve o disminuye la respuesta al CO dependiendo del
aditivo (Pt o Pd) y la temperatura de operacion considerada. También en
[Schierbaum 92] se menciona la fuerte reduccion de sensibilidad al CO que se
produce incluso a bajas presiones parciales de agua.

3.6.5 GEOMETRIA Y MATERIAL DE CONTACTOS

La sefial en un sensor conductométrico depende de la transferencia de carga de
las moléculas que reaccionan con el material y de las limitaciones al movimiento
de las cargas en el interior del mismo. Dichas limitaciones a la corriente estan
ocasionadas por el movimiento de cargas libres y por las barreras de potencial
existentes en el material (apartado 3.5.3). Las barreras de potencial se
producen en las juntas de grano y en las uniones metal-semiconductor de los
contactos.

Se analizara a continuacion el modelo del contacto metal-
semiconductor, sobre el que Schottky desarrolld la primera teoria hacia 1930.
Generalmente en las uniones metal-semiconductor utilizadas no es necesario
que el contacto sea 6hmico, es decir, que su relacion I/V sea lineal, solamente
gue sea capaz de conducir la corriente necesaria en el dispositivo. Ademas, la
caida de tension de contacto ha de ser pequefa en relacién con la caida de
tension en las zonas activas del semiconductor, es decir, no debe degradarse de
forma significativa la sefal a medir en el mismo.

En la figura 3.26 se muestra el modelo de bandas del modelo metal-
semiconductor de Schottky (llamaremos a este contacto Schottky, para
diferenciarlo de las barreras Schottky mencionadas anteriormente en el
apartado 3.5.3, referidas a las barreras de potencial entre dos granos del
semiconductor). Se muestran en la parte superior las bandas de energia del
metal y del semiconductor antes de ponerlas en contacto en tres casos
distintos:

a) om<0s = la funcidn trabajo del metal (ov) es menor que la del
semiconductor (¢s), se forma una zona de acumulacion de
portadores mayoritarios
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b) om=¢s = las dos funciones de trabajo son iguales, no cambian
las concentraciones de portadores

c) om>ds = la funcion trabajo del semiconductor es menor que la
del metal, formandose una zona de depleccién de portadores
mayoritarios. Este caso es preferible a la hora de un contacto
eléctrico, ya que supone la barrera menor al paso de

electrones.
METAL  SEMICONDUCTOR METAL SEMICONDUCTOR METAL  SEMICONDUCTOR
¢M Ix (I) Ix (I) ¢M Ix
E- — Ec ¢M ———Ec : —————E- ¢S
& Er E - E
Er
E I -
E ! !

esssseces | et E

Er

Ev

Figura 3.26 Contactos metal-semiconductor segiin el modelo de Schottky. En la parte
superior se muestran los diagramas de bandas de energia antes del contacto y en la
parte inferior después del contacto

Los parametros Ec, Ey, Er, son los niveles de energia del extremo inferior
de la banda de conduccién, el nivel superior de la banda de valencia y el nivel
de Fermi respectivamente. Se define la funcion trabajo en todos los casos como
la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi y un electrdn libre. Cuando el
metal y el semiconductor se unen, dicha barrera de potencial toma la expresion:

s =0y —x [3.34]

Donde % es la afinidad electrénica del semiconductor, es decir, la
diferencia entre el fondo de la banda de conduccion y el electron libre. De
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acuerdo con la teoria de Schottky, la altura de la barrera de potencial depende
solamente de la funcidn trabajo del metal y de la afinidad electrénica del
semiconductor. Es importante conocer también la profundidad de la zona de
depleccidn (w), parametro que si depende de la concentracion de electrones en
el volumen (apartado 3.5.3.2: longitud de Debye).

En [Gopel 95] se representa un circuito equivalente que constituye un
compendio de varios efectos ya descritos, y que se representa en la figura 3.27:

e Efecto de la superficie del semiconductor (1)

e Efecto del volumen (2)

e Juntas de tres fases (metal-oxido-gas) o contactos (3)
e Juntas de grano (4)

Segln este modelo, parece evidente que la geometria y el material de los
contactos pueden influir en la resistencia total de una estructura sensora al
variar la contribucion de cada uno de los elementos considerados.

Figura 3.27 Representacion de los cambios en la conductancia debido a la deteccion de
gas en sensores conductométricos
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Con en fin de evaluar la influencia de cada uno de los elementos
descritos en la resistencia total del dispositivo, se divide la misma en resistencia
de contacto, resistencia de la interfase contacto-semiconductor y resistencia del
semiconductor. Para calcular dichas aportaciones se puede utilizar el método
denominado TLM (transfer length method), o método de la longitud de
transferencia [Schroder 90]. Consiste en situar mas de tres contactos con
distancias diferentes entre si (figura 3.28). La resistencia total Ry se mide para
diferentes espaciados entre contactos d y se obtiene una grafica de la
resistencia total frente al espaciado. En la grafica obtenida se consiguen los
siguientes valores:

e La pendiente A(Ry)/A(d)=ps/Z procura el valor de la resistencia
de hoja, siendo p; el valor de la resistividad del semiconductor

e El corte con el eje d=0 de valor R;=2R., da la resistencia de
contacto R,

e El corte con el eje Ry=0 da el valor d=2L1, que puede utilizarse
para calcular la resistencia contacto-semiconductor, conocido el

valor de p;
Z w

‘L‘dl‘LdZ‘L d3Ld4L‘

Rr A

Pendiente= Q/Z
2Rc
»

T Ll d
2Lr 0

Figura 3.28 Estructura para método TLM y grafica de la resistencia total Ry frente al
espaciado entre contactos d
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En este método se utiliza la simplificacion de considerar que la
conductividad en el contacto y en el semiconductor es la misma. Como esto
puede no ser muy preciso, existen métodos que sumados al descrito permiten
un analisis mas completo de este particular. También se considera en este
estudio que la resistencia del metal es despreciable, cosa que también puede no
ser exacta en ciertos casos. Este supuesto también esta previsto y podria ser
afadido al calculo descrito.

Un procesamiento de datos de este tipo se lleva a término en [Hoefer
95], alcanzando los autores la conclusion de que el dispositivo mas sensible a
CO seria uno con poca separacion entre contactos (se estudian separaciones
d=10—500 um) y una capa ancha (w grande = 100 um) de dxido de estafno
sobre ellos, manteniendo la superficie expuesta al gas constante. En las capas
de SnO, estrechas (w pequefa = 5 um), se observa que la mayor contribucion a
la sefal del sensor corresponde a la resistencia del semiconductor (se aprecia
solo en peliculas que contienen Pt como aditivo). En capas anchas (w grande)
de SnO; la resistencia metal-semiconductor es la que predomina, siendo la que
determina la respuesta al gas. La explicacion de esta variacion en el
comportamiento radica en la modulacién de la altura del contacto Schottky
cuando se varia el area de contacto metal-semiconductor. La capa de SnO,
estrecha (w=5 pum) produce una barrera significativamente mas alta que la mas
ancha (w=100 pm).

En la referencia [Capone 01] se estudian dos modelos de contactos
interdigitados situados sobre el material sensible, de 200 y 400um, cada
modelo con dos materiales diferentes: Au y Pt. En general la respuesta al CO es
mejor para ambos materiales si la separacion entre contactos es de 200 um,
debido a que la eficiencia de la sefal eléctrica es mayor porque la corriente
tiene que hacer un recorrido mas corto, con menores posibilidades de
recombinacion o de atravesar barreras de potencial. Si la resistencia de la
pelicula de SnO, es de magnitud comparable a la de los contactos, estos ultimos
influiran fuertemente el comportamiento del sensor, como ya se ha sefalado.

Gardner elabora modelos de conduccion tanto en el dxido de estaiio
[Gardner 88] [Gardner 89] [Gardner 90] como en otros materiales [Gardner
92], tanto para el analisis del régimen transitorio como del régimen permanente
en la deteccion de gas. La obtencion de las ecuaciones se basa en mecanismos
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de reaccion-difusion y se estudian casos limitados tanto por la difusion (difusion
lenta) como por la reaccion (baja reactividad), asi como casos intermedios
[Gardner 95]. En todos los casos relaciona los mecanismos con la posicion de
los electrodos en la pelicula, estudiando electrodos superficiales y enterrados
(finitos y semi-infinitos) y relacionando su influencia en la conduccion con el
valor relativo del espesor de pelicula y la separacion entre electrodos.

[Vilanova 98] obtiene un modelo que, teniendo en cuenta los procesos de
difusién de gas, absorcion y reaccidén con las moléculas absorbidas, simula los
efectos de la geometria de electrodos y su posicion en el interior de la pelicula
en la concentracién de electrones libres. Los autores exponen que si los
contactos estan situados sobre la pelicula sensible la geometria no influye en la
deteccidn, pero que si lo hace si los contactos estan situados por debajo.
Indican que un gas altamente reactivo podria ser detectado de forma selectiva
en presencia de uno menos reactivo mediante contactos interdigitados con
pequefia separacion, con una separacion mayor se podria detectar el gas poco
reactivo en presencia del mas reactivo. El modelo permite también relacionar el
espaciado entre contactos con el espesor de la pelicula, para lo cual fijada un la
separacion entre contactos en 5 um estudia un rango de espesores desde 100
nm a 50 um. El modelo muestra que cuando el espesor de la pelicula es
superior a la separacion entre electrodos, un gas poco reactivo puede
detectarse selectivamente frente a uno mas reactivo.

Algunos autores exponen un efecto de aumento de la sensibilidad con
electrodos de Pt comparandolos con electrodos de Au en peliculas de oxido de
estafo dopadas con Pt y Pd y depositadas sobre tubos de alimina [Schweizer-
Berberich 97]. No se observa en las peliculas ninguno de los dos aditivos en
estado metdlico, con lo cual queda descartado el mecanismo de sensibilizacidn
electronica ya descrito. Por tanto se atribuye el efecto de aumento de la
sensibilidad con contactos de platino bien al efecto spifl-over que se produce en
la union de tres fases (metal-dxido-gas), bien a la difusion de atomos de Pt del
electrodo en la pelicula sensible.

3.7 FILTROS

Tal y como se ha expuesto, existen distintos métodos para mejorar la
selectividad de un sensor conductométrico a un determinado gas como la
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seleccion de la temperatura optima de operacion al mismo, la mejora de la
geometria de electrodos o la adicién del aditivo adecuado al gas en cuestién.
Estas acciones pueden no ser suficientes por lo que ciertas lineas investigacion
optan por los llamados filtros, entre los que se distinguen los de tipo externo y
los de caracter integrado, cuyas diferencias se exponen a continuacion.

3.7.1 FILTROS EXTERNOS

Los filtros externos mas extendidos en la actualidad en aplicaciones practicas
son los de carbon activo. Se colocan en el interior del encapsulado del sensor
pero fisicamente separados del mismo. Su efectividad depende de su
composicion superficial, el area superficial y la accesibilidad a los microporos
implicados en la absorcion de gas. En [Schweizer-Berberich 00] se optimiza el
espesor de un filtro de carbdn activo utilizando como base un sensor comercial
de CO, y se estudia el area superficial de tres tipos de filtros de carbdn activo
comerciales. Se comprueba que son efectivos para compuestos organicos
volatiles (VOC), pero no para evitar la interferencia del metano, por lo cual no
serian una buena opcion en un sensor de uso doméstico.

Aunque el carbdn activo es el material mas extendido para filtros
externos, también existen estudios referentes a otros materiales. En [Kitsukawa
00] se estudia la eliminacion del etanol mediante diferentes materiales: Nafion,
zeolite, silice-aluminio, gamma-alimina, dxido de bario y dxido de calcio. El que
mejor filtra el etanol de entre los estudiados es el Nafién, con comportamiento
superacido, mientras que los materiales de comportamiento superbasico (6xido
de bario y Oxido de calcio) ofrecen un mal filtrado del mismo. El
comportamiento de estos materiales, en comparacion con el efecto de
absorcion que produce el carbon activo, es el de deshidratar el etanol.

3.7.2 FILTROS INTEGRADOS

En este grupo se incluyen los filtros cuya fabricacion se incluye en el proceso de
obtencion del propio sensor, método sobre el que no existen muchas
referencias bibliograficas, siendo éstas de caracter reciente. Segin el principio
en el que se base el filtrado se distinguiran dos tipos de filtros integrados:
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e Filtros quimicos o cataliticos, en los que el gas ha de pasar a
través de una pelicula reactiva con aditivos afadidos antes de
alcanzar la region activa del sensor.

e Filtros fisicos, en los que se trata de controlar el proceso de
difusion del gas para una deteccion selectiva del mismo.

En cuanto a los filtros puramente fisicos, [Feng 94] obtiene una
estructura de dos capas, la primera de SnO, y sobre ella otra de SiO,. Ambas
son fabricadas por spin-coating de capas sucesivas de material hasta obtener
los espesores deseados en cada una de ellas. Se desea discernir el H, en
presencia de CH4. Los autores indican un aumento de la sensibilidad a ambos
gases al afadir la capa de SiO,, y de mayor envergadura al incrementar el
espesor de la capa, siendo el aumento en la respuesta mucho mas acusado con
el Hy, lo cual permite detectarlo selectivamente en presencia de metano.

En [Kwon 00] se propone una estructura de doble sensor fabricado por
screen-printing sobre alimina de dos capas de 50 um de SnO, con 10%
In,0s3+0,5% Sb,0s+ 1% Pd, en la que se trata de combinar el filtrado fisico y el
filtrado quimico. Se deposita sobre el conjunto formado por los dos sensores
una pelicula de SiO, de 10 um a la que se afade como material catalitico una
capa de Pd en uno de los sensores y una capa de Pt en el otro. Se estudia la
deteccion de propano, mondxido de carbono y etanol:

e el sensor mas sensible al propano es recubierto con SiO,
catalizado con Pd, porque el Pt presenta una mayor actividad
catalitica y produce la combustion del etanol en la zona
superficial

e las sensibilidades al CO disminuyen en ambos sensores por
encima de los 400°C

e a cualquier temperatura se observa una gran sensibilidad al
etanol

Se obtiene la conclusion de que mediante una logica sencilla es posible
distinguir los tres gases a 450°C. El SiO, actia como barrera a la difusion, por
lo cual resulta critico elegir el espesor adecuado del mismo, asi como su
microestructura, aunque este aspecto particular no ha sido ain estudiado en
este caso.
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En la referencia [Fleischer 00] se utiliza el Ga,03; obtenido por sputtering,
material que funciona a altas temperaturas (300 a 900°C). Se obtienen dos
tipos de filtros:

e Depdsito de una pelicula gruesa de Ga,Os; de 200 um de espesor
sin aditivos. Con ella se consigue un dispositivo selectivo al
metano a 800°C, ya que al ser la resistencia de la pelicula gruesa
mucho mayor que la de la pelicula delgada, Unicamente los
electrodos miden cambios de resistencia en esta Ultima. El etanol
llevara a cabo su combustion en la pelicula gruesa, mientras que
el metano, mas estable, alcanzara la pelicula delgada.

e Deposito de pelicula de 200 nm de espesor de SiO, por
sputtering, con la que se obtiene un dispositivo sensible
Unicamente al hidrogeno, eliminando la sensibilidad cruzada al
mondxido de carbono, etanol y propano, mediante un efecto
fisico, es decir, de evitar el paso de dichas moléculas, poniendo
freno a la difusion de las mismas.

[Park 02] hace referencia a un elemento sensible de pelicula gruesa de
oxido de estafio obtenido por screen-printing. Utiliza dos tipos de filtros
guimicos integrados sobre dicha pelicula, de espesor similar a la misma. El
primero, fabricado con Nb,Os, exhibe una respuesta selectiva al alcohol en
presencia de gases procedentes de la respiracion y propano. El segundo, de
Sn0, dopado con Pt responde de modo selectivo a hidrocarburos en presencia
de etilalcohol y humo de cigarrillo.
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CAPITULO 4

TECNICAS DE FABRICACION Y
CARACTERIZACION DE
MUESTRAS DE ENSAYO

En este capitulo se abordan las técnicas que se han empleado en la fabricacion
de sensores, asi como los métodos utilizados para caracterizar los materiales y
prototipos desarrollados, en este caso basicamente el oxido de estano y los
aditivos anadidos al mismo. Se explican las técnicas de pelicula gruesa en
primer lugar, que se emplean en este caso en la fabricacion de filtros
integrados, como mas adelante se expondra. No obstante, se pone especial
énfasis en las técnicas de pelicula delgada, que son la base del dispositivo
sensor aqui tratado [Chang 96]. Dentro de ellas se presentan todas aquellas
metodologias empleadas en el presente trabajo: depdsito de peliculas por
sputtering,  fotolitografia, tratamientos térmicos y de oxidacion,
micromecanizado y pegado anddico.

En cuanto a las técnicas de caracterizacién estructural utilizadas, se
explica la difraccion de rayos X (XRD), la espectroscopia de fotoemision por
rayos X (XPS) y la microscopia de fuerza atomica (AFM), describiendo las
utilidades y limitaciones de cada una de ellas como herramientas de analisis.

Por Ultimo se presenta y describe el banco de ensayos empleado en la
caracterizacion eléctrica de la respuesta de los sensores y se explica la
metodologia seguida en los ensayos realizados.
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4.1 METODOS DE FABRICACION

4.1.1 TECNICAS DE PROCESADO DE PELICULAS GRUESAS

Las técnicas de fabricacion de pelicula gruesa tuvieron su primera aplicacion en
la obtencion de peliculas conductoras y de algunos componentes electronicos
pasivos como resistencias o condensadores sobre sustratos planos, con varias
micras de espesor.

La elaboracion de peliculas gruesas en general consta de tres etapas:

1. Fabricacién, a partir de un polvo de partida, de la pasta
correspondiente al material que realice la funcion eléctrica
deseada.

2. Obtencion de la pelicula por medio de la técnica elegida.
3. Tratamiento térmico de la pelicula.

El deposito de peliculas gruesas se ha llevado a cabo en el Departament
D'electronica, Enginyeria i Materials Electronics de la Universidad de Barcelona y
en el Laboratoire de Microélectronigue IXL de la Universidad de Burdeos. Los
procesos se encuentran en mayor detalle en [Cirera 00] y [Debeda 96].

4.1.1.1 Obtencion de la pasta

La pasta para la obtencion de la pelicula gruesa ha de cumplir dos premisas:
asegurar la funcionalidad de la pelicula final y permitir la impresion de la misma.
La funcionalidad de la pelicula quedara asegurada si las propiedades de los
polvos que conforman la misma (parte sdlida) son las adecuadas, mientras la
composicion de la parte liquida anadida a los polvos para conformar la pasta
aportara una correcta impresion.

Las técnicas para obtencion de polvos (parte solida) son diversas y para
aplicaciones estandar, como obtencion de capas metdlicas, incluso se pueden
encontrar productos comerciales. En el caso de tener que llevar a cabo el
proceso de obtencidn, son necesarias distintas etapas de tratamiento de los
polvos para obtener, por ejemplo en el caso del dxido de estafno para deteccion
de gas, unas cualidades de sensibilidad, selectividad y estabilidad adecuadas.
Normalmente con el SnO, es preciso un tratamiento térmico, ya que las
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temperaturas de operacion en esta aplicacion particular son elevadas y se
podrian producir cambios estructurales no deseados en el material. El recocido
tiene en cambio una contrapartida, que es el bajo grado de porosidad obtenido
tras el tratamiento, no deseable en la deteccidén de gas, ya que esta precisa la
mayor porosidad posible para la difusion de las moléculas de gas en el interior
de la pelicula. En consecuencia, suele ser necesario aplicar tratamientos a
posteriori que mejoren dicha porosidad.

La parte liquida de la pasta esta formada normalmente por aglutinantes
organicos, que aseguran provisionalmente la cohesion de las particulas sdlidas
en caso de ser necesario, y por disolventes. Estos ultimos se eliminan de forma
previa al tratamiento térmico a temperaturas de alrededor de 100°C, mientras
que la eliminacién de los aglutinantes requiere temperaturas mas elevadas, de
entre 150 y 5000C. Es importante la correcta eliminacion de estos componentes
para no interferir en las propiedades del material final.

4.1.1.2 Depésito de la pelicula por screen-printing

El screen-printing o serigrafia, consiste en la transferencia de una geometria
determinada a un sustrato, que ha de ser elegido en funcién de sus
propiedades termomecanicas. Por ejemplo la alimina (AlL,O3;) es un material
ampliamente utilizado en esta técnica como sustrato. Sobre el sustrato se
coloca una malla metalica o plastica (screen), que se recubre por una de sus
caras con una emulsion fotosensible. Mediante fotolitografia se obtiene la
geometria deseada en la emulsion. De este modo, la pasta puede pasar a
través de los huecos definidos fotolitograficamente, y que conforman el disefio
deseado. El proceso se describe de manera grafica en la figura 4.1, en la que
también se puede ver una maquina para proceso de screen-printing.

A pesar de la ventaja que supone la simplicidad del procedimiento,
cuando se desea lograr geometrias mas complicadas o controlar de manera
precisa parametros del proceso como el espesor de la pelicula, resulta
complicado hacerlo mediante esta técnica, ya que entran en juego un gran
numero de factores tales como la viscosidad de la pasta, el tamafio de la malla,
la separacién entre la malla y el sustrato o la velocidad que se imprime al
rodillo.
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Pasta

Rodillo de goma

I

Mascara Malla

Sustrato

Figura 4.1 Proceso basico (izquierda) y maquina para screen-printing (derecha)

4.1.1.3 Depésito de la pelicula por microprinting

La preparacion de la pasta ha de ser especifica para este proceso en particular,
con la viscosidad adecuada, que suele ser ligeramente inferior a la utilizada en
el proceso de screen-printing.

La pasta es introducida en unos microinyectores, en los que es
importante evitar la entrada de aire, ya que podria perderse el control de la
microinyeccion por su causa. La pasta se introduce en una micropipeta y se
posiciona mediante micromanipuladores sobre la superficie en la que se va a
depositar la pasta. Para ayudar a alinear el microinyector con el sustrato, se
utiliza un microscopio optico y se ilumina con luz preferentemente fria para
evitar el secado de la pasta en esta etapa del proceso. La cantidad de pasta
depositada se puede controlar mediante el volumen de la misma en el
microinyector. La forma del depdsito es redonda y el didmetro que
aproximadamente se puede obtener es de alrededor de 100 um. El control del
espesor de las gotas es mas dificil de controlar, aunque se han llegado a
conseguir espesores de unos 25 pum.

4.1.2 TECNICAS DE PROCESADO DE PELICULAS DELGADAS

Dentro de la fabricacion de peliculas delgadas se exponen a continuacién los
procesos que han sido precisos en el presente trabajo para la obtencion del
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dispositivo sensor, en el siguiente orden: oxidacion térmica, obtencion de
peliculas por sputtering, fotolitografia, tratamientos térmicos, micromecanizado
y pegado anadico.

4.1.2.1 Oxidacion térmica

El proceso de oxidacion térmica del silicio es un requerimiento habitual en los
procesos microelectronicos, ya que sirve para obtener peliculas delgadas de
diéxido de silicio (SiO,) de elevada calidad dieléctrica. En el presente trabajo el
SiO, se utiliza con dos fines: actuar de pelicula aislante entre el silicio y los
dispositivos situados sobre él y como mascara durante el ataque al silicio en el
proceso de micromecanizado (apartado 4.1.2.5), aunque también puede ejercer
como mascara a la difusion o capa de pasivacion superficial [Cleavelin 00]
[Castafio 97].

El silicio se oxida de rapidamente en presencia de oxigeno a alta
temperatura, dada su elevada afinidad por el mismo. Dos reacciones quimicas
describen la oxidacion térmica del silicio en presencia de oxigeno y vapor de
agua:

S(s)+0, » S0,(s) [41]
S(s)+2H,0 - S0O,(s)+2H, [4.2]

El enlace oxigeno-silicio es covalente, por lo cual ambos &tomos
comparten electrones de valencia. Por ello durante el proceso de oxidacion se
consume silicio y la interfase silicio-dxido de silicio se desplaza hacia el interior
del sustrato, tal y como se puede observar en la figura 4.2. Estda demostrado
que el crecimiento de una pelicula de oxido de espesor d, se consume un
espesor de silicio 0.44d.

Interfase original

Superficie SiO: P

Espesor de SiO: {

Figura 4.2 Esquema del crecimiento del éxido de silicio
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Para obtener capas de dxido de silicio que cumplan los requerimientos
expuestos, se utilizan hornos de cuarzo dentro de los cuales las obleas se
mantienen a temperaturas entre 900 y 1200°C, previa limpieza exhaustiva de
las mismas. Se utilizan dos técnicas de oxidacidn:

e Oxidacion seca. El oxigeno introducido en el horno de oxidacion
en este caso no ha de contener una concentracion superior a 25
ppm de agua. El 6xido obtenido mediante esta técnica es denso y
con una concentracion baja de defectos y trampas. Por ello es la
técnica adecuada cuando el oxido de silicio entra a formar parte
activa del dispositivo a fabricar.

e Oxidacion humeda. El oxigeno introducido en el horno se
humedece previamente haciendo pasar el flujo del mismo a
través de un borboteador de agua a alta temperatura (95°C). La
oxidacién llevada a cabo de este modo es mas rapida, pero el
oxido asi obtenido es de menor densidad y con mayor cantidad
de defectos.

Las graficas de la figura 4.3 dan la velocidad de crecimiento de oxido
tanto seco como himedo. No son validas en el caso de espesores de dxido seco
menores de 20 nm, debido a las tensiones compresivas que reducen el
coeficiente de difusidn del oxigeno en el dxido.

Si se desea acelerar la velocidad de la oxidacion himeda, existe la
posibilidad de llevarla a cabo a alta presion de vapor de agua, lo cual permite
reducir la temperatura del proceso, con la ventaja afiadida de disminuir el
movimiento de las impurezas difundidas tanto vertical como lateralmente.

La oxidacion se lleva a cabo horno de tubos de cuarzo, en este caso un
PEO 601 de ATV Technologie con posibilidad de incluir borboteo de agua para la
oxidacion himeda.
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Figura 4.3 Velocidad de crecimiento de déxido seco y dxido hiimedo en obleas de silicio de
orientacion (100)

4.1.2.2 Depésito de peliculas por sputtering

Esta técnica de depdsito es muy versatil porque permite el depdsito de peliculas
tanto conductoras como aislantes, asi como de aleaciones de materiales, y por
este motivo es ampliamente utilizada en tecnologia microelectronica [Castano
97] [Rossnagel 00] [Smith 95] [Thornton 94]. El material del denominado
“blanco” (disco de un material determinado) se puede depositar en forma de
pelicula sobre el sustrato, reproduciendo su composicion. El sistema ademas
permite la limpieza de los sustratos antes de comenzar el deposito, para
asegurar una mejor adherencia del material al sustrato correspondiente.

El proceso de deposito tiene lugar mediante un plasma que se crea por la
ruptura dieléctrica de un gas inerte, generalmente argdn, proceso que queda
ilustrado en la figura 4.5. Entre dos electrodos se aplica una tension en una
atmdsfera de argdn a una presién de un orden de magnitud de 10 mbar. Un
vacio previo en la cdmara de aproximadamente 10”7 mbar sirve para reducir la
contaminacion durante el depdsito. La tension entre los electrodos provoca la
ionizacion los atomos de Ar y el subsiguiente choque de éstos con el blanco
situado en el electrodo negativo. Los choques de los iones de argdn inducen el
arranque de atomos del blanco (sefialados en la figura 4.5 como metal(neytro))
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gue se moveran de forma aleatoria con una cierta energia en el interior de la
camara hasta alcanzar también el sustrato sobre el que se ird formando la
pelicula delgada.

Figura 4.5 Esquema eléctrico y del principio de funcionamiento del sputtering

El empleo de tensidon continua o alterna, asi como el uso de otros gases
no inertes para la creacion del plasma, permiten el desarrollo de diferentes

= ~v
IT Sputter-clean

Carrier
\ : : |

b \\
Plasma © Metalnewo) 'ﬁ‘r Metalieuo) Sustratos

NP
Afe ( NG
gl | e
— DC2

Rf-Sputtering i

técnicas de sputtering:

> DC-Sputtering. En este caso la tension aplicada es continua vy
aproximadamente de 500 V. El electrodo positivo es el sustrato donde la
pelicula es depositada y el negativo el blanco, origen del material a
depositar. Al aplicar la tension el electron (€7) se ve atraido por el polo
positivo y el nicleo ionizado por el negativo. El electron provocara a su vez
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la ionizacion de otros atomos de Ar produciéndose un efecto de avalancha
con gran cantidad de iones de Ar que chocan contra el blanco donde se
recombinan los electrones cerrandose el circuito. Esta técnica se utiliza
basicamente para materiales conductores (Pt, Al, Cu, etc.)

> Rf-sputtering. Esta técnica se impone en el caso de querer depositar por
este medio materiales aislantes, aunque también sirve para materiales
conductores, y requiere el uso de una fuente de radiofrecuencia de 13.5
MHz (conectada en el ejemplo de la figura 4.5 al blanco central). Puede ser
la misma fuente de tension que se utiliza en el proceso de sputter-clean. En
el caso de materiales aislantes, el empleo de tension continua no permite el
paso de electrones al plasma facilmente. Por eso se aplica tension alterna
de tal forma que el blanco es bombardeado de forma alternativa por iones
positivos y electrones. La mision de estos Ultimos es neutralizar la carga
positiva que se acumula en el blanco.

> Reactive sputtering. También es posible la introduccion en cdmara de
gases distintos al Ar, como por ejemplo el oxigeno o nitrégeno, que pueden
reaccionar con el material arrancado del blanco para dar lugar a dxidos o
nitruros del mismo, o bien completar la estequiometria de un blanco de un
compuesto determinado. Puede aplicarse tanto en Rf-sputtering como en
DC-sputtering.

» Co-sputtering. Consiste en aplicar tension a dos catodos
simultdneamente, de tal modo que se pueden obtener aleaciones de dos
materiales o un compuesto de ambos.

> Sputter-clean. Es una operacion que se realiza de forma previa al
depdsito, aplicando tension alterna sobre el carrier, que es el lugar en el
que se colocan los sustratos (ver figura 4.5). Durante esta operacion se
bombardean los sustratos con argon, de tal modo que se limpia su
superficie de impurezas, procurando una mayor adherencia del material
posteriormente depositado.

> Pre-sputtering. Consiste en aplicar tensidn en los catodos, con estos
obturados, de tal forma que los atomos arrancados de los mismos no
alcancen el sustrato. De esta forma se eliminan las posibles impurezas
superficiales del propio blanco.
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> Bias-sputtering. Esta opcion permite aplicar una polarizacion al sustrato
durante el depdsito, de tal modo que sufra un bombardeo alternativo con
iones argdn que permita la eliminacion de particulas mal adheridas. La
desventaja evidente de este método es la obtencidén de una menor tasa de
crecimiento de la pelicula.

La ventaja principal del sputtering frente a otras técnicas de pelicula
delgada es la posibilidad de depositar aleaciones con una composicion
determinada reproductible a partir del blanco del material deseado, asi como la
elevada capacidad de control de parametros de depdsito como el espesor de
pelicula. Otro aspecto positivo del sputtering es la baja temperatura de trabajo
durante la obtencion de la pelicula. Como desventaja se puede sefialar el mal
recubrimiento de la topografia superficial que puede producirse en algunos
casos.

Figura 4.6 Sistema de Sputtering Edwards ESM-100

El sistema de sputtering utilizado en este trabajo corresponde al modelo
ESM-100 de la casa EDWARDS de tipo magnetron plano, con dos catodos de 3
pulgadas de diametro para DC-sputtering y un tercero igual para Rf-sputtering
(figura 4.6). La alternativa del magnetron permite una mayor concentracion del
plasma alrededor del blanco haciendo mas efectivo el arranque de particulas del
mismo. El sistema también incorpora un calefactor de 400 W de potencia para
calentamiento de los sustratos cuando se considera oportuno para la mejora del
proceso de depdsito, sobre todo para el control de la estructura cristalina de la
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pelicula (amorfa o policristalina), si se conjuga con una correcta velocidad de
crecimiento.

4.1.2.3 Fotolitografia

Esta técnica permite la definicion de geometrias predeterminadas en el diseno
de los sensores, tales como el area sensible del mismo o los electrodos que
permiten realizar las medidas eléctricas sobre el area sensible [Castaiio 97].

Por fotolitografia se entiende la obtencién de una determinada geometria
sobre una resina sensible a la luz. Por tanto es necesario generar la forma
deseada en un patrén denominado mascara y trasladarla a la resina colocada
sobre el sustrato:

1. En primer lugar se ha de ubicar la resina sobre el sustrato,
extendiéndola sobre la oblea de modo que se cree una capa de
espesor uniforme y cercano a una micra, operacion que se
efectia mediante un spinner, aparato que hace girar el sustrato
y extiende la fotorresina sobre el mismo.

2. En segundo lugar es necesario situar la mascara sobre el
sustrato alinedndola con las geometrias preexistentes y aplicarle
luz ultravioleta (proceso de alineado-insolado).

3. Por Gltimo se lleva a cabo el revelado. Si la resina utilizada es
de tipo positivo, durante el insolado se habra ablandado y la
inmersion en el liquido revelador la eliminard. Si es de tipo
negativo se endurecera y el liquido revelador eliminara las
partes no expuestas a la luz.

Existen dos tipos de técnicas fotolitograficas: la convencional y la de
levantamiento o /ift-off. La primera de las técnicas consiste en depositar el
material y atacar selectivamente el material depositado, siendo adecuada para
materiales facilmente atacables por procedimientos quimicos. La segunda,
aplicable a materiales dificiles de atacar quimicamente o cuyo atacante se
desconoce, consiste en depositar la pelicula sobre la fotorresina con las
geometrias ya predefinidas. Ambos procedimientos se detallan a continuacion.

i.  Fotolitografia de levantamiento o lift-off. (Figura 4.7)
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» Deposito de la fotorresina.

» Pre-baking.

» Insolado y revelado que eliminen en este caso la resina de los
lugares en los que ha de permanecer el material posteriormente
depositado.

> Post-baking.

» Deposito de material.

Lift-off, o eliminacion de la resina por levantamiento mediante un
bafio de acetona a temperatura de unos 40°C.

(| [ [ Sy S | —_—
A) Depdsito de fotorresina B) Depdsito de pelicula C) Eliminacion de la resina

Figura 4.7 Fotolitografia por lift-off

ii. Fotolitografia convencional. (Figura 4.8)

> Depdsito de material, mediante la técnica que se considere
oportuna, por ejemplo el sputtering.

» Deposito de la fotorresina.

» Pre-baking, o secado de la fotorresina a unos 90°C de 20 a 30
minutos.

» Insolado y revelado, en los cuales la resina se somete a la luz
ultravioleta una vez alineada sobre las geometrias preexistentes,
ablandando las partes insoladas en el caso de la fotorresina
positiva. Mediante inmersion en un liquido revelador adecuado se
elimina la fotorresina de las zonas sobre las que se ha de
eliminar el material que se va a depositar.

» Post-baking, o endurecimiento de la fotorresina a unos 100°C
durante unos 30 minutos.
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> Ataque guimico, sumergiendo el material en un compuesto
quimico que sea capaz de retirarlo de las partes en las cuales se
ha eliminado la resina.

» Eliminacién de resina, mediante un disolvente adecuado
(stripper).

Fotorresina

A) Depdsito de pelicula B) Depdsito de fotorresina
[F—————
C) Ataque a la pelicula D) Eliminacién de Ia resina

no protegida

Figura 4.8 Fotolitografia convencional

Figura 4.9 Insoladora de doble cara

El proceso de insolado se lleva a cabo en una insoladora-alineadora de
doble cara SET modelo MA760 de 200 W de potencia, que se puede ver en la
fotografia de la figura 4.9.

4.1.2.4 Tratamiento térmico de recocido o annealing

El proceso de tratamiento térmico consiste en introducir los sustratos en un
horno de tubos de cuarzo, en este caso un PEO 601 de ATV Technologie (figura
4.10), y colocarlos a temperaturas que pueden oscilar entre los 400 y 1000°C
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con el fin de conseguir un reordenamiento y estabilizacion de la microestructura
del material. Esta estabilizacion lleva a la variacion de las propiedades tanto
eléctricas  (resistividad), como mecanicas (tensiones internas), o
microestructurales (parametros de la red cristalina). Antes de llevarlo a cabo es
necesaria una concienzuda limpieza de los sustratos para evitar las
contaminaciones producidas tanto por restos organicos como inorganicos.

Figura 4.10 Horno de tratamientots térmicos PEO 601

4.1.2.5 Micromecanizado

El concepto de micromecanizado corresponde al de obtencion de estructuras
tridimensionales tales como diafragmas, vigas en voladizo o masas suspendidas,
de dimensiones micrométricas. En el presente trabajo la utilidad de esta técnica
radica en la necesidad de miniaturizacion del volumen de material sobre el que
se asienta el dispositivo sensor, para lograr una disminucion de la potencia
consumida en el calentamiento de la zona sensible.

El proceso de micromecanizado se puede llevar a cabo mediante ataque
seco, de tipo fisico o quimico, que es en definitiva un proceso de arranque de
material de caracteristicas similares al de sputter-clean previamente descrito. El
ataque humedo es otra posibilidad, en concreto la utilizada en este caso para la
obtencion de una membrana delgada de silicio. El micromecanizado mediante
ataque quimico controlado consiste en la inmersion del silicio en una solucién
atacante. Aunque el atague puede ser isotropico en el caso de que la aplicacion
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requiera estructuras sin aristas, se opta en este trabajo por el ataque
anisotropico [Elizalde 97].

El ataque anisotropico es un atague himedo selectivo que realiza una
definicion de la estructura marcada por los planos cristalograficos del
monocristal de silicio. En la mayoria de los casos se elige la orientacion
cristalografica <100> dado que es el plano principal que intercepta con el resto
de planos con simetria rectangular.

En el silicio y con determinados atacantes, la velocidad de ataque a los
planos de orientacion <111> es mucho menor que la de ataque al resto de los
planos, debido a lo cual se genera una geometria como la que se puede ver en
la figura 4.11.

. Plano <100>
SiOz

54,740

Planos <111>

Figura 4.11 Corte transversal de silicio monocristalino de orientacion <100> atacado
anisotrdpicamente

Existen varios compuestos quimicos que atacan anisotropicamente al
silicio:
»  FEtilenDiamina-Pirocatecol o EDP. Su principal ventaja es la selectividad

frente al SiO,, pero en contrapartida presenta una alta toxicidad, asi como
una considerable dificultad de manejo.

»  Hidracina. Es también extremadamente peligrosa

= TetraMetil-Hidroxido Amonico o TMAH. No es tdxico y presenta como
principal ventaja su compatibilidad con los circuitos integrados de tecnologia
CMOS. Su precio es en cambio excesivo por lo cual no se suele utilizar si los
requerimientos de la aplicacion no lo hacen imprescindible.

» Hidroxidos de metales alcalinos, especialmente el hidroxido de
potasio (KOH). Es el mas utilizado por su facilidad de manejo y por ser el
menos peligroso de todos. No es compatible en cambio con los procesos de
integracion y la selectividad del ataque al silicio frente al dxido de silicio es
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moderada, a pesar de lo cual se considera el mas adecuado en la presente
aplicacion.

Al encontrarse tan extendido el uso del KOH como atacante, ha sido muy
estudiado en cuanto a velocidades de ataque a distintas temperaturas y
concentraciones. Dado que en este caso se requiere obtener membranas con la
suficiente resistencia mecanica para soportar elevadas temperaturas sin llegar a
la ruptura, a la vez que el menor espesor posible para disminuir el calor
disipado por conduccion en el silicio, es conveniente asegurar una profundidad
de ataque prefijada. A continuacion se enumeran las técnicas mas usuales para
controlar la profundidad del ataque:

> Control por tiempo de ataque. Su mayor ventaja estriba en su extrema
simplicidad, pero sélo permite obtener con éxito espesores superiores a las
50 um en procesado industrial o de hasta 20 um en laboratorio. Esto se
debe a que las variaciones en la agitacion, temperatura o concentracion de
atacante durante el proceso, pueden hacer que oscile la velocidad de
ataque. A ello se afade la escasa calidad de las superficies obtenidas de
este modo.

» Parada por capa altamente dopada con boro. Este mecanismo se basa
en el hecho de que una capa de silicio altamente dopada con boro es
atacada por determinadas soluciones a una velocidad mucho menor que el
silicio con bajo nivel de dopado. Presenta en su contra dos graves
problemas: el primero es que la conductividad del silicio aumenta de forma
ostensible y no permite la integracion de dispositivos electronicos, y el
segundo es que al ser el atomo de boro de menor tamaiio que el de silicio,
decrece su parametro de red, acrecentando las tensiones de la capa
dopada, y disminuyendo su utilidad en la fabricacion de diafragmas o
microvigas.

> Parada por pelicula delgada. Se consigue disponiendo sobre el sustrato
un material dificil de atacar por el compuesto quimico que se vaya a utilizar,
y que tenga el espesor de la capa que se desee obtener. El dxido de silicio
(Si0,) presenta una gran tension de compresion, por lo cual no es utilizado
por los mismos motivos que la capa dopada con boro, pero en cambio el
nitruro de silicio (SisN4), que es duro y quimicamente inerte permite jugar
con las tensiones en la pelicula variando su estequiometria. Una de las
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formas mas habituales de obtener este material es el CVD pudiéndose
alcanzar espesores de membrana de hasta 1 um. Otra forma de evitar las
tensiones en el material es combinar el SizN, y SiO,.

> Método de parada electroquimica. Se basa en el hecho de que a partir
de un determinado potencial eléctrico aplicado al silicio en algunas
soluciones atacantes, este se pasiva y deja de ser atacado. Este hecho se
puede aprovechar para la obtencion de membranas delgadas. Para ello se
debe disponer de una estructura de tipo PN. Al polarizar la uniéon PN en
inversa no existen corrientes, salvo las de fugas, por lo cual los potenciales
en cada zona del diodo llegan a ser muy diferentes entre si. Gracias a
dicha diferencia en las tensiones, una de ellas se puede situar a potenciales
mayores que el necesario para pasivar al silicio (zona N) mientras que la
otra permanece a potenciales inferiores al de pasivacion y es atacada (zona
P). En el presente caso se elige esta opcion por ser un sistema sencillo a la
vez que preciso y fiable. Se utilizan obleas de tipo P sobre las que se crece
una epitaxia tipo N del espesor deseado en la membrana. Este método
requiere tener en cuenta tres premisas a la hora de su aplicacion:

o Se precisan electrodos para poder cerrar el circuito eléctrico.

o El contacto eléctrico con el sustrato de silicio ha de ser totalmente
6hmico y estar aislado eléctricamente del atacante, para lo cual es
necesario el uso de un contenedor estanco adecuadamente
disefado.

o La iluminacién es un factor importante y ha de mantenerse
constante durante el proceso para no variar la velocidad de ataque.

El proceso de pegado anddico se lleva a cabo en un banco disefiado a tal
efecto, y que se muestra en la figura 4.12:
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Figura 4.12 Banco de micromecanizado (derecha) y detalle de la cubeta de ataque

humedo con la cdmara estanca en su interior

4.1.2.6 Pegado anddico del silicio (Silicon Anodic Bonding)

Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en los UGltimos afos en las
tecnologias de microfabricacion y consiste en pegar una oblea de silicio sobre
una de vidrio (tipicamente Pyrex) con alto contenido en sodio (Na,O), o dos
obleas de silicio con una capa intermedia de Pyrex mediante la aplicacion
conjunta de temperatura (180-500°C) y campo eléctrico conseguido mediante
tensiones de entre 100 y 1000 V [Aldaz 95].

El objetivo del pegado es tanto la unién de varias obleas que forman
parte de componentes electronicos, como la unidn de la oblea en si a sustratos
de mejores propiedades mecanicas para su encapsulado en superiores
condiciones de resistencia mecanica. Tal es el caso de la presente aplicacion, en
la que se realiza el pegado de una oblea de silicio con una de vidrio Pyrex, para
su posterior corte en forma de chips y encapsulado de los mismos.

El proceso se lleva a cabo sobre una fuente de calor (hot plate) a
temperatura elevada, sobre la que se coloca la oblea de silicio y el Pyrex ya
unidos, previa limpieza de ambos. No es necesario aplicar una presion elevada
sobre los dos elementos, pero si que ambas caras se encuentren perfectamente
pulidas (acabado especular en el caso del silicio) y limpias. El silicio se coloca en
contacto con el hot-plate, que realiza la funcion de anodo, mientras que sobre
el Pyrex se coloca un contacto eléctrico que sera el encargado de aplicar el
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campo eléctrico preciso al recibir una tension de entre 100 y 1000 V. El pegado
en dichas condiciones es practicamente instantaneo.

Na Na

o Ma Na

Sin tension ni Nao g Na Na O
temperatura aplicadas NEONE o
l $i 51 1651 161 151 151 451 51 81 61 161
nd mg N . e w ::: -
A elevada £: £ & : & 3
temperatura & e
561616161616 161616161
Hot plate (catodo)
i €ee
€ le
L
N"’+Na*Na+ N
a4 Nadng
A elevada temperatura -1
y con tension I
eléctrica aplicada olfo o o lo
seee 6 068

Figura 4.13 Esquema de montaje y mecanismo de anodic-bonding

El mecanismo que posibilita el pegado estd esquematizado en la figura
4.13 y es el siguiente: a temperatura elevada los iones positivos de sodio (Na*)
presentes en el Pyrex adquieren movilidad y son atraidos hacia el electrodo
negativo, en la superficie del vidrio, donde se neutralizan. Los iones negativos
de oxigeno del vidrio (0%) forman una regién de carga espacial adyacente a la
superficie del silicio. Después de la difusidn de iones Na* hacia el catodo, la
mayor parte de la caida de potencial se produce en las proximidades del silicio.
En ese momento, las dos laminas actian como un condensador con la mayor
caida de potencial en la capa de aire de varias micras entre ambas. Una vez el
contacto es total, la practica totalidad del potencial cae en la subregion de
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carga espacial del vidrio. Los elevados campos eléctricos en dicha region
transportan el oxigeno fuera del vidrio para pegarse con la superficie del silicio
formando enlaces. El pegado se efectuara por tanto mediante una fina capa de
oxido de silicio. Las reacciones que tienen lugar en el vidrio son las siguientes:

= Ruptura térmica del oxido de sodio
Na,O — 2Na* +20%  [4.3]
* Formacion del enlace en la superficie en contacto con la oblea de
silicio
S+20* - 90, +4e [44]
= Neutralizacién electrdnica en el catodo

Na"+e — Na [4.5]
4.2 CARACTERIZACION

4.2.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Entre las muchas técnicas de caracterizacion estructural existentes [Gopel 91]
se han utilizado tres en este trabajo, que se enumeran a continuacion, y que
van a ser descritas brevemente a lo largo del presente apartado, haciendo
hincapié en los aspectos de su funcionamiento que ayudan a comprender los
analisis realizados por medio de ellas:

v" XRD (X Ray Difraction)
v" XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

v" AFM (Atomic Force Microscopy)

4.2.1.1 XRD (X-ray Difraction)

Las técnicas de difraccion en general requieren que la muestra a analizar
contenga componentes monocristalinos o policristalinos. Estos estan
compuestos por planos paralelos con espaciados regulares, que vienen
ponderados por las constantes de red a, b y c. Para un cristal cbico, forman un
sistema ortogonal coordinado. Una serie arbitraria de planos se puede describir
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por sus indices de Miller (h, k, 1), que definen los puntos de interseccion con los
ejes coordenados en multiplos enteros de a, b y ¢ respectivamente. En un
cristal cubico la distancia (d) entre planos (hkl) viene dada por:

a
vh? +k? +12
El analisis por difraccion de rayos X consiste basicamente en hacer incidir
un haz de rayos X formando un determinado angulo 6 respecto a la superficie
del material. Realizando un barrido para diferentes angulos de incidencia, los

rayos X seran difractados cuando el angulo de incidencia cumpla la ley de Bragg
(ver figura 4.14):

dhkl = [4.6]

nA = 2dy,senby,  [4.7]

n: nimero entero positivo que indica el orden de la reflexién
A: longitud de onda del haz incidente
dhu: espaciado entre atomos

6nw: angulo del haz respecto de la superficie del material

‘ Detector
0.0 00 o 9
I T R

Figura 4.14 Difraccion de rayos X en un material (izda) y sistema de deteccion (dcha)

El barrido del angulo 6 efectuado, hace aparecer una serie de picos que
permiten el reconocimiento de aquellos planos paralelos a la superficie de los
granos de la pelicula.

La difraccion de rayos X es una herramienta que permite identificar la
composicion de polvos semiconductores tanto cristalinos como policristalinos,
peliculas delgadas y sustratos. También proporciona informacién acerca de las
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tensiones, tamano de grano, fases cristalinas, orientacion cristalografica y
estructura de defectos de algunos materiales metalicos. La informacién que en
definitiva se puede obtener acerca del material es la siguiente:

> Identificacion de fases. El difractograma que se obtiene del barrido de
angulos efectuado se compara con patrones conocidos almacenados en una
base de datos

> Estimacion del tamafio medio de grano. Los picos de difraccion
decrecen y se hacen méas anchos cuando decrece el tamaiio de grano.
Scherrer establecid en 1918 una relacion entre el tamafno medio de grano y

la anchura del pico en la mitad de la altura (figura 4.15):
p—_KA_
B cos6

D: tamafio medio de grano

[4.8]

K: constante de valor préximo a 0.9
A: longitud de onda del haz de rayos X
B: anchura del pico de difraccién a la mitad de su altura

0: angulo para el que se produce el pico de difraccion

N

a1 7 5 0

Figura 4.15 Esquema de la estimacion del tamafio de grano

Esta aproximacion es valida para tamaiios de grano en el rango de 25 a
5000 amstrong, debido a que los nanocristales menores de 25 amstrong no
difractan coherentemente, mientras que en los cristales mayores de 5000
amstrong la precision decrece rapidamente.

» Deformaciones de red, Este parametro mide la desviacion de la posicion
de los atomos sometidos a tensiones en la red cristalografica respecto a su
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posicion sin deformaciones. Se puede evaluar como la variacion de la
distancia entre planos a una temperatura determinada respecto a la
distancia entre los mismos planos sin deformaciones mediante la siguiente
formula, que hace un computo de la tensidn media de los atomos la
direccion normal al plano de indices de Miller (h,k,!):

1 sindeformaion T

2.2 hid ~ Mh
<€ > hki (T ) o< sin deformacion [49]
hid

dnw": posicién del plano de indices de Miller (h,k,l) a temperatura T
dpy®" 9efrmacion: jdem para el plano sin tension

> Distorsion de red. El valor de los parametros de red a y ¢ del SnO, puede
obtenerse de la expresion [4.10], obtenida a su vez de la ley de Bragg
teniendo en cuenta la simetria de la red de la casiterita.

4sen’® h*+k?> 12
PEP I

0: angulo de reflexién

[4.10]

I: longitud de onda de los rayos X
(h, k, I): indices de Miller de la reflexién

a, C: parametros de red

Esta formula permite el calculo de distorsiones de red (Aa y Ac) si se
evallan los tamaiios de red en distintos planos cristalinos:

Aa=a,,—ay, [4.11]

AC=Cypy 450 —Cipn 20 [4.12]

> Densidad de vacantes de oxigeno. En la estructura cristalina de dxido
de estaiio (figura 3.12), el plano (211) contiene una concentracion elevada
de atomos de estafo, mientras que el (110) contiene mayor proporcion de
oxigeno. Realizando una medida de la relaciéon de intesidades entre los
picos de reflexion correspondientes a cada plano (I»11/1119), se puede
estimar la cantidad de vacantes de oxigeno presentes en el material, puesto
gue el pico debido a los planos con mayor cantidad de oxigeno (el (110)),
sufrird una disminucién en el nimero de cuentas debido a los defectos
producidos por la ausencia de oxigeno.
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Los andlisis de rayos X de este trabajo se han llevado a cabo en un

Cristal
monocromatico

Analizador

Haz de
electrones

difractdmetro de rayos X Siemens D-500 usando radiacion Cu Ko de longitud de
onda de 1.5418 A, con una tension de operacion de 40 KV y corriente de 30
mA. El barrido de angulo (2 ) se lleva cabo en pasos de 0.025 grados desde 10
a 60 grados, invirtiendo 5 s en cada paso. Para el estudio de peliculas delgadas
se le aflade un mddulo de incidencia rasante. Estos andlisis ha sido realizados
en el Departament Delectronica, Enginyeria i Materials Electronics de la
Universidad de Barcelona.

4.2.1.2 XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy)

Este sistema de analisis fue desarrollado hacia la mitad de los afos 60 por K.
Siegbahn, ganador del Nobel de Fisica en 1981 por sus trabajos en este campo.
El XPS se basa en el efecto fotoeléctrico descrito por Einstein en 1905. Esta
técnica consiste en excitar los atomos de la muestra mediante rayos X (por
ejemplo mediante la linea Ko del Al 1486.6 eV de energia o la linea Ko, del Mg
de 1253.6 V). Los rayos X proporcionan suficiente energia como para extraer
electrones de la muestra a estudiar. La energia de dichos electrones se
determina mediante un analizador que genera un espectro que representa los
picos de energia correspondientes a los electrones arrancados y la cantidad de
electrones de cada energia (figura 4.16). Todo el proceso se lleva a cabo en
alto vacio [XPS 1] [XPS 2].

Figura 4.16 Esquema de un sistema de XPS
Al absorber un foton, el atomo recibe una energia hv (de 1 a 2 KeV), por

lo cual libera un electron para mantener su estado inicial de energia (figura
4.17).
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Electrén
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Fotdn de rayos X Nivel de vacio
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1s —_ K

Figura 4.17 Principio de fotoemision

El electron liberado retiene la energia del fotdn incidente, por lo cual
puede salir del &tomo con una energia cinética. El principio de conservacién de
la energia permite escribir el balance de energia para la absorcion de un foton
con una energia hv:

hv =E,, +Eqjae +¢ [4.13]

hv: energia incidente de los rayos X
E.in: energia cinética del electrdn al dejar el dtomo
Eeniace: €nergia de enlace del electron en el interior del atomo

¢: funcion trabajo

La capacidad de andlisis de la técnica estriba en definitiva en los
siguientes aspectos:

» Capacidad de determinacion del orbital de procedencia del fotoelectron, y
por tanto del atomo en el que se origina, ya que la energia de enlace, como
va se ha sefalado, es especifica del atomo de origen.

> Las energias de un determinado elemento en diferentes enlaces quimicos
son diferentes, con lo cual las oscilaciones en dichos niveles de energia
puede proporcionar informacion sobre el tipo de enlace del que forma parte
el 4tomo en cuestion.

> Se puede contar el nimero de electrones arrancados, obteniendo una
medida extremadamente precisa de la concentracion superficial de un
determinado atomo.
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Los fotones de rayos X tienen una limitada capacidad de penetracion en
el material, por lo cual, para analizar un perfil de la concentracion en
profundidad, se debe combinar este método con sucesivos ataques (sputtering),
que retiren capas de material a medida que se analizan.

En cuanto a las limitaciones que presenta esta técnica, la principal es la
incapacidad de detectar hidrégeno y helio, por su baja seccidon de ionizacion.
Asimismo, su resolucion lateral es escasa, y el area de analisis ha de ser de
varios mm de didmetro. Ademas, si se combina con el ataque idnico para
realizar un perfil en profundidad, la técnica es destructiva.

El aparato utilizado en los analisis XPS es un espectrémetro de Physical
Electronics modelo 5500. Las medidas se han llevado a cabo a 6-10° Torr. Los
rayos X empleados son Al-Ka con una energia de 1486.6 €V. Los analisis se han
realizado en el Departament D'electronica, Enginyeria i Materials Electronics de
la Universidad de Barcelona.

4.2.1.3 AFM (Atomic Force Microscopy)

Las técnicas de AFM se utilizan tanto para determinar la imagen de una
superficie con resolucion atdmica, como para medida de fuerzas en la escala de
nano-newtons [AFM 1]. El primer microscopio de fuerza atomica (AFM) lo
construyeron Gerd Binning y Christoph Gerber en 1985 pegando una diminuta
punta de diamante a una delgada lamina de oro, constituyendo una viga en
voladizo, y lo utilizaron para examinar superficies aislantes. Un pequefio muelle
al final de la viga recibia una presion cuando la muestra se movia bajo la punta.
La fuerza entre la punta y la muestra se media mediante la flexion de la viga, a
partir de la corriente tinel medida a través de una segunda punta situada bajo
la viga. En los afios siguientes se han introducido mejoras en la fabricacién de
vigas, mediante técnicas de microfabricacion (la primera fue obtenida por
Albrecht para medir la estructura atémica del nitruro de boro), y actualmente se
fabrican tipicamente en Si o SizN,.

A pesar de que puede haber diferentes configuraciones de este sistema
una tipica se puede ver en la figura 4.18. Consta esencialmente de la viga en
voladizo con la punta y del sistema de deteccion.
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Fotodetector

Amplificador

Figura 4.18 Esquema de un sistema de AFM (izda) y fotografia del mismo (dcha)

El sistema utiliza una punta con un extremo de dimensiones
nanométricas colocada sobre la viga en voladizo y conectada a un sistema de
realimentacion que permite mantener la punta con una fuerza constante para
obtener informacidn sobre la altura a la que se encuentra, o a altura constante
para tener datos sobre la fuerza ejercida sobre la muestra. Normalmente el
sistema emplea un sistema dptico de deteccion en el que un diodo laser se
enfoca hacia la viga en voladizo. Cuando la viga se mueve arriba y abajo, el haz
del diodo laser es reflejado en un elemento especular que se mueve a la vez
que la viga y su movimiento es detectado por un fotodetector, que convierte la
sefial luminosa en tension, interpretada por el lazo de realimentacién para
mantener la altura o la fuerza constantes. El objetivo principal de estos
instrumentos es la medida cuantitativa de la rugosidad superficial con una
resolucion lateral de 5 nm vy vertical de 0,01 nm. Esta medida se puede llevar a
cabo en aire o incluso en algunos casos sumergiendo la muestra en liquido.

En funcion de la manera en que se opera con la punta situada en la viga
en voladizo se distinguen tres modos principales de operacion:

» Modo de contacto (o modo de repulsion). Este modo opera explorando
la superficie mediante la punta situada en el extremo de la viga en voladizo
con una fuerza de valor medio 10 newton. Mientras, se monitoriza el
cambio en la flexion de la viga por medio del fotodiodo y se compara con
un valor prefijado en un lazo de realimentacion, para mantener una flexion
constante. Manteniendo la flexidén constante, la fuerza entre la punta y la
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muestra también permanece invariable. La fuerza se calcula mediante la ley
de Hooke (F=-k-x), donde F es la fuerza, k la constante del muelle y x la
flexion de la viga. El movimiento que se realiza para mantener esta
distancia constante queda registrado en cada punto del plano (x,y) que se
explora y da la imagen topografica de la muestra.

En cuanto a las ventajas que reporta este método, se puede destacar su
mayor rapidez de exploracion frente a las que se explicaran a continuacion,
asi como el hecho de que es la Unica técnica que puede alcanzar resolucion
atomica en las imagenes.

Sus contrapartidas son que las fuerzas laterales pueden distorsionar la
imagen y que las fuerzas normales pueden ser elevadas debido a las
fuerzas capilares del fluido en la superficie de la muestra. La combinacion
de fuerzas laterales y normales puede dar como resultado una resolucion
espacial escasa o incluso dafar muestras blandas (por ejemplo muestras de
tipo bioldgico o polimeros). También pueden ser un problema las fuerzas
electrostaticas debidas a las cargas que acumulan ciertos materiales. El
modo sin contacto trata de evitar estos problemas.

Modo sin contacto (o modo de atraccion). En este modo la punta se
mantiene entre 50 y 150 Angstrom por encima de la superficie a analizar.
Se detectan en este caso las fuerzas atractivas de Van der Waals que
acttan entre la punta y la muestra. Pero las fuerzas de Van der Waals son
mucho menores que las utilizadas en el modo de contacto. Por ello se debe
comunicar a la punta una leve oscilacion en alterna con una frecuencia un
poco superior a la de resonancia de la viga (tipicamente <10 nm), con el fin
de obtener una medida de las variaciones en la frecuencia, fase o amplitud
de la oscilacién. En este caso el lazo de realimentacion trata de mantener
alguno de estos tres parametros constantes moviéndose en el plano (x,y),
movimiento que también en este caso reproducira la topografia de la
muestra.

Mediante este método la ventaja mas clara que se aporta es la falta de
contacto con las muestras, de modo que los materiales blandos no se
deterioran. También se consigue una mayor resolucion lateral (de 1 a 5
nm).
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» Modo tapping. En este modo de operacion la punta se pone en contacto
con el material durante un instante, lo cual permite obtener una resolucion
elevada e inmediatamente la eleva para evitar arrastrar la punta sobre la
superficie. Para realizar la medida de rugosidad en aire se hace oscilar la
viga en voladizo alrededor de la frecuencia de resonancia mediante un
cristal piezoeléctrico. EI movimiento del cristal hace oscilar a la viga con una
amplitud de entre 20 y 100 nm, cuando la punta no hace contacto con la
superficie. La punta se mueve hacia la superficie hasta que hace un ligero
contacto con la misma y se vuelve a separar, todo ello a frecuencias de
entre 50 y 500 kHz. Cuando la viga comienza a tocar de modo intermitente
la superficie, la energia de la oscilacion disminuye, y la medida de esta
disminucion de la amplitud de oscilacion es lo que se utiliza para
caracterizar la superficie. En este modo de operacion, el lazo de
realimentacion trata de mantener constante la amplitud. El software del
sistema ayuda en la seleccion de la frecuencia de oscilacion adecuada, vy la
fuerza de la punta es elegida automaticamente y mantenida en un valor
constante y lo mas bajo posible.

Esta técnica permite una gran resolucidn en muestras que pueden ser
facilmente deterioradas o que se encuentren poco adheridas a su soporte,
dificiles de topografiar mediante otros modos distintos del AFM. También se
evitan de este modo fuerzas electrostaticas. La técnica se puede emplear
en liquido, ademas de en aire, pero en liquido la frecuencia de oscilacion de
la viga no tiene por qué estar proxima a la de resonancia. La Unica
desventaja de esta técnica frente a las anteriormente descritas, es la menor
velocidad en el barrido de la superficie a topografiar.

El aparato de AFM utilizado para las medidas en nuestro caso es un
Controlador NanoScope III-A con cabezal de medida AFM/MFM/EFM en modo
AFM Nanoscope con un rango maximo de 15x15 um? (figura 4.18). Estos
analisis se han realizado en el Departament D'electronica, Enginyeria i Materials
Electronics de la Universidad de Barcelona.

4.2.2 CARACTERIZACION ELECTRICA

El estudio sistematico de la respuesta eléctrica de los sensores de gas para
analizar su comportamiento en atmdsferas gaseosas se ha llevado a cabo en un
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banco de ensayos disefiado a tal efecto. La finalidad Ultima del banco de
ensayos es proporcionar mezclas gaseosas controladas para las diferentes
pruebas de caracterizacion eléctrica efectuadas a los sensores, asi como
proporcionar las condiciones de ensayo (humedad, temperatura) pertinentes en
cada caso y efectuar la medida eléctrica oportuna.

4.2.2.1 Banco de ensayo

El banco de ensayos se estructura en los siguientes elementos para su
descripcion:

o Linea de gas. La constituyen una serie de conducciones y
elementos reguladores del flujo, y su finalidad es la consecucion de
una atmdsfera gasesosa adecuada para llevar a cabo los ensayos.

o (Camara de ensayos. Es un recipiente estanco de acero inoxidable
con una entrada y una salida de gas en cuyo interior se sitta el
Sensor para su caracterizacion.

o Sistema de control y adquisicion de datos. Permite el control
de la atmosfera en la cdmara de ensayos, el control de temperatura
en el sensor y la medida de variacion de resistencia en el mismo.

42211 Linea de gas

La configuracion de la linea se muestra en la figura 4.19 y consta de dos
bloques funcionales independientes, el primero de los cuales agrupa 4 lineas de
gas, mientras que el segundo engloba 3. Cada una de las dos lineas pueda
funcionar de modo independiente, 0 en caso de ser necesario, hacerlo de modo
conjunto. De esta manera se posibilita la obtencion de mezclas simultaneas de
varios gases.

El primer bloque se ha utilizado en este caso para los siguientes gases:
aire seco, aire himedo, metano y vapor de etanol, mientras que el segundo
afade monodxido de carbono y otro gas interferente (hidrogeno, dioxido de
azufre, mondxido de nitrégeno o HDMS).

Cada una de las lineas de cada blogue consta de los siguientes
elementos, necesarios para una correcta conduccion:
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> Botella del gas correspondiente

> Panel de regulacion de gases, con los siguientes elementos:

¢ Valvula de purga, para eliminar el aire e impurezas de la instalacion
antes de su puesta en marcha, tras cada cambio de botella o en caso de que se
considere necesario.

¢ Regulador de presion o reductor, para adecuar la presion de la botella
de gas al nivel que permita su uso con seguridad, manteniéndola constante en
una gama de caudales.

¢ Valvula de cierre, para impedir el paso de aire de la botella a la
conduccidn si se considera necesario.

» Valvula neumatica, que abre o cierra el paso de gas dependiendo del
estado on/off de la electrovalvula que la pilota y que se encuentra fuera de
la conduccion, para evitar posibles riesgos en caso de manipular gases
combustibles, como es el caso del metano.

» Manometro, para indicar que la presidon en la linea es la adecuada (2
bares).

» MEFC (Mass Flow Controller o controlador masico de flujo), es un tipo de
caudalimetro de precision, que deja paso a la cantidad exacta de gas que
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Figura 4.19 Plano de la linea de gas
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se le indica desde un controlador o unidad de potencia (FC31) destinado a
tal efecto y también externo a la linea.

» Valvula manual, para efectuar un cierre manual si fuera preciso.

» Valvula antirretorno, cuya finalidad es evitar reflujos en la linea.

Las tres ramas que se acaban de describir se unen en un colector,
donde los tres gases se mezclan. El colector desemboca en la camara de
ensayo, donde se realizan las pruebas con los sensores y que se describe en el
apartado siguiente, por ser un elemento clave del sistema.

42212 Camara de ensayo

La camara de ensayos es un recipiente hermético de aluminio conectado con la
linea de gas. Es el punto donde se han de conseguir las condiciones de ensayo:
una atmosfera predeterminada por el usuario y la temperatura adecuada.
Ademas de ella se obtendran las medidas eléctricas pertinentes para
caracterizar el sensor.

Para conseguir todo lo mencionado, ha de cumplir una serie de
requisitos para su correcto funcionamiento y facil manejo:

v" Buen contacto eléctrico con los sensores. El contacto se consigue
mediante unas piezas cilindricas estrechas y alargadas (practicamente
agujas) con una parte central mas gruesa, que ejercen una leve presion
sobre el sensor mediante un muelle colocado sobre dicha parte central, tal
y como se aprecia en la figura 4.20.

En la parte superior de las puntas se conecta el cable mediante una
pequeia pieza metalica y se lleva a las conexiones eléctricas de cuatro vias
situadas en la pared de la cdmara, mediante las mismas piezas metdlicas.
La camara tiene capacidad para cuatro sensores de 10x10 mm. Existen
cuatro de estos puntos de conexion (uno por sensor) y cada uno de ellos
tiene cuatro contactos: dos de ellos para realizar la medida de la variacion
de resistencia del sensor (efectuando lecturas de tension o corriente entre
dos puntos del mismo), y otros dos para aplicar la tension o la corriente
necesaria para alimentar el calefactor integrado, en aquellos prototipos que
lo incluyan.
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v"  Posibilidad de calefactor externo para el sensor. Tal y como se acaba
de explicar, se ha contemplado la posibilidad de realizar ensayos a
prototipos con calefactor integrado. Pero para un primer estudio de
materiales resulta excesivamente costosa la fabricacion de sensores
completos, es decir, con heater integrado, por lo cual se prevé un calefactor
externo, que va situado en la parte inferior de la camara y alimentado a
través de un par de los puntos de conexion destinados al heater integrado,
como se puede ver en la figura 4.20. Se trata de un cilindro hueco
ceramico, que abraza la pieza en la que se sitlan los sensores, calentando
los mismos. Para realizar la medida de la temperatura alcanzada en caso de
utilizar esta técnica, se sitla un termopar en la parte inferior de la pieza en
la cual van colocados los sensores para su ensayo. De esta manera se
pueden realizar medidas de la temperatura alcanzada y llevar un control de
la misma.

COINTACTOS
ELECTRICOS

ENTRADA GAS SALIDA GAS

SENSORES

CALEFACTOR
EXTERNO

TERMOPAR

Figura 4.20 Fotografia y esquema interno de la camara de ensayo

v Acceso sencillo a los sensores. La estructura de la camara se ha
pensado para que el cambio de sensores se realice de una forma sencilla.
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En la parte superior existe una tapa de cierre hermético atornillada al
cilindro que constituye propiamente la cdmara. La hermeticidad se consigue
mediante una junta torica situada en el borde de union de la tapa y la
camara. Al abrir la camara, se pueden desconectar facilmente los cables
gue van a las puntas que realizan el contacto eléctrico, pudiéndose asi
retirar todo el conjunto de piezas que sustentan los contactos (en verde y
azul en la figura 4.20) y realizando el cambio de sensores para un proximo
experimento.

4.2.2.1.3 Sistema de adquisicion de datos y control

El sistema de control y adquisicion de datos se puede observar en la figura 4.21
que a continuacién se va a explicar dividiéndolo en tres partes funcionales:

-LL .. 1
. . GAS
MFC

VALVULAS <

ARMARIO DE GAS

PID

<>.

Control de Datos

v vélvulas y MFC — del sensor
.

©0® e o

Figura 4.21 Esquema general del sistema de adquisicion de datos y control

v" Control de la atmdsfera en la camara de ensayos. Para llevar a cabo
este proposito se necesita por una parte abrir la valvula neumatica que
permite el paso del flujo de cada gas por las distintas ramas de la linea de
gas, y a continuacion indicar al caudalimetro (MFC) cuanto flujo ha de pasar
por la conduccion. La primera tarea, la de apertura y cierre de las
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valvulas neumaticas situadas antes de los MFC precisa unas
electrovalvulas, ya mencionadas anteriormente, que pueden controlarse
tanto de modo tanto manual, mediante una fuente de alimentacion e
interruptores, como automatico, a través de senales digitales obtenidas del
PC y convenientemente amplificadas. Las sefales digitales se obtienen de la
tarjeta de adquisicion de datos LabPC+, y se amplifican mediante los
madulos SSR-ODCS5. La segunda tarea (indicar a los MFC la cantidad de
flujo que debe pasar), emplea una unidad de control y alimentacion
(FC31), que se puede controlar tanto de modo manual, como a través de
un PC mediante sefiales analdgicas de 0-5 voltios de tension. Estas senales
analogicas se obtienen también de la tarjeta de adquisicion de datos
LabPC+. Las dos tareas resefadas se pueden llevar a cabo de modo manual
o mediante un programa disefado a tal efecto, al que se le han de indicar
las cantidades de gas a introducir y el tiempo que se deben mantener en la
camara. El PC ofrece en pantalla informacion sobre la evolucion del flujo
durante el tiempo del experimento, hora de comienzo y término del mismo
y estado de las valvulas.

Control de la temperatura. Para conseguir la temperatura de ensayo en
los sensores con el calefactor externo se utiliza un controlador PID, que
precisa tener una medida de la temperatura mediante un termopar. El
circuito en el que se monta el PID necesita también un relé de estado solido
(SSR), tal y como se puede observar en la figura 4.22.

Termopar + P| D Sg?

T 220Vac

220Vac

Figura 4.22 Esquema del control de temperatura

Medida de la variacién de resistencia del sensor. Con este fin se
utiliza el multimetro digital Keithely 2000, que puede realizar mediante un
scanner hasta 10 lecturas de tension o de resistencia de forma simultanea.
Se realiza una toma automatica de datos con este aparato y un programa
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comercial en 7est-Point de Keithley, y se almacenan los mismos en el PC a
través de la comunicacion RS232 para su posterior procesamiento.

4.2.2.2 Metodologia de ensayo

La metodologia de ensayo queda descrita en el diagrama de flujo presentado en
la figura 4.23. Aunque se han llevado a cabo ensayos con propdsitos
particulares, que se detallaran en el momento oportuno, el proceso general
seguido para el ensayo de las peliculas sensibles ha consistido en los siguientes

pasos:

Calentamiento de la pelicula hasta 500° durante 12 horas, que es
el tiempo que precisa para estabilizar el valor de su resistencia
eliminando la humedad que contiene la muestra. Se toman datos
de la variacion de resistencia de la muestra durante este tiempo
para comprobar que la estabilizacion ha sido correcta.

Colocacion de la muestra a la temperatura y humedad a la que
se va a realizar la primera toma de datos. Se espera el tiempo
necesario para estabilizar la temperatura, debido a la inercia
térmica del dispositivo externo de calefaccion.

A la temperatura establecida se introducen pulsos de 30 minutos
de duracion del gas cuyo efecto se quiera estudiar, seguidos de
30 minutos con solo aire, midiendo la variacion de resistencia del
sensor ante estas condiciones, y guardando los datos.

Este proceso se repite a cuantas temperaturas se considere necesario.

Para ensayar una nueva muestra es necesario colocarla en el interior de la
camara y repetir todo el proceso sefialado.
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Estabilizacién de A L
muestras a temperatura - dquisicion
\ de ensayo o de datos

Colocacion de muestras
a temperatura y humedad
establecidas para ensayo

A

Introduccién de pulso

de gas deseado || Adquisicién
durante tiempo establecido |[—— de datos

;Ensayo a otra
temperatura?

( Enfriamiento de cAmara

( Cambio de muestra

¢Nuevo ensayo

Crmaeomsn

Figura 4.23 Diagrama de flujo del método de ensayo
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CAPITULO 5

MUESTRAS DE ENSAYO:

PROCESOS DE FABRICACION

En este capitulo se presentan los diferentes procesos de fabricacion llevados a
cabo para la obtencion de muestras de ensayo que sirven para analizar distintos
aspectos tanto de la estructura del material como de su comportamiento
electroquimico ante el gas, asi como la influencia de distintos parametros de
fabricacion en la conducta del mismo. Todo los aspectos estudiados tienen la
finalidad de intentar aproximarse a una respuesta optima ante el monodxido de
carbono para después ser aplicados en la fabricacién de un dispositivo sensor
para la deteccion de este gas, con los parametros de sensibilidad, selectividad y
tiempo de respuesta optimizados.

Segln esto se han disenado y llevado a término procesos concretos para

cada andlisis:

v

v

proceso para el analisis de distintos espesores de SnO,

proceso para el estudio de la influencia de los aditivos afadidos
al oxido de estaio

proceso para la comparacion de diferentes tamafios de contactos
interdigitados

procesos de fabricacion de filtros integrados tanto de pelicula
delgada como de pelicula gruesa

143
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5.1, FABRICACION DE MUESTRAS PARA
ANALISIS DE ESPESORES

El objetivo de este proceso es la obtencion de capas de oxido de estafno de
diferentes espesores para el estudio de la influencia de este parametro en la
respuesta al mondxido de carbono. Para ello se han utilizado chips de un
tamafio de 10x10 mm? con areas de SnO, cuadradas de 2x2 mm? depositadas
sobre contactos interdigitados de platino de 50 micras de ancho de pista y de
separacion entre pistas. Se utilizan dos areas de contacto de superficie amplia a
los lados de los interdigitados para obtencion de un sencillo contacto por
presion en el interior de la cdmara de ensayo. Estas geometrias se pueden ver
en la figura 5.1.

50 micras entre
interdigitados

10 mm

50 micras
de ancho de pista (w)

10mm
L—
| —

Lomgitdd

del meandro (L)

Areas de contacto
/AN

v

de dxido de estafo

wuwi g

Area sensible

- Oxido de silicio

. Oxido de estafio

|:| Piatino

Figura 5.1 Disefio en planta del chip para estudio de espesores: interdigitados de platino
(parte superior) e idem con oOxido de estafio (parte inferior)
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La geometria interdigitada permite disminuir el valor resistivo medido en
peliculas de alta resistencia como es el caso del 6xido de estano. El paréametro
caracteristico de esta geometria es la relacion de aspecto o nUmero de
cuadrados, que viene dado por la longitud media del meandro formado entre
los interdigitados (L) dividida entre el ancho de pista (w). En esta geometria en
particular la relacién de aspecto (L/w) toma el valor de 760. Esto quiere decir
que hay 760 cuadrados colocados en paralelo entre los electrodos.

Con cada serie de prototipos fabricados se realizan los ensayos
pertinentes a las temperaturas que se consideren oportunas, segun el proceso
de test descrito en el apartado 4.2.2.2. El proceso conjunto de fabricacion y
estudio de las muestras se describe en el diagrama de la figura 5.2. Las
mascaras correspondientes figuran en el anexo A.1.1.

5.1.1 DESCRIPCION DEL PROCESO DE FABRICACION

Se han obtenido lotes de chips de 10x10 mm?, tal y como se ha descrito. Todos
ellos han seguido el mismo proceso de fabricacion, diferencidndose Unicamente
en el tiempo de depdsito por sputtering de oxido de estano, parametro
mediante el cual se consigue variar el espesor final de material. A continuacidn
se detalla dicho proceso.

v Oxidacion térmica. A partir de obleas de silicio con dopado tipo P,
orientacion <100> y 450 um de espesor se procede a una oxidacion
térmica en horno de tubos de cuarzo a temperatura de 1000°C en
atmosfera oxidante. La finalidad es la obtencion de dxido de silicio térmico
que actie como aislante dieléctrico. La secuencia de oxidacion seguida es
de 15 horas de oxidacion seca + 4 horas de oxidacion himeda + 17 horas
de oxidacion seca. Se obtienen de este modo 2 um de 6xido térmico.

Oblea Atmosfera T (°C) Tiempo Espesor SiO»

Si <100> Oxigeno 1100°C 15h(h)+4h(s)+17h(s) 2 um

Tabla 5.1 Proceso de oxidacion térmica
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Figura 5.2 Diagrama de flujo del proceso de estudio de espesores
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v Fotolitografia de contactos interdigitados de platino. Se utiliza el /ift-
off (apartado 4.1.2.3) como técnica fotolitogréfica en este caso. Los
parametros concretos utilizados en cada paso del proceso fotolitografico se
exponen en la tabla 5.2. La resolucion de interdigitados es de 50 um de
ancho de pista. El /ift-off de Pt en particular requiere unas temperaturas
algo mayores de lo habitual en los procesos de prebakey postbake.

Fotorresina OCG HPR 504
Velocidad y tiempo de spinning 3500 rpm durante 30s
Prebake 30 min a 100°C
Insolado 18s
Revelado 3 min en LSI/H;0 3:1
Postbake 35 min a 110°C

Tabla 5.2 Parametros del proceso de fotolitografia para /ift-off de Pt

v Deposito de platino para interdigitados. Se realiza un depdsito de
platino de unos 150 nm de espesor, con un depdsito corto previo de cromo
para asegurar la adherencia del platino al sustrato. Los parametros del
mismo se exponen en la tabla adjunta.

Vacio previo 7-107 mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 4,8-1073 mbar

Presputter Cr 4 min a 0.1A (320V) / atmdsfera Ar / 2,9-10°> mbar
Sputter Cr 3 min a 0.1A (331V) / atmdsfera Ar / 2,9-10° mbar

Presputter Pt 3 min a 0.1A (386V) / atmdsfera Ar / 2,9-10°> mbar
Sputter Pt 19 min a 0.1A (386V) / atmdsfera Ar / 2,9-107> mbar

Tasa de depoésito de Pt 8 nm/min

Tabla 5.3 Parametros del proceso de sputtering
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v

Lift-off. Se realiza en acetona a 40° C durante el tiempo necesario
(aproximadamente 1 hora) para obtener la geometria marcada mediante la
resina.

Fotolitografia de $nO,. Se \tiliza también el /ift-off como técnica
fotolitografica en este caso. Los parametros concretos utilizados en cada
paso del proceso fotolitografico se exponen en la tabla 5.2. La resolucion de
interdigitados es de 50 um de ancho de pista. La fotolitografia en este caso
no requiere postbake.

Fotorresina OCG HPR 504
Velocidad y tiempo de 3000 rpm durante 30 s
spinning
Prebake 30 min a 100°C
Insolado 18s
Revelado 3 min en LSI/H,0 1:1

Tabla 5.4 Parametros del proceso de fotolitografia para /ift-off de SnO,

Depositos de oxido de estano. Los depdsitos se han llevado a cabo por
DC sputtering reactivo a partir de un blanco de Sn y con atmdsfera de
100% de oxigeno. El oxigeno reacciona con el Sn dando lugar a la pelicula
de dxido de estano sobre el sustrato. Se han realizado tres procesos en
total, que han diferido en el tiempo de depdsito empleado en cada caso. Se
ha empleado la técnica de hacer girar el carrier Gnicamente durante una
parte del depdsito, para obtener la mayor dispersion posible de espesores
entre zonas opuestas de la oblea.

PROCESO 1

El tiempo de deposito es de 1 hora con las obleas girando en el interior de
la cdmara de sputtering y de 40 minutos con el carrier parado. Los
espesores obtenidos en las ocho muestras oscilan entre 150 nm y 450 nm.
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Vacio previo 7-10”mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10 mbar
Presputter Sn 0.1A (375V) / atmdsfera O, / 2,8:107> mbar
Sputter Sn 0.1A (371V) / atmdsfera O, / 3-10° mbar

Tabla 5.5 Parametros del proceso 1 de sputtering reactivo

PROCESO 2

El tiempo de depdsito es de 1 hora con las obleas girando en el interior
de la camara de sputtering y de 70 minutos con el carrier parado. Los
espesores obtenidos en las ocho muestras oscilan entre 215 y 590 nm.

Vacio previo 6-10”mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 4,8-10 mbar
Presputter Sn 0.1A (378V) / atmdsfera O, / 3-10° mbar
Sputter Sn 0.1A (377V) / atmésfera O, / 3-10° mbar

Tabla 5.6 Parametros del proceso 2 de sputtering reactivo

PROCESO 3

El tiempo de depdsito es de 1 hora 30 minutos con las obleas girando
en el interior de la cdmara de sputtering y de 1 hora a carrier parado.
Los espesores obtenidos en las muestras van de 700 nm a 1120 nm.

Vacio previo 9.10”mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Presputter Sn 0.1A (375V) / atmdsfera O, / 3-10° mbar
Sputter Sn 0.1A (371V) / atmdsfera Oz / 3-10° mbar

Tabla 5.7 Parametros del proceso 3 de sputtering reactivo
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v' Lift-off. Se realiza en acetona a 40°C durante unos 15 minutos, para
obtener la geometria cuadrada de déxido de estano marcada mediante la
resina.

v’ Tratamiento térmico. Se lleva a cabo durante 10 horas a una
temperatura de 600°C y atmodsfera de aire sintético.

Este proceso queda resumido y explicado de forma grafica en la figura
5.3, en la que se puede ver la evolucidon esquematica en seccion del procesado
de un chip.

Fotorresina

Si02 = = =

Oxidacion Fotolitografia

Si02

Platino Platino Fotorresina

Sputtering Lift-off Fotolitografia

B
de Pt

Plating
Si02
Sputtering
de Sn02

Lift-off
e

$i02

Figura 5.3 Evolucion en seccion del proceso de obtencion de SnO, sobre interdigitados de
Pt

5.1.2 RESULTADOS ESTRUCTURALES

El proceso de fabricacion para el estudio de espesores ha dado lugar a una
serie de obleas procesadas, con un /ayout como el que se puede ver en la figura
5.4. En este caso la oblea sdlo muestra el procesado con platino, sin el depdsito
final de dxido de estafio. Los chips utilizados en las medidas son del tipo del
sefialado en rojo sobre la oblea, con 10x10 mm? de &rea, como ya se ha
sefalado previamente en la introduccion del apartado 5.1. De ellos se exponen
detalles de su parte central. En el detalle de la parte izquierda de la figura se
pueden observar Unicamente los interdigitados de platino, de 50 micras, en
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color claro sobre el fondo de silicio oxidado. En el detalle de la derecha se ve
ademas la capa de dxido de estafio, que constituye un cuadrado semi-
transparente de tono verdoso sobre los contactos, y que aun permite apreciar
bajo ella los contactos interdigitados.

Figura 5.4 Oblea procesada y detalle de la parte central de los chips con 50 micras de
interdigitado utilizados para el estudio de espesores

Se exponen también en la figura 5.5 los resultados de la medida de
espesores en una muestra obtenida a partir del denominado PROCESO 2
realizadas por medio de un perfildbmetro. El recorrido realizado para medir los
espesores queda sefalado en el detalle derecho de la figura 5.4. Se aprecia en
este caso en el eje vertical (en micras) una altura de oxido de estafio de 210
nm y una altura de platino de 180 nm tomando como linea base la superficie de
oxido de silicio. El eje horizontal (también en micras) proporciona ademas una
medida del ancho de las pistas de platino, asi como de la separacion que existe
entre las mismas, de 50 micras en ambos casos.
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Figura 5.5 Perfil transversal del espesor depositado de platino y éxido de estafio en una
de las muestras de test

5.2 FABRICACION DE MUESTRAS PARA EL
ESTUDIO DE ADITIVOS

Este proceso tiene el propdsito de obtener capas de déxido de estario con dos
aditivos diferentes: platino y paladio. Estos aditivos han de estar presentes en el
material en una baja proporcion, por lo cual su tiempo de depdsito por
sputtering ha de ser muy corto, ademas de llevarse a cabo con el catodo
parcialmente obturado. El disefio de chip que se ha utilizado para este estudio
es exactamente el mismo que en el apartado anterior, mostrado en la figura
5.1. En todos los prototipos utilizados para este estudio, el espesor de 6xido de
estafio es de unos 200 nm.

Cada uno de los dos aditivos se afnade a la pelicula de dxido de estafio
mediante procesos de sputtering que crean capas del metal intercaladas con el
del propio 6xido y que dan lugar a tres técnicas de obtencién que se detallan a
continuacion, y que la figura 5.6 muestra esquematicamente:

v Aditivo enterrado. En este caso también se deposita un Unico flash (se
denomina f/as/1 a un deposito de corta duracion) de aditivo en un punto de
la capa a 50 nm de los electrodos interdigitados.
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v Aditivo en multicapa. Esta técnica intercala capas de aditivo
equidistantes entre si 50 nm, mediante la incorporacion de tres flashes de
material.

v Aditivo superficial. Esta técnica afade un flash (depdsito corto) del
aditivo al final del depdsito de dxido de estano, de tal modo que la capa del
mismo queda sobre la superficie del dxido.

Capa enterrada Multicapa Capa superficial

SnO2 200n

50 1501100150I

AV
R

1

Sn02

\
-
Al

(Alturas en nm)

Figura 5.6 Esquema de las técnicas de obtencion de 6xido de estafio con aditivos

Se fabrican 6 series de prototipos (una oblea con cada uno de los tipos)
mediante cada una de las técnicas descritas y con los dos aditivos elegidos. Con
ellas se llevan a cabo los experimentos definidos en el apartado 4.2.2.2 para la
determinacion de las caracteristicas electroquimicas de las muestras.

Al igual que en los casos anteriores, se define un proceso de fabricacion y
test especifico para estos lotes de muestras con aditivos. Dicho proceso se
describe en el diagrama de fluyjo de la figura 5.7. Las mascaras
correspondientes a la fabricacion de estos prototipos son las que figuran en los
anexos A.1.1.

Como se puede apreciar en el diagrama, en este caso las muestras
Unicamente se analizan estructuralmente mediante XPS, que permite
determinar la cantidad de aditivo en las mismas, considerando que los
resultados correspondientes a los analisis XRD y AFM no varian respecto a lo
obtenido en el apartado precedente con las muestras sin aditivo.
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5.7 Diagrama de flujo del proceso de estudio de aditivos
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5.2.1 DESCRIPCION DEL PROCESO DE FABRICACION

El proceso Unicamente difiere del referido en el apartado 5.1.1 en la forma de
depdsito del oxido de estano unida a la del aditivo del modo que se va a
describir a continuacion. Dado que se obtienen muestras con dos aditivos
diferentes (Pt y Pd) y se utilizan tres técnicas para afadir cada metal, se da
lugar a seis tipos de muestras, que se enumeran en la tabla 5.8.

PDE SnO; con Pd enterrado
PDM SnO; con Pd multicapa
PDS SnO; con Pd superficial
PTE SnO; con Pt enterrado
PTM SnO; con Pt multicapa
PTS SnO; con Pt superficial

Tabla 5.8 Tipos de muestras de Oxido de estafio con aditivos

Los parametros tipicos utilizados en los depdsitos de SnO,, Pty Pd
se encuentran en las tablas 5.9, 5.10y 5.11

S“Oz
Vacio previo 8-10”mbar
Sputter-Clean 8 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10mbar
Presputter SnO; 3 min a 0.1A (320V) / atmdsfera O, / 3-10°mbar
Sputter Sn0O; 120 min (*) a 0.1A (331V) / atmésfera O, / 3-10°mbar
Tasa de depoésito de SnO; 1,6 nm/min

(*) Se indica el tiempo total de depdsito

Tabla 5.9 Parametros tipicos utilizados en los depdsitos de SnO,
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Pt

Presputter Pt 30 s a 0.05A (320V) / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Sputter Pt 90 s a 0.05A (331V) / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Tabla 5.10 Parametros tipicos utilizados en los depdsitos de Pt

Pd

Presputter Pd 30 s a 0.05A (320V) / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Sputter Pd 90 s a 0.05A (331V) / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Tabla 5.11 Parametros tipicos utilizados en los depositos de Pd

En el caso del Pt y Pd no se incluyen los parametros de vacio previo y
sputter-clean porque son iguales a los del depdsito de SnO, correspondiente. La
tasa de deposito no se conoce dado que los depositos se realizan con el catodo
parcialmente obturado para reducir la tasa de depdsito. La razén de obturacion
es 1:50. El hecho de obturar el catodo hace que sea necesario aplicar una
tension mayor de lo habitual lo que obliga a realizar el depdsito con corrientes
menores de lo habitual (0,05 A), para no exceder de la tension limite de trabajo
de las fuentes de tension continua del sputter. Todo ello hace disminuir
aproximadamente 100 veces la velocidad de depdsito respecto a la del catodo

sin obturar.

Las secuencias de deposito para cada tipo de técnica son las siguientes:

v’ Aditivo enterrado:
o 30 minutos SnO, (tabla 5.9)
o flash de 90 s de metal (tabla 5.10 0 5.11)
o 1 hora 30 minutos SnO,
v’ Aditivo en multicapa.
o 30 minutos SnO, (tabla 5.9)
o flash de 90 s de metal (tabla 5.10 0 5.11)
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o 30 minutos SnO,
o flash de 90 s de metal
o 30 minutos SnO,
o flash de 90 s de metal
o 30 minutos SnO,
v’ Aditivo superficial.
o 2 horas SnO, (tabla 5.9)
o flash de 90 s de metal (tabla 5.10 0 5.11)

La descripcion del proceso se esquematiza en la figura 5.8 para el caso
particular de la técnica de capa enterrada.

$i02 Fotorresina
=
“ - “ o E
- 5 v
Si02
Platino Platino Fotorresina

Sputtering Lift-off Fotolitografia
de Pt >

Sn02 +Aditivo

Sn02 Sn02 +Aditivo
Sputtering Sputtering Sputtering
de Sn02 de aditivo de Sn02

Sn02+Aditivo

Plating
Si02
Lift-off
e
Si02

Figura 5.8 Evolucion en seccion del proceso de obtencion de SnO, con aditivos
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5.3 FABRICACION DE MUESTRAS PARA ESTUDIO
DE LA INFLUENCIA DEL CONTACTO

INTERDIGITADO

La finalidad de este proceso es la fabricacion de muestras con diferentes
separaciones en el contacto interdigitado de platino que se coloca bajo el dxido
de estafio como electrodo. Se ha realizado un estudio con tres separaciones y
anchos de pista diferentes: 50, 75 y 100 micras, pero manteniendo la relacién
de aspecto en las tres separaciones estudiadas. La pelicula depositada sobre las
muestras estudiadas es la misma en las tres, y ha sido en particular la de dxido
de estafio con Pt en capa enterrada como aditivo.

75 micras entre
inferdigitados
/ 75 micras
/ de ancho de pista (w)
/

10 mm
wuw g

/

. ‘ /
Area sensible /
de &xido de esfafio

10mm
wul 7

/
Area sensible /
de dxido de esfafio 100 micras

100 micras entre de ancho de pista ()

B oxdo cesiicio infercigitados

. Oxido de estafio

|:| Piatino

Figura 5.9 Disefio en planta de los chips con interdigitados de 75 y 100 micras
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El disefio en planta de la muestra de 50 micras de separacion es idéntico
al presentado en el apartado 5.1. Los disefios de 75 y 100 micras son similares
al anterior y sus dimensiones se pueden ver en detalle en la figura 5.9.

En este caso también el procedimiento seguido para los ensayos con las
muestras obtenidas responde al descrito en el apartado 4.2.2.2. El proceso de
fabricacion y analisis de las muestras se resume en la figura 5.10.

Material base:
silicio <100>

=

Fotolitografia para
interdigitados de platino
Méscara Pt-Int

Deposito de Pt
por sputtering

I

{ Fotolitografia para

6xido de estafio
Miscara SnO2-Int

|

H Deposito de SnOz ‘

{ Tratamiento térmico

( Caracterizacion eléctrica | ——

(Respuesta

st
ey

Figura 5.10 Diagrama de flujo del proceso de estudio de contactos interdigitados
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Las mascaras correspondientes a este proceso se encuentran en los
anexos A.1.2.

En este caso no se dedica un apartado especifico al proceso de
fabricacion, dado que es igual al descrito en el apartado 5.3 para obtencion de
pelicula de 6xido de estafio con capa enterrada de platino, y seria exactamente
igual al de la figura 5.6.

5.3.1 RESULTADOS ESTRUCTURALES

En cuanto a los resultados estructurales se presentan en este caso las
micrografias correspondientes a las partes centrales de dos chips con
interdigitados de 75 y 100 micras respectivamente, dado que el layout de 50
micras es exactamente igual al ya presentado en la figura 5.4. En ambos casos
se sefialan las areas correspondientes al 6xido de estafio, que son de 3x3 mm?
y 4x4 mm? respectivamente sobre los interdigitados correspondientes. Ambas
micrografias se pueden observar en la figura 5.11, con el mismo aumento para
que se pueda apreciar la diferencia de tamano entre ambas.

Figura 5.11 Micrografias de muestras de dxido de estafio sobre contactos interdigitados
de platino de 75 y 100 micras respectivamente
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5.4 FABRICACION DE MUESTRAS CON FILTROS
INTEGRADOS

El objetivo de estos procesos es el de depositar una pelicula que realice la
funcion de filtro sobre una pelicula delgada de oxido de estafio con Pt enterrado
como aditivo, fabricada segun lo explicado en el apartado 5.2. Las mascaras y
el /ayout utilizado son exactamente los mismos que en los apartados 5.1 y 5.2.

En un primer grupo se han fabricado filtros siguiendo técnicas de pelicula
gruesa con dos materiales diferentes: oxido de estafio y alimina. En un
segundo grupo se han fabricado filtros siguiendo las mismas técnicas de pelicula
delgada utilizadas en los casos previos. La fabricacion de muestras que
incorporen filtros tanto de pelicula delgada como de pelicula gruesa tiene por
objetivo analizar la respuesta de los distintos tipos de filtro ante gases
interferentes.

54.1 FILTROS INTEGRADOS DE PELICULA GRUESA

La implementacion de los filtros de pelicula gruesa se ha llevado a cabo a partir
de dos materiales diferentes para estudiar la diferencia de comportamiento
entre ambos. La secuencia de fabricacion y testeo de muestras es la misma en
ambos casos y queda reflejada en el diagrama de la figura 5.9. Las mascaras se
encuentran en los anexos A.1.1.

5.4.1.1 Proceso de fabricacion

v’ Filtros de oxido de estario. En este caso se utiliza una pelicula gruesa de
oxido de estano dopado con un 10% de Pd. El depdsito de estas peliculas
se ha llevado a cabo en el Departament Delectronica, Enginyeria i Materials
Electronics de la Universidad de Barcelona. El proceso resumido es el
siguiente:

o Obtencién de polvos aplicando radiacién de microondas (potencia
de 1 kW durante 10 minutos y longitud de onda de 2,45 GHz) a una
solucién saturada de cloruro de estafio en metanol, con Pd como
catalizador afadido in situ mediante cloruros de Pd.
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Material base:
silicio <100>

Oxidacién

Fotolitografia para
interdigitados de platino
Pt-EAF

Deposito de Pt
por sputtering

Fotolitografia para
6xido de estafio
SnO2-EAF

Deposito de SnO2
con aditivo

Tratamiento térmico

Deposito de filtro
de pelicula gruesa

térmico del filtro

( Secado y tratamiento

( Caracterizacién eléctrica

(Respuesta

‘ Fin de proceso

Figura 5.9 Diagrama de flujo del proceso de estudio de filtros de pelicula
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Estabilizacion de polvos mediante tratamiento térmico a 450° C
durante 8 horas.

Deposito de la pelicula por microprinting
Secado de la pelicula a 70° C durante 24 horas

Tratamiento térmico de la pelicula a 450° C durante 20 minutos

v’ Filtros de aliimina. Son compuestos de alumina (Al,O3) con un 10% de
Pt. Han sido fabricados en el Laboratoire de Microélectronique IXL de la
Universidad de Burdeos. El proceso de fabricacion del filtro de alimina se
resume a continuacion:

1.

Deposito de la pelicula por screen-printing. Se consiguen de este
modo espesores desde 120 a 200 micras, que han sido medidos
mediante el perfilometro dptico de la figura 5.10.1.

Secado a 1259 durante 20 minutos llevado a cabo en el horno de la
figura 5.10.2.

Recocido de la oblea en el horno de cinta de la figura 5.10.3
mediante una rampa de temperatura que alcanza los 850°C como
la mostrada en la grafica de la figura 5.10.4.

(1) (2)
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Figura 5.10 Proceso de implementacion del filtro de aldmina de pelicula gruesa

En ambos casos la evolucion en perfil del proceso completo de obtencidn
de muestras de pelicula delgada con el filtro de pelicula gruesa incorporado en
superficie, corresponderia a la de la figura 5.6, a la que se anadirian las etapas
correspondientes a la adicion del filtro, que se representan en la figura 5.11.

+Aditivo
+Aditivol
Platino

+Aditivo

Platino Platino

Si02

Depésito del
filtro

Si02
Secado y

trat. Térmico

Si02 Si02 Si02

Figura 5.11 Evolucidn en seccién del proceso de obtencidn de filtros de pelicula gruesa

5.4.2 FILTROS INTEGRADOS DE PELICULA DELGADA

Se intenta por este medio de obtencion de filtros que el proceso de fabricacion
de la capa sensible y el filtro sea sélo uno. Para ver la capacidad de deteccidn
de las posibles peliculas filtrantes, se fabrican y analizan cuatro posibles
peliculas que pudiesen actuar como filtro. Se fabrican utilizando velocidades de
depodsito mas elevadas, con el fin de tratar de aumentar el desorden en la
estructura del éxido de estaiio depositado por sputtering e incrementar de este
modo su porosidad.
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5.4.2.1 Proceso de fabricacion

El proceso de fabricacion es exactamente el mismo que el del apartado 5.2.1
(depdsito de muestras con aditivo), depositando en este caso como aditivo el Pt
enterrado, pero la forma del depdsito de dxido de estafio varia en su velocidad.
Se han llevado a cabo tres procesos diferentes, con velocidades superiores a la
habitual de depdsito. Los datos particulares de cada depdsito se exponen a
continuacion. En este caso se han realizado analisis XPS, XRD y AFM de las
muestras para estudiar sus caracteristicas estructurales y observar las posibles
diferencias con el éxido de estafo depositado a menor velocidad. El diagrama
de fabricacion y ensayo se encuentra en la figura 5.12.

o PROCESO 1

El tiempo total de depodsito es de 1 hora con una corriente de 0,2 A
durante el mismo. El espesor obtenido es de unos 225 nm.

Vacio previo 9.10”mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Presputter Sn 0.1A—0.2A (365V—383V) / atmdsfera O, / 2,8-10 mbar
Sputter Sn 0.2A (367V) / atmdsfera O, / 3-107 mbar

Tabla 5.12 Parametros del proceso 1 de sputtering reactivo (0,2 A de corriente)

o PROCESO 2

El tiempo total de depdsito es de 30 min con una corriente de 0,3 A
durante el mismo. El espesor obtenido es de unos 220 nm.

Vacio previo 7-10”mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Presputter Sn 0.1A—0.3A (360V—>394V) / atmdsfera O, / 2,8-10~ mbar
Sputter Sn 0.3A (394V) / atmdsfera Oz / 3-10° mbar

Tabla 5.13 Parametros del proceso 2 de sputtering reactivo (0,3 A de corriente)
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Figura 5.12 Diagrama de flujo del proceso de estudio de filtros de pelicula delgada
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o PROCESO 3

El tiempo total de depdsito es de 15 min con una corriente de 0,4 A
durante el mismo. El espesor obtenido es de unos 220 nm.

Vacio previo 9.10”mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10° mbar

Presputter Sn 0.1A—0.4A (365V—382V) / atmdsfera O, / 2,8-10= mbar
Sputter Sn 0.4A (376V) / atmdsfera Oz / 3-10° mbar

Tabla 5.14 Parametros del proceso 3 de sputtering reactivo (0,4 A de corriente)

La descripcion de la evolucion del proceso en perfil corresponde a la ya
descrita en la figura 5.6. En el caso de querer superponer el filtro a la pelicula
el proceso variaria segun lo expuesto en la figura 5.13.

+Aditivo

Sputtering

(Pasos previos iguales al proceso de la figura5.6) ~purenny

Filtro Filtro Filtro

+Aditivo

NSNS Plating Platino

$i02 $i02
Sputtering Lift-off Tratamiento
e e —_— —_—
de Sn02 térmico

(FILTRO) $i02 $i02

Figura 5.13 Evolucion en seccion del proceso de obtencidn de filtros de pelicula delgada

5.4.3 RESULTADOS ESTRUCTURALES

En la fotografia de la figura 5.14 se puede ver el resultado de depositar filtros
de pelicula gruesa sobre el mismo disefio en planta de oblea empleado en el
apartado 5.1 y en el 5.2. La definicion de la geometria es en este caso de
inferior calidad a la obtenida por los procesos fotolitograficos de pelicula
delgada, como se puede observar en la fotografia.
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Se han realizado medidas de los espesores de las capas depositadas, con
el perfildmetro optico del laboratorio IXL de la Universidad de Burdeos, cuya
fotografia aparece en la figura 5.10.1. Se observa que existe una fluctuacion de
espesores elevada que oscila entre 130 y 200 micras en la oblea que se
muestra en la figura.
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Figura 5.14 Oblea procesada con filtros de pelicula gruesa de alimina sobre 9 de los
chips con peliculas delgadas de 6xido de estario



CAPITULO 6

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan los resultados experimentales en relacion con los
cuatro parametros que se consideran fundamentales para la consecucion de los
objetivos marcados en el capitulo 2. Se sigue el orden del capitulo precedente,
exponiendo los resultados referentes a:

v" Espesor del material

v Aditivos

v" Contactos interdigitados
v' Filtros quimicos

Dentro de cada apartado se incluyen los andlisis relacionados con la
caracterizacion microestructural, eléctrica y electroquimica del aspecto concreto
que se estudia en dicho apartado.

6.1 CARACTERIZACION DEL OXIDO DE ESTANO
Y RELACION DE SUS PROPIEDADES CON EL
ESPESOR

El analisis microestructural del material base ha sido objeto de trabajos previos,
en cuyos resultados se basan los aqui presentados [Olaizola 99]. Las peliculas
estudiadas en este trabajo se han obtenido por DC sputtering reactivo en una
atmdsfera de 100% de oxigeno, como ya se ha explicado en el capitulo
precedente. La adopcion de esta forma de fabricacion es fruto del estudio
mencionado, en el que se contrastaron peliculas obtenidas por dos métodos

169
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diferentes, barriendo en cada caso varias concentraciones de oxigeno en
camara:

v' por Rf sputtering reactivo a partir de blanco de 6xido de estafno
v por DC sputtering reactivo a partir de blanco de estaio

Los andlisis de difraccion de rayos X que se efectuaron sobre las peliculas
revelaron que mientras que las muestras obtenidas a partir del blanco de SnO,
precisaban un tratamiento térmico para pasar del material amorfo a una
estructura de casiterita, las muestras obtenidas a partir de blanco de Sn
mostraban dicha estructura incluso antes del tratamiento. Dentro de este
segundo grupo, las muestras obtenidas en atmdsfera reactiva de 60% de
oxigeno, presentaron tras el recocido una parte de estaiio metalico, por lo que
se desecharon como pelicula sensible porque podian presentar problemas de
envejecimiento al oxidarse el estafio con el transcurso del tiempo, con el
consiguiente cambio de propiedades en la pelicula. Por el contrario, las
muestras obtenidas en atmosfera de 100% de oxigeno no exhibian estos
residuos metalicos de estafio, por lo que no cabia esperar en ellas el
mencionado problema de envejecimiento.

Se estudié ademas la influencia de la temperatura de recocido en el
tamano de grano para muestras fabricadas basandose en las dos técnicas
indicadas. En todos los casos el aumento de la temperatura de recocido
conllevaba un aumento del tamafno medio de grano. Se observd ademas que
cuanto mayor era el porcentaje de oxigeno durante el depdsito menor era el
tamano medio de grano. Dado que la bibliografia recomienda tamanos de grano
de entre 6 y 12 nm [Yamazoe 91], quedd patente que las muestras obtenidas
con mayores porcentajes de oxigeno con una y otra técnica eran las mas
adecuadas a los propésitos de deteccion de gas perseguidos. Para las peliculas
de 600 nm de espesor estudiadas en trabajos precedentes se concluyd que la
temperatura de recocido idénea para alcanzar el tamafio de grano deseado
entre las estudiadas (desde 400 a 900° C) era de 600° C.

En este apartado se exponen los andlisis realizados a muestras de dxido
de estafo reactivo de distintos espesores fabricadas por DC sputtering a partir
de blanco de estaio, como ya se explica en el apartado 5.1.
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6.1.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Dado que los resultados electroquimicos efectuados sobre muestras de dxido de
estaiio obtenido por sputtering de espesores de entre 100 y 700 nm, han dado
como espesor Optimo para la deteccion de mondxido de carbono el de
aproximadamente 200 nm (se podra observar en los analisis electroquimicos del
apartado 6.1.3), se ha centrado el estudio microestructural, realizado mediante
analisis XRD y AFM, en las muestras de 200 nm de espesor de 6xido de estafio
recocidas a 400, 600 y 800° C durante 10 horas en atmosfera de aire sintético.

6.1.1.1 Analisis XRD

Mediante esta técnica se han obtenido datos sobre varios aspectos de la
evolucion estructural de las muestras en funcion de la temperatura de annealing
empleada:

Tamafios medios de grano
Deformaciones de red

Distorsiones de la red cristalina

AN NN

Intensidades relativas de los picos de difraccion

En primer lugar, se muestra en la figura 6.1 la evolucion del tamafo de
grano para las diferentes familias de planos analizadas. Se observa una ldgica
variacion hacia tamanos medios de grano mayores, desde 5-7 nm a 400° C
hasta 20-22 nm a 800° C, es decir, a medida que aumenta la temperatura de
recocido, con una forma muy similar en todas las familias de planos. Por tanto,
no se puede hablar de un crecimiento de grano preferente en ningln plano
cristalografico.



172

Capitulo 6

25

= N
5] =}
L L

Tamafio de grano (nm)
=

/

= (110)
- (101)

(211)
- (220)

300 400 500 600 700

Temperatura de recocido (°C)

800 900

Figura 6.1 Tamafios medios de grano en los diferentes planos cristalograficos para
peliculas de 200 nm de espesor recocidas a diferentes temperaturas

En cuanto a la evolucion de las deformaciones de red en funcion de la
temperatura de recocido, el andlisis de este parametro muestra una
acomodacion de la red cristalina hasta posiciones de menor tension al llegar a
800° C, si bien estos resultados no indican una total eliminacion de la tension a
dicha temperatura. El Gnico plano que muestra una tension tractiva es el (220).
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Figura 6.2 Deformaciones en los diferentes planos cristalograficos para peliculas de 200

nm de espesor recocidas a diferentes temperaturas

Se analizan también las distorsiones de red, evaluando los tamafios de
red en distintos planos cristalinos. En este caso los resultados se pueden ver en
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la figura 6.3 y en ellos se observa una mayor distorsion a bajas temperaturas,
resultados muy en consonancia con los relativos a las deformaciones de red.
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Figura 6.3 Distorsiones de la red cristalina para peliculas de 200 nm de espesor recocidas

a diferentes temperaturas

Por Ultimo, la difraccidn de rayos X ha permitido efectuar también un
analisis comparativo entre la evolucion de las intensidades relativas en los
diferentes planos cristalograficos, que se representa en las dos graficas de la

figura 6.4.
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Figura 6.4 Intensidades relativas de los picos de difraccion para peliculas de
200 nm de espesor recocidas a diferentes temperaturas

Los datos sugieren el empleo de las intensidades relativas I;1/I,5 como
marcador de una posible disolucion de vacantes de oxigeno con la temperatura.
En efecto se observa como este conjunto de muestras evidencia una evolucion
hacia intensidades relativas menores a medida que aumenta la temperatura. La
grafica de intensidades relativas al plano (110), que muestra una tendencia
descendente en los tres casos podria también corroborar el mismo fendmeno.

6.1.1.2 Analisis AFM

Las micrografias AFM expuestas en la figura 6.5 indican una clara evolucion de
formas reducidas de estafio (Sn, SnO) hacia la estructura casiterita (Sn0,). A
4000 C las muestras exhiben una gran rugosidad, con clusters de hasta 250 nm.

El aumento de la temperatura hasta 600° C comporta una mayor
homogenizacion de la muestra. De hecho disminuye el nimero de granos de
250 nm y aparece una granulometria subyacente. Esto se evidencia ain mas a
800° C, donde apenas aparecen grandes clusters y se aprecian granos con un
tamafio de aproximadamente 50 nm. Por debajo de este tamafio resulta dificil
discernir ninguna estructura, por lo cual este analisis Unicamente confirma en
parte los resultados obtenidos por XRD.
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Figura 6.5 Micrografias obtenidas mediante analisis AFM sobre peliculas de 200 nm de

espesor recocidas a diferentes temperaturas
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6.1.2 ANALISIS ELECTRICO

Se han analizado los valores resistivos de muestras de 220 nm de espesor a
diferentes temperaturas en aire sintético con 40% de humedad relativa,
obteniéndose la relacion de valores expuesta en la figura 6.6.
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Figura 6.6 Valores resistivos en aire sintético de la muestra de 220 nm de espesor de
oxido de estafio a diferentes temperaturas

Se observa claramente un decrecimiento continuo de caracter lineal en el
valor resistivo de la muestra al aumentar la temperatura del material, oscilando
desde 45 KQ a 250° C hasta unos 10 KQ a 4500°cC.

6.1.3 ANALISIS ELECTROQUIMICO

El analisis se ha llevado a cabo segun la metodologia descrita en el apartado
4.2.2.2 y en el diagrama de la figura 4.23, con muestras de diferentes
espesores fabricadas segln el proceso definido en el apartado 5.1.1. Tras la
estabilizacion estandar durante 12 horas a 500° C, se han realizado ensayos a
intervalos de 50° C de temperatura desde 450° C hasta 250° C. Las pruebas se
han efectuado en atmésfera seca, introduciendo a cada temperatura pulsos de
30 minutos con 100 ppm de mondxido de carbono en aire sintético y dejando
que la muestra se recupere otros 30 minutos. Se ha evaluado la maxima
respuesta eléctrica para cuatro de las temperaturas ensayadas en funcion del
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espesor de la muestra en particular (figura 6.7). La respuesta eléctrica maxima
se define mediante la siguiente férmula, en el caso de gases reductores:
G, -G
S=_"max_ 0 [6.1]
G,
Gmax: conductancia méxima en presencia de gas
Gg: conductancia antes de introducir el gas

NOTA: Si el gas es oxidante se consideran valores de resistencia en la férmula en lugar
de conductancia, ya que se produce un descenso de la conductividad.

9 -
8 4
] S (450°C)
71 S (400°C)
6 S (350°C)
3 -4+ S (300°C)
S5 1
Q
O4-
1l
2] 3|
2 4
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Figura 6.7 Grafica de la maxima respuesta eléctrica en funcion del espesor a distintas
temperaturas

Los resultados muestran una respuesta eléctrica maxima en las muestras
con un espesor de 220 nm para todas las temperaturas representadas en la
grafica. También se puede observar que para los espesores menores de 400 nm
la temperatura de maxima respuesta eléctrica es 400° C.

En la figura 6.8 se representa la evolucion temporal de la respuesta en
una muestra de 220 nm ante los pulsos de mondxido de carbono a diferentes
temperaturas, con una respuesta maxima a 400° C. Por debajo de esta
temperatura, ademas de disminuir la magnitud de la respuesta, también lo hace
su velocidad.
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Figura 6.8 Grafica de la respuesta eléctrica temporal de la muestra de SnO, de 220 nm
de espesor ante pulsos de 100 ppm de CO en aire seco

Dado que se prevé una influencia de la humedad ambiental en la
capacidad de deteccion de monodxido de carbono, se lleva a cabo un ensayo
para determinar la influencia en la sensibilidad de la humedad estandar que se
va a emplear durante las pruebas. Se realiza un barrido de temperaturas, al
igual que en los casos anteriores, con 0% de humedad y con 40% de humedad
para estudiar la respuesta ante 100 ppm de CO. La pelicula empleada para el
estudio tiene 160 nm de espesor. Los resultados de la figura 6.8 demuestran
que la humedad hace descender la respuesta al gas en todo el rango de
temperaturas estudiado. Esta prueba constituye una primera aproximacion a la
influencia de la humedad en la deteccion del mondxido de carbono en las
peliculas delgadas de éxido de estaiio, y sdlo se ha realizado con la humedad
estandar establecida para los ensayos. Posteriormente esta influencia sera
exhaustivamente analizada.
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Figura 6.9 Grafica de respuesta eléctrica ante 100 ppm de CO en funcion de la
temperatura, en aire seco y aire himedo (40% rh)

6.2 CARACTERIZACION DEL OXIDO DE ESTANO
CON DIFERENTES ADITIVOS

Las muestras de oxido de estario utilizadas para realizar estos analisis son las
procedentes de los procesos descritos en el apartado 5.2, con espesor de 200
nm y Pt y Pd como aditivos, anadidos segln las tres técnicas expuestas.

6.2.1 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

En este caso el andlisis microestructural ha pretendido principalmente analizar
la cantidad y ubicacion del aditivo en la capa sensible mediante XPS. Resultados
previos obtenidos por analisis XRD [Olaizola 99] demuestran que con el
tratamiento térmico de 600° C ni el tamano de grano, ni las deformaciones en
la red, ni las relaciones entre intensidades en diferentes planos cristalograficos,
muestran variaciones al afadir aditivos, por lo cual se asume que estas
caracteristicas son iguales a las expuestas en el apartado precedente.

6.2.1.1 Analisis XPS

En la tabla 5.8 se enumeraban los distintos tipos de muestras con aditivos (Pt o
Pd) afadidos segun las tres técnicas empleadas (enterrado, multicapa y
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superficial). Se ha realizado el analisis XPS de dos muestras de cada tipo,
obteniendo el espectro general y los perfiles en profundidad de los principales
elementos presentes. Dichos perfiles se obtienen a partir de la evolucion de la
energia de enlace (binding energy) en el proceso de sputtering que se realiza al
analizar las muestras, del modo que se expuso en el apartado 4.2.1.2. La figura
6.10 incluye en primer lugar una grafica con los perfiles de los principales
elementos presentes en la muestra, que se enumeran a continuacion:

e Cr, de los contactos

e Sj, del sustrato

e Pt, de los contactos

e Ar, procedente del proceso de sputtering

e Pd, afiadido en la pelicula como aditivo

e Sn, del dxido de estafio

e 0O, del Oxido de estano y del dxido de silicio
e C, procedente de impurezas organicas

Se presenta una Unica grafica de elementos mayoritarios para los tres
tipos de muestras dopadas con Pd, ya que no existen variaciones apreciables de
los elementos principales entre las diferentes muestras. La figura ademas
incluye los perfiles de concentracion de Pd en una escala ampliada por cada tipo
de técnica empleada: Pd enterrado, Pd multicapa y Pd superficial. Las graficas
muestran datos de concentracion atomica frente a tiempo de sputtering. El
tiempo de sputtering representa la profundidad alcanzada en la pelicula delgada
de material.
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Figura 6.10 Andlisis XPS de muestras dopadas con Pd: perfiles de elementos principales
en la muestra y de Pd enterrado (PDE), Pd multicapa (PDM) y Pd superficial (PDS)

De igual modo se presenta en la figura 6.11 un perfil tipo de los
principales componentes de la muestra, junto a los perfiles de Pt en escala
ampliada obtenidos mediante cada una de las tres técnicas.



182 Capitulo 6

©008ps01.pro c008psOL.pro

0.6

cis
60 Ptaf
si2p o1s
Ar2p

Ptaf

05
50

0.4

0.3

0.2

Atomic Concentration (%)
©
g

Atomic Concentration (%)

T T T T 7
85 9 9.5 10 105 11 115

Sputter Time (min) Sputter Time (min)

PERFIL DE ELEMENTOS PRINCIPALES

CO03PS01.PRO

PERFIL DE Pt ENTERRADO

is01ps01.pro

Atomic Concentration (%)
Atomic Concentration (%)

Sputter Time (min) 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sputter Time (s)

PERFIL DE Pt MULTICAPA PERFIL DE Pt SUPERFICIAL

Figura 6.11 Analisis XPS de muestras dopadas con Pt: perfiles de elementos principales
en la muestra y de Pt enterrado (PTE), Pt multicapa (PTM) y Pt superficial (PTS)

Tanto en las muestras con Pt como en las muestras con Pd, se aprecian
claramente los puntos en los que se han depositado los flashes del material. En
el caso del Pd, el aditivo se localiza a lo largo de toda la muestra con picos de
mayor concentracion correspondientes a los flashes, mientras que en el caso del
Pt sdlo se ven los picos y la sefal vuelve a cero entre flashes, es decir, los picos
de distribucidn del material son mas abruptos en el Pt mientras que el Pd se
encuentra mas difundido a lo largo del material.

En los perfiles de Pt (figura 6.11) en las capas profundas de la muestra
se observa la presencia del Pt en grandes concentraciones, en este caso



Resultados experimentales 183

procedente de los contactos, a medida que el proceso de sputtering se
aproxima a los mismos.

Se puede apreciar que las concentraciones totales obtenidas por medio
de la técnica de aditivo en multicapa son similares para ambos aditivos (en
torno al 2%), mientras que el Pt en forma superficial se concentra mas que el
Pd (=3,5% frente a =1.7%). En el caso del metal enterrado también hay
divergencias entre la concentracion maxima del Pt (=0,3%) y del Pd (=0,7%).

En ambos casos, ademas de los picos correspondientes a formas
metalicas del aditivo, se observan otros correspondientes a estados de
oxidacién del mismo, ya que el aditivo tiene tendencia a reaccionar con el
oxigeno para formar oxidos mas estables que la propia particula metalica.

6.2.2 ANALISIS ELECTRICO

Se han analizado los valores resistivos de las muestras, todas de iguales
caracteristicas geométricas, con diferentes aditivos a varias temperaturas,
comparandolos con los de las muestras sin aditivos. Los resultados se pueden
ver en la figura 6.12. En conjunto se observa en todas ellas un descenso
previsible del valor de la resistencia a medida que la temperatura aumenta.

Al comparar las muestras entre si, las PTM y PTS (Pt en multicapa y
superficial) se mantienen en los mismos ordenes de magnitud en sus valores de
resistencia que la muestra sin aditivo. Los valores de las muestras PTE, PDS y
PDE (los dos aditivos enterrados y el Pd superficial), aumentan respecto a la
muestra sin metal y son muy similares entre si. Por Ultimo, el valor que en
mayor medida difiere del resto es el de la muestra PDM, Pd multicapa, que
muestra valores resistivos sensiblemente superiores al resto de las peliculas. El
rango completo de valores de resistencia medidos oscila entre un minimo de
unos 9 KQ y un maximo de unos 80 KQ.
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Figura 6.12 Valores resistivos en funcion de la temperatura de muestras con diferentes
aditivos y técnicas de obtencion

Por otra parte, se ha analizado el impacto de la humedad en los valores
resistivos de la muestra PTE, a partir de los valores obtenidos en el ensayo para
el estudio de la influencia de la humedad descrito previamente. Se han tomado
datos de resistencia tras la estabilizacion de las muestras a la humedad
considerada durante 12 horas a 550° C, asi como a la temperatura de 3000 C
antes de introducir cada pulso de gas. Los resultados (figura 6.13) muestran
una influencia mas acusada de la humedad en los valores resistivos de las
muestras a baja temperatura (300° C), mientras que la variacion en los valores
de resistencia a 550° C es mucho menos acusada. En ambos casos los valores
de la resistencia disminuyen al aumentar la humedad.

También se puede observar que la muestra a 300° C presenta unos
valores de resistencia mayores que a 550° C, coincidiendo el comportamiento
ya mostrados en la figura 6.6 para una muestra sin aditivos metalicos.
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relativa

Por ultimo, se ha llevado a cabo un estudio de variacion de la corriente
en funcion de la temperatura en una secuencia de temperaturas descendentes
tras una estabilizacion estandar en ambiente seco. Se pretende de este modo
tratar de ver la posible presencia de diferentes especies absorbidas en la
muestra, estudiando la posible existencia de varias energias de activacion
correspondientes a cada especie.

En el sistema utilizado en el ensayo, en el que la tension se mantiene
constante, la relacion entre resistividades y corrientes es igual y toma la forma

de la ecuacion [6.3]:
-E
I =1, ex A 6.3
orf 5] s

Tomando el valor de la constante de Boltzman K=8,6.10° eV/K y
representando en ordenadas el valor —In(I) en funcion del valor variable (1/KT),
se podran obtener las energias de activacion en eV como las pendientes de la
curva representada en la figura 6.14.
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Figura 6.14 Curva de Arrhenius para muestra PTE

Se puede apreciar una inflexion en la pendiente de la curva en un valor
del pardmetro (1/KT) de aproximadamente 17, lo cual corresponde a unos
400°C de temperatura. Este resultado se comentara con mas detalle en el
capitulo de discusion.

6.2.3 ANALISIS ELECTROQUIMICO

6.2.3.1 Respuesta al mondxido de carbono

Se ha llevado a cabo siguiendo la misma estabilizacion y la rutina de ensayo ya
explicada en el anterior apartado. La unica diferencia es que tanto la
estabilizacion como los ensayos se han efectuado en atmosfera himeda con un
40% de humedad relativa medida a temperatura ambiente.

En la figura 6.15 se muestran las respuestas eléctricas maximas
(calculadas segln la ecuacidn 6.1) obtenidas con cada tipo de muestra a cada
una de las temperaturas a las que se han realizado las pruebas. Se observa en
general que en todos los casos se ha reducido la temperatura a la que se
produce la respuesta maxima, que ha pasado de 400° C en las muestras sin
aditivos a oscilar entre 325 y 250° C. Por tanto se produce una reduccion de
entre 75 y 150° C, dependiendo del aditivo utilizado y la técnica mediante la
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gue se ha anadido a la pelicula. La mayor reduccion (150°C) se obtiene para el
Pd enterrado.

En cuanto a la magnitud de la respuesta eléctrica, la mayor respuesta se
produce utilizando en las muestras PTE (Pt enterrado), con un maximo de S=<5 a
2750 C. La segunda mejor respuesta en magnitud corresponde a las muestras
PDS (Pd superficial) con S=2 a 300° C, seguida por las peliculas con Pd
enterrado (PDE). Ninguna de las muestras obtenidas por el método multicapa
(PTM y PDM) alcanzan un valor de sensibilidad por encima de 1. Esto mismo
sucede con las muestras PTS (Pt superficial), que también presentan una baja
magnitud en su respuesta eléctrica.
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Figura 6.15 Maxima respuesta eléctrica de muestras de dxido de estaiio con Pd y Pt
afiadidos segun las tres técnicas empleadas

Ademas de la magnitud de la respuesta, otro parametro a tener en
cuenta es la velocidad de la misma. Si se define el tiempo de respuesta como el
tiempo que se tarda en alcanzar el 90% de la respuesta maxima del sensor en
las condiciones de ensayo definidas, se obtienen una serie de valores que
quedan expuestos en la tabla 6.1.

Para analizar este parametro hay que tener en cuenta un factor, que es
la disminucion en la temperatura optima de funcionamiento, que hace reducir la
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velocidad de las reacciones quimicas que producen la variacion de resistencia
en el sensor. Por tanto se establece una comparacion entre los tiempos de
respuesta de muestras dopadas y sin dopar a 400°C (temperatura optima para
la muestra sin dopar) y los tiempos de respuesta a la temperatura de maxima
sensibilidad de cada sensor. Se puede observar de este modo que no en todos
los casos la temperatura a la que el grado de respuesta eléctrica es mayor es la
mas conveniente para el trabajo de la pelicula como sensor, ya que la respuesta
puede disminuir su velocidad en un grado considerable.

Tipo de Tiempo de Tiempo de respuesta a la T2
respuesta a de maxima sensibilidad
muestra
400°C
Sin dopar 10 min 10 min = 400°C
PDE 4 min 21 min = 250°C
PDM 18 min 16 min = 300°C
PDS 2 min 20 min = 300°C
PTE 2 min 20 min = 275°C
PTM 8 min 23 min = 325°C
PTS 5 min 23 min = 325°C

Tabla 6.1 Tiempos de respuesta a 400° C y a la temperatura de maxima respuesta de
cada tipo de muestra

Estableciendo la comparacion a la misma temperatura, se observa un
descenso en el tiempo de respuesta en todas las muestras excepto en la que
contiene Pd en forma de multicapa. Las dos velocidades mayores corresponden
también a las muestras que ofrecen mejor magnitud de respuesta: el Pd
superficial y el Pt enterrado. Si en estas mismas muestras se considera la
velocidad de reaccion a la temperatura de maxima sensibilidad, se observa que
es de 20 minutos tanto para el Pt enterrado como para el Pd superficial. Esto
refuerza claramente la idea de que en algin caso puede ser conveniente buscar
el compromiso entre magnitud de la respuesta y velocidad de la misma.
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Figura 6.16 Graficas de la respuesta eléctrica temporal de las muestras PTE y PDS (Pt
enterrado y Pd superficial) ante 100 ppm de CO con un 40% de humedad relativa, a
distintas temperaturas

En la figura 6.16 se exponen las respuestas temporales completas ante
pulsos de 100 ppm de mondxido de carbono y 40% de humedad relativa, de las
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muestras PTE y PDS, que son las que proporcionan una mayor magnitud en su
respuesta eléctrica. Se pueden apreciar los flancos de subida de la sefal al
aplicar la concentracion de 100 ppm de mondxido de carbono y el de bajada al
cortar el CO e introducir aire limpio.

Todos los datos sobre la respuesta de peliculas con aditivo en presencia
de mondxido de carbono expuestos hasta el momento se han obtenido
analizando el efecto de 100 ppm del gas. Se ha elegido la muestra PTE que en
conjunto presenta mejores caracteristicas de respuesta al CO (en magnitud y
tiempo de respuesta) para realizar sobre ella un ensayo con diferentes
concentraciones del gas (entre 60 y 400 ppm). La prueba se ha llevado a cabo
a 3000 Cy los resultados se han plasmado en la figura 6.17. Se han introducido
pulsos de gas de 30 minutos de duracién, intercalando 60 minutos de aire
limpio entre pulso y pulso.
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Figura 6.17 Respuesta temporal ante distintas concentraciones de CO de muestra PTE a
300°C y 40% de humedad relativa

La discrepancia entre la respuesta de una muestra PTE ante 100 ppm de
CO a 3000 entre este ensayo y el expuesto en la figura 6.13 es debida a la
diferente forma en que se han llevado a cabo una y otra prueba. Se puede
observar que tanto en este experimento como en el anterior la respuesta no
llega a recuperar su linea base a la temperatura de 300°C. Esta puede ser la
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causa de una respuesta menor ante pulsos sucesivos de gas, que

probablemente dé origen a la discrepancia en las respuestas. Lo que se

pretende ilustrar es la variacion de la respuesta con las concentraciones de gas,

que en el rango aqui estudiado tomaria la forma de la figura 6.18 (utilizando los
puntos maximos de respuesta a cada concentracion).

3,5 -

3 A =

2,5 -

2,

(G-Go)/Go

1,5

S=

14 I

0,5

0 T T T T 1

0 100 200 300 400 500
Concentracion de CO en aire (ppm)

Figura 6.18 Respuesta ante distintas concentraciones de CO en aire de muestra PTE a
3000C y 40% de humedad relativa

Se ha llevado a cabo un estudio de la influencia de la humedad en la
deteccion en las muestras PTE, para determinar la relevancia de este parametro
para la deteccion de 100 ppm de CO a 300° C. Los ensayos se han llevado a
cabo estabilizando la muestra con la humedad deseada durante 12 horas a
temperatura de 500° C. Tras la estabilizacién se han introducido los pulsos de
30 minutos de mondxido de carbono habituales en la rutina de ensayo, sin
variar la humedad utilizada en la estabilizacidén de la pelicula. La grafica de los
valores maximos de sensibilidad en funcion de la humedad empleada toma la
forma de la figura 6.19. En ella se puede observar que se produce un descenso
acentuado de la sensibilidad en una atmodsfera humeda respecto a una
atmdsfera seca. A medida que la humedad aumenta la sensibilidad disminuye
pero de forma mucho menos ostensible. Por tanto se puede considerar que la
influencia de la humedad no tiene excesiva relevancia entre los valores
estudiados (entre 10 y 80% de humedad relativa), pero si que la tiene el hecho
de que exista humedad en el ambiente frente a un ambiente seco.
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Figura 6.19 Variacion de sensibilidad a 100 ppm de CO de muestra tipo PTE a 300°C en
funcion de la humedad relativa

6.2.3.2 Respuesta a gases interferentes

Se han realizado pruebas con gases interferentes. Para elegir los gases cuyo
efecto sobre el sensor se estudia, se ha tenido en cuenta la normativa europea
EN 50291. Lo establecido por ésta se expuso en el apartado 1.4.2.2 y de ello se
han derivado los ensayos, que se han realizado con los gases y concentraciones
de la tabla 6.2.

Los experimentos con gases interferentes se han realizado con muestras
PTE y PDS, por ser las que mayor respuesta al mondxido de carbono han
ofrecido. Los ensayos se han realizado siguiendo el mismo patrdn que con el CO
(30 minutos de gas + 30 minutos de aire) y con la misma humedad. Se han
estudiado las respuestas a tres temperaturas proximas a las de maxima
sensibilidad: 300, 275 y 2500 C para las muestras PTE y 275, 250 y 225° C para
las muestras PDS. Se han obtenido datos de la selectividad medida segln la
féormula 6.2:

o
Sel =w [6.2]

nt
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Tabla 6.2 Concentraciones de gases interferentes ensayados

Los datos de selectividad medida del modo indicado y empleando las
concentraciones de la tabla 6.2 se exponen en las tablas 6.3 y 6.4.

Tabla 6.3 Selectividad de las muestras PDS

Tabla 6.4 Selectividad de las muestras PTE

(*) Los gases para los que se ha indicado una selectividad - son aquellos que cuya

presencia no provoca ninguna respuesta eléctrica en la pelicula en cuestion.
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Se observa en los resultados obtenidos que tanto el vapor de etanol
como el metano en las concentraciones indicadas constituyen una presencia
problematica a la hora de la deteccion de mondxido de carbono mediante la
pelicula PDS (Pd superficial). En cambio, con la pelicula PTE (Pt enterrado) el
metano deja de interferir de manera ostensible en la deteccion, aunque el
etanol sigue resultando un interferente a tener en cuenta. El CO,, el NO, y el
HMDS son totalmente despreciables en cuanto a su interaccion con esta
pelicula, mientras que el SO, tiene una respuesta algo mayor aunque aun
significativamente inferior a la del propio mondxido de carbono.

Por su especial relevancia en aplicaciones de tipo doméstico, se han
estudiado mas detenidamente, ensayandolos con diferentes concentraciones a
temperatura de 300° C (manteniendo la humedad en 40% rh) el metano y el
vapor de etanol. El metano se ensaya con concentraciones que varian desde el
0,5% al 1,25%, mientras que el vapor de etanol se prueba entre 150 y 750
ppm. Los resultados obtenidos se exponen en las graficas de la figura 6.20.
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Figura 6.20 Respuesta a distintas concentraciones de metano (a) y vapor de etanol (b)
de muestra PTE a 300°C y 40% de humedad relativa

Al igual que sucedia en el ensayo con distintas concentraciones de
mondxido de carbono en las mismas condiciones, no se recupera la linea base
de la senal eléctrica con los tiempos de descanso empleados en el experimento.
Para conseguirlo seria necesario emplear una mayor temperatura, lo cual
conduciria a una menor magnitud de respuesta.

En las graficas de la figura 6.21 se muestra la relacion de la respuesta
eléctrica con las concentraciones de gas en los rangos estudiados tanto para
metano como para etanol, tomando como datos las respuestas maximas
obtenidas con cada concentracion de gas. La concentracion de metano se mide
en % y la de etanol en ppm.
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Figura 6.21 Graficas de la variacion maxima de respuesta eléctrica en funcién de las
concentraciones de etanol y metano a 300° C

6.3 CARACTERIZACION DE CONTACTOS
INTERDIGITADOS COMO CONTACTO EN
PELICULA DELGADA DE OXIDO DE ESTANO

Las muestras utilizadas en la caracterizacion de la influencia del ancho de pista
del contacto interdigitado son las fabricadas segun el proceso descrito en el
apartado 5.3. Son muestras tipo PTE (aditivo y técnica que ofrecen la mayor
respuesta) de 200 nm de espesor (espesor optimizado para la deteccidén de
CO), con una relacidon de aspecto constante y contactos interdigitados con la
misma anchura y separacion entre pistas. Se estudian tres valores diferentes de
este parametro: 50, 75 y 100 micras.

En este apartado se omiten tanto el andlisis estructural como el eléctrico,
puesto que ya se han efectuado para este tipo de peliculas en el apartado 6.2.

6.3.1 ANALISIS ELECTROQUIMICO

Se ha estudiado la respuesta ante 100 ppm de CO en aire hiumedo (40% de
humedad relativa), segin el proceso de estabilizacion y ensayo ya descrito. Se
han realizado pruebas a muestras de 50, 75 y 100 micras de ancho de pista en
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sus contactos interdigitados, con separacion entre interdigitos igual al ancho de pista. Es
importante recordar que se ha mantenido constante la relacion de aspecto, es decir, el
nimero de cuadrados medido en la pelicula de 6xido de estafio es igual en todas las

muestras estudiadas.

Los resultados obtenidos se han plasmado en la figura 6.22 en forma de
respuesta eléctrica maxima (S) a diferentes temperaturas. Como se puede
observar, hay diferencias muy poco significativas al utilizar uno u otro
interdigitado, al menos en los rangos aqui comparados, por lo que se puede
inferir que este parametro tiene escasa importancia en relacion con la deteccién
de mondxido de carbono, si se varia en la proporcion en que se ha hecho en
este trabajo.

2 _
18 - ——50 micras
! -=- 75 micras
1,6 7 100 micras

0,4 \
0,2 -

O T T T T
250 275 300 325 350 375 400 425

Temperatura (°C)

Figura 6.22 Respuesta eléctrica maxima en funcion de la temperatura de muestras PTE
de 200 nm de espesor con diferentes interdigitados
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6.4 CARACTERIZACI,O'N DE FILTROS DE TIPO
QUIMICO PARA PELICULA DELGADA DE oXIDO
DE ESTANO

Se han fabricado y caracterizado peliculas cuyas caracteristicas se preveian
optimas para actuar como filtro ante gases interferentes que pudieran
enmascarar la deteccion de monodxido de carbono. Las capas obtenidas para
este fin pueden clasificarse en dos grupos:

v filtros quimicos de pelicula delgada
v"filtros quimicos de pelicula gruesa

En este apartado Unicamente se incluye la caracterizacion de las peliculas
delgadas propuestas como filtro, por ser las fabricadas en nuestras
instalaciones. La caracterizacion estructural de las peliculas gruesas se recoge
respectivamente en trabajos de los grupos de la Universitat de Barcelonay de
la Université de Bourdeaux respectivamente.

6.4.1 CARACTERIZACION DE FILTROS DE PELICULA DELGADA

En el caso de los filtros de pelicula delgada, el objetivo que se persigue es la
obtencion de una mayor porosidad en peliculas obtenidas a mayor velocidad de
sputtering, con el objetivo de modular sus propiedades sensoras frente a los
gases interferentes, de tal modo que el depodsito del filtro se podria incluir de
modo sencillo en el proceso de fabricacion. Se estudiaran por tanto las
propiedades estructurales de peliculas depositadas a mayor velocidad para
comprobar si existen variaciones en las mismas, y se comprobara la respuesta
electroquimica tanto al CO como a otros gases interferentes para verificar si se
ha conseguido algln efecto sobre la misma.

6.4.1.1 Analisis microestructural

La microestructura de las peliculas fabricadas segun el proceso descrito en el
apartado 5.4.2 ha sido analizada por difraccion de rayos X (XRD), por
microscopia de fuerza atomica (AFM) y por fotoemision de rayos X (XPS). Los
resultados se exponen a continuacion.
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6.4.1.1.1 Analisis XRD

En cuanto a los tamaiios medios de grano, estimados mediante la formula de
Scherrer, se observan (nicamente ligeras diferencias entre los diferentes planos
y las velocidades de depdsito utilizadas, oscilando entre los 10 y 15 nm de
tamano medio (figura 6.23).
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Figura 6.23 Tamarios medios de grano en los diferentes planos cristalograficos para
peliculas crecidas a diferentes velocidades de sputtering
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Figura 6.24 Deformaciones en los diferentes planos cristalograficos para peliculas
crecidas a diferentes velocidades de sputtering
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En cuanto a deformaciones (figura 6.24) el analisis XRD llevado a cabo
muestra también que en el plano (220) es tractiva, mientras que en el resto de
planos es compresiva. No se observa apenas evolucion en la estructura de
deformaciones en los materiales depositados a diferentes velocidades.

En este caso también se obtiene informacion acerca de las distorsiones
de red Aa y Ac. Mientras que la primera sufre un ligero descenso, la segunda
permanece practicamente constante al variar las velocidades de deposito (figura
6.25). Como es de esperar, los resultados estédn en consonancia con los de las
deformaciones de la figura 6.24, en los cuales tampoco se aprecian variaciones
significativas al variar la velocidad de depdsito.
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Figura 6.25 Distorsiones de la red cristalina en funcién de las intensidades de sputtering

Donde por el contrario si se aprecian diferencias es en las intensidades
relativas de los picos de difraccidn. En general existe una mayor ordenacion
preferencial hacia los planos (110) y (220), tal y como se puede ver en la figura
6.26. Este efecto se incrementa al aumentar la velocidad de sputtering. El
efecto de aumento de las intensidades relativas I,:1/I,5¢ puede indicar una
posible disolucién de vacantes de oxigeno al aumentar la velocidad de depdsito,
aunque este efecto se observa en menor medida al aumentar la velocidad de
deposito que al aumentar la temperatura de recocido de las muestras.
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Figura 6.26 Intensidades relativas de los picos de difraccion para diferentes velocidades
de sputtering

6.4.1.1.2 Analisis AFM

Se han realizado analisis AFM a las muestras depositadas con cada una de las
cuatro velocidades que se estan estudiando. Los resultados aparecen en la
figura 6.27. Muy pocas diferencias surgen en este caso, tan solo se debe
destacar un cierto aumento de la homogeneidad a mayor velocidad de depdsito
y una posible reduccion del tamafio de grano.
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Figura 6.27 Micrografias obtenidas mediante analisis AFM para las muestras depositadas
a diferentes velocidades de sputtering

6.4.1.1.3 Andlisis XPS

Los analisis XPS han servido para obtener las concentraciones y el perfil en
profundidad de la concentracion de Pt en la muestra. En la figura 6.28 se
muestran las graficas de concentracion atdmica vs tiempo de sputtering (que da
una medida de la profundidad a la que se encuentra la concentracion senalada).
Los perfiles de elementos principales en las tres muestras son exactamente
iguales, por lo que se incluye uno a modo de ejemplo. Al comparar estos
perfiles con los del apartado 6.2.1.1 se observa que apenas existe diferencia
entre la muestra ya estudiada con Pt enterrado depositado a velocidad de 100
nm/h y las muestras cuyos perfiles se exponen en la figura 6.28, depositadas a
200 nm/h, 300 nm/h y 400 nm/h respectivamente. La Unica diferencia es la
pequefa variacion de altura del pico de concentracion del Pt enterrado, que es
ligeramente superior en estas muestras (aproximadamente 0,8% frente al 0,5%
de la muestra depositada a 100 nm/h de velocidad). La posicion en el interior
de la pelicula es practicamente igual en todas las muestras y la difusion del Pt a
lo largo de la muestra es practicamente igual en todas las peliculas.
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Figura 6.28 Analisis XPS de peliculas obtenidas con diferentes velocidades de sputtering:
concentracion atdmica vs sputter time (min)

6.4.1.2 Analisis electroquimico

Siguiendo las rutinas de estabilizacidn y ensayo habituales se han realizado
pruebas a las muestras depositadas a cuatro velocidades diferentes de
sputtering. Se han realizado los experimentos con un 40% de humedad relativa
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en muestras con un espesor estandar de 200 nm. Se ha analizado el efecto del
mondxido de carbono (100 ppm) y de los dos gases interferentes mas
habituales en el ambito doméstico: metano (1%) y vapor de etanol (750 ppm).
Los resultados se expresan en forma de respuesta eléctrica (figura 6.29) en
funcion de la temperatura de ensayo con cada uno de los tres gases. Se utilizan
los datos de las muestras obtenidas a la velocidad original (100 nm/h) como

base comparativa.
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Figura 6.29 Respuesta eléctrica en funcion de la temperatura con diferentes gases de
peliculas delgadas depositadas con distintas velocidades de sputtering
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En general se observa un descenso generalizado de la respuesta a todos
los gases utilizados en los tests, especialmente pronunciado en el caso del
etanol. Las peliculas no demuestran ninguna sensibilidad preferente hacia
ninguno de los gases.

6.4.2 CARACTERIZACION DE FILTROS DE PELICULA GRUESA

Tal y como se expuso previamente al explicar el proceso de fabricacion, se han
realizado pruebas con dos tipos de pelicula gruesa como posibles filtros: una
pelicula de alimina con Pt como aditivo y otra pelicula de oxido de estafno con
Pd como aditivo. Se exponen los resultados previos referentes a las peliculas
gruesas, en los que se ha fundado la eleccion de la pelicula que se pretende
usar como filtro. A continuacion de dichos analisis se exponen los resultados
obtenidos de la combinacion de la pelicula delgada sensora de 200 nm tipo PTE
con cada una de las peliculas-filtro gruesas depositadas sobre la misma.

6.4.2.1 Filtros de pelicula gruesa de alimina

6.4.2.1.1 Andlisis electroquimico

Se presentan en primer lugar resultados electroguimicos del analisis de peliculas
gruesas de oxido de estafio con Pt y Pd como aditivos, en presencia de 100
ppm de CO, 1% de metano y 2000 ppm de vapor de etanol, en un ambiente
con el 50% de humedad relativa, fabricados y ensayados en el Laboratoire de
Microélectronigue IXL de Burdeos [Debéda 96]. En segundo lugar se ofrecen los
resultados de estas mismas peliculas ante los mismos gases cuando se les
afnaden tres tipos de peliculas de alimina como posibles filtros:

v Al,Os (alimina) sin aditivos
v" Al,O; con Pd
v" Al,Os; con Pt

Por ultimo, de estos resultados se infiere la posible utilidad del filtro para
su uso sobre la pelicula delgada y, por Ultimo, se exponen los resultados
referentes a afiadir una de las peliculas-filtro (Al,O; con Pt) a la pelicula delgada
tipo PTE. Mas detalles acerca de estas peliculas y sus posibles usos se pueden
consultar en [Ménil 95] y [Debeda 97].
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» Pdliculas gruesas de ShO, con Pd y con Pt

El espesor de las peliculas estudiadas oscila entre 20 y 50 micras, valores tipicos
en este tipo de capas. Esta oscilacion no hace variar sus propiedades sensoras,
en contra de lo observado en peliculas delgadas.

En cuanto a los resultados de respuesta eléctrica observados en las
peliculas que introducen Pt o Pd como aditivos, se puede ver en la primera
gréfica de la figura 6.30 que la capa con Pd presenta una buena respuesta al
monoxido de carbono a 350° C y al metano (segunda grafica) entre 400 y 5000
C. Esto permitiria una deteccidn selectiva de estos gases mediante una
modulacién de la temperatura entre los valores indicados. Por el contrario, los
resultados de la respuesta al vapor de etanol expuestos en la tercera grafica de
la figura 6.30, muestran claramente que este gas no deja de ser un problema
de interferencia con ninguno de los dos aditivos (Pt y Pd), ya que ofrece una
respuesta eléctrica muy superior a la del mondxido de carbono y metano a
cualquiera de las temperaturas consideradas.

Por otra parte, es destacable que la pelicula de dxido de estafio con Pd
permite una mejor estabilizacion de la resistencia de base de la capa de
material, asi como una menor sensibilidad de la respuesta a la humedad.
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Figura 6.30 Respuesta eléctrica en funcidn de la temperatura con diferentes gases de
peliculas gruesas con Pt y Pd como aditivos

» Pdiculas gruesas de ShO, (Pd) con filtro de alimina

Se han depositado tres filtros de alimina (sin aditivo y con Pt o Pd) sobre la
pelicula de SnO,(Pd) cuyos resultados se han mostrado en el apartado
precedente. Se observa que todos los filtros atentan en todos los casos la
respuesta a 400° C ante CO respecto a la de la muestra sin filtro. Por otra parte
es de destacar el aumento de respuesta que se produce en la muestra con filtro
de ALO5(Pt) en presencia de vapor de etanol. En cuanto al metano, no hay
variaciones en la respuesta al mismo en ninguno de los casos, salvo en la
muestra con AlLO;(Pt) a 400° C, donde se produce un descenso en la misma.

De estos resultados se deduce que la pelicula cuyo comportamiento se
puede considerar mas adecuado para su uso como filtro quimico sobre la
pelicula PTE es la de Al,O5(Pt), dado que presenta nula reactividad ante el
mondxido de carbono y muy alta ante el etanol.
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Figura 6.31 Respuesta eléctrica en funcidn de la temperatura con diferentes gases de

peliculas gruesas de oxido de estafio+Pd con filtros de alimina diferentes

» Pdiculas delgadas de éxido de estario tipo PTE con filtro de alimina (Pt)

La figura 6.32 muestra los resultados de superponer la pelicula gruesa filtrante
elegida de AlL,Ox(Pt) sobre la muestra PTE de pelicula delgada. Tal y como se
esperaba se obtiene una marcada atenuacion de la respuesta al etanol, pero
también se produce paralelamente un descenso de la sensibilidad al mondxido
de carbono, que ofrece de este modo una respuesta inferior a 0,5.
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Figura 6.32 Respuesta eléctrica en funcidn de la temperatura con diferentes gases de
pelicula delgada PTE sin filtro y con filtro de alimina (Pt)

Si se recopilan los datos obtenidos y se ponen en forma de selectividad,
es decir, del cociente de sensibilidades (CO/interferente) se puede ver la mejora
relativa que se obtiene al anadir el filtro de alimina. Los valores de selectividad
en presencia de metano siguen teniendo valores similares a los de la pelicula sin
filtro, y los de selectividad al etanol, experimentan un ligero ascenso, pero
contintian siendo bajos.

Selcur= Sco/Scha Seleron= Sco/Seton
Temperatur Sin Con filtro Sin Con filtro
a filtro Al>03 filtro Al>03
350 °C 0,36 1,5 0,005 0,07
325°C 1,33 2 0,02 0,07
300 °C 2,7 2,5 0,1 0,21

Tabla 6.5 Selectividad al CO frente al metano y al etanol de la pelicula delgada sin filtro y
con filtro de Al,O5 (Pd)
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6.4.2.2 Filtros de pelicula gruesa de 6xido de estaiio

En este caso se exponen en primer lugar los resultados correspondientes al
ensayo de peliculas de Oxido de estafio con un 10% de Pd obtenidos en el
Departament d’Electronica, Enginyeria i Materials Electronics de la Universidad
de Barcelona [Cirera 00] [Cirera 01]. A continuacion se expone la respuesta
eléctrica obtenida al anadir esta pelicula sobre una pelicula delgada de 6xido de
estafo tipo PTE. Ambos ensayos se realizan en presencia de mondxido de
carbono, metano y vapor de etanol con una humedad relativa del 40%.

6.4.2.2.1 Anadlisis electroquimico

» Pelicula gruesa de ShO, con 10% de Pd

Se han analizado estas muestras en presencia de 100 ppm de CO, 0,5% de
metano y 100 ppm de etanol. Las respuestas a estas pruebas se pueden ver en
la figura 6.33.
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Figura 6.33 Respuesta eléctrica de peliculas gruesas de SnO, con 10% de Pd

Se puede sefialar que en este caso la sensibilidad al etanol es
notablemente superior a la del CO y metano a bajas temperaturas, mientras
que a 350°C la respuesta al metano llega a superar a la del etanol. A la hora de
comparar estos resultados con los de otras peliculas expuestas en este trabajo,
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es necesario tener presente que la concentracion de etanol empleada es en
este caso sensiblemente inferior la utilizada en otros casos. La alta sensibilidad
al etanol de la pelicula hace pensar en su posible uso como filtro.

» Pedlicula delgada de ShO, tipo PTE con filtro de pelicula gruesa de ShO,
con 10% de Pd

En este caso se han realizado pruebas con varias concentraciones de los gases
estudiados también en apartados precedentes, a una temperatura de 300°C, de
forma similar a los ensayos llevados a cabo en el apartado 6.2.2.2:

v' 20-400 ppm de CO
v 0,5-1,25 % de metano
v" 300-750 ppm de vapor de etanol

Los resultados obtenidos de dichos ensayos se pueden ver en las graficas
de la figura 6.34.
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Figura 6.34 Respuesta a distintas concentraciones de CO, metano y vapor de etanol de
muestra PTE con filtro de pelicula gruesa de SnO,(Pd) a 300°C y 40% de humedad
relativa
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Se puede apreciar un aumento de la respuesta eléctrica tanto al
mondxido de carbono como al metano (figuras 6.14 y 6.17), asi como una
importante atenuacion de la respuesta al etanol respecto al mismo tipo de
muestra sin filtro. Respecto a los resultados obtenidos con las muestras PTE con
filtro de alimina cabe destacar el hecho de que la respuesta al monoxido, gas
para el que se intenta optimizar la respuesta de la pelicula, no disminuya con el
filtro de Sn0,, lo que si sucedia en las muestras con filtro de alimina.

A pesar de que también se produce un aumento en la respuesta al
metano, a la temperatura considerada esta sigue siendo despreciable frente a la
respuesta al CO.

Si se comparan los datos de selectividad obtenidos a 300° C sin filtro y
con el filtro de SnO, (Pd), con las concentraciones de gas estéandar (100 ppm de
CO, 1% de CH4 y 750 ppm de EtOH), se observa una mejora ostensible en la
capacidad de discriminacion de CO en presencia de los dos interferentes, como
se puede ver en la tabla 6.6.

Selchr= Sco/Scha Seleon= Sco/ Skton
Temperatur Sin Con filtro Sin Con filtro
a filtro Sno, filtro Sno,
300 °C 2,7 58 0,1 1,3

Tabla 6.6 Selectividad al CO frente al metano y al etanol de la pelicula delgada PTE sin
filtro y con filtro de SnO, (Pt)

6.5 COMPENDIO DE RESULTADOS

En conjunto se pueden resumir los resultados presentados en este capitulo,
agrupandolos en blogues en el mismo orden en que se han expuesto
previamente.

» RESULTADOS RELATIVOS AL ESPESOR DE LAS MUESTRAS

» El andlisis microestructural muestra la influencia del incremento
de la temperatura de recocido en el aumento del tamafio de grano,
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asi como en la disminucion de las distorsiones y deformaciones de
la red cristalina, sefialandose también una posible disminucién de
las vacantes de oxigeno indicada por las intesidades relativas de
los picos de difraccidn.

El analisis eléctrico Unicamente confirma la disminucion de la
resistencia de una muestra de 200 nm de espesor al aumentar la
temperatura.

El analisis electrogquimico (realizado con 0% rh) conduce a
determinar el espesor 6ptimo de pelicula para detectar mondxido
de carbono, que resulta estar alrededor de 200 nm. Se analiza
también la influencia de la humedad, concluyendo que disminuye la
sensibilidad al gas, por lo que es necesario tenerla en cuenta en
ensayos subsecuentes.

> RESULTADOS REFERENTES A LA UTILIZACION DE ADITIVOS
EN EL OXIDO DE ESTANO

Los resultados microestructurales revelan en este caso la
ubicacion y concentracion de los aditivos empleados (Pt y Pd)
anadidos mediante tres técnicas (aditivo enterrado, multicapa y
superficial), que dan lugar a 6 tipos de muestras: PTE, PTS, PTM,
PDE, PDS, PDM.

Los resultados eléctricos no muestran una variacion importante
en los valores resistivos de las diferentes muestras, salvo en el caso
de las de tipo PDM. Se observa por otra parte que la humedad
influye en los valores resistivos en mucha mayor medida a 3000 C
que a 5500 C.

Los resultados electroquimicos revelan en primer lugar un
descenso de la temperatura de maxima sensibilidad de la pelicula
en todos los casos. En segundo lugar concluyen en que las
muestras PTE y PDS son las mas adecuadas en la deteccion de CO,
tanto por la mayor magnitud de su respuesta eléctrica como por su
menor tiempo de respuesta. En tercer lugar se estudia la influencia
de varias concentraciones de humedad en la deteccidén de gas a
3000 C, observandose que se produce una reduccion de sensibilidad
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a medida que aumenta este parametro. Por Ultimo, se estudia el
comportamiento de las muestras PDS y PTE ante gases
interferentes. El metano resulta problematico Unicamente con la
muestra PDS mientras que el etanol interfiere en gran medida tanto
en la muestra PDS como en la PTE. En conclusion, la muestra que
mejor se comporta en general ante interferentes es la PTE.

INFLUENCIA DE LOS CONTACTOS INTERDIGITADOS EN LA
DETECCION DE CO

Los resultados electroquimicos revelan una baja influencia en la
sensibilidad al CO del ancho y separacion entre pistas en los
contactos interdigitados en el rango estudiado entre 50 y 100
micras de separacion.

UTILIZACION DE FILTROS PARA MEJORA DE LA SELECTIVIDAD
AL CO ANTE GASES INTERFERENTES

Peliculas delgadas como filtro. El estudio tanto microestructural
como electroquimico de estas peliculas, depositadas con diferentes
velocidades de sputtering, lleva a descartarlas para su uso como
pelicula filtrante, ya que no muestran ninguna sensibilidad
preferencial por ninguno de los gases interferentes cuya sefial se
desea eliminar.

Peliculas gruesas de Al,0; como filtro. Un previo estudio del
comportamiento de peliculas gruesas de SnO, dopadas con Pt y Pd,
seguido del estudio de las prestaciones de filtros de alimina (con y
sin aditivos) sobre dichas peliculas, conducen a la eleccién de un
filtro de Al,O; (Pt) para su utilizacion sobre pelicula delgada. Los
resultados de afadir dicho filtro a una muestra PTE conducen
Unicamente a ligeras mejoras en su selectividad, con la desventaja
de disminuir la sensibilidad de la pelicula al CO.

Peliculas gruesas de Sn0, como filtro. También en este caso el
conocimiento previo del comportamiento de una pelicula gruesa de
SnO, con Pd, conduce a su eleccion como filtro para su colocacion
sobre la pelicula delgada tipo PTE. En este caso se consiguen unas
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buenas prestaciones en cuanto a mejora tanto de la sensibilidad
como de la selectividad ante metano y etanol.
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CAPITULO 7

DISCUSION DE RESULTADOS

La discusion se ha ordenado siguiendo en la medida de la posible la estructura
del capitulo de resultados experimentales, con algunas modificaciones. Se han
establecido los puntos a tratar siguiendo los apartados que a continuacion se
enumeran:

» Resultados relacionados con la microestructura y el espesor de las
muestras de 6xido de estafio. En este apartado se tratan los aspectos
relacionados con los tratamientos térmicos encaminados al control de la
microestructura, principalmente del tamano de grano. Se discute la
influencia del espesor de las peliculas en la deteccion de gas y se
intenta relacionar con algunos modelos tedricos propuestos en la
bibliografia. Por ultimo se explica el papel de los contactos, y su
relacion con los aspectos geométricos de la pelicula.

» Influencia de los aditivos en la deteccidon de gas. Se contrastan en este
apartado los resultados de muestras con y sin aditivos, obtenidas por
diferentes técnicas, y se realiza un analisis de los resultados
estructurales y su relacién con los electroquimicos. También se examina
el papel de la humedad en la deteccion de gas, y por Ultimo se analiza
el papel de los gases interferentes en la deteccion y los resultados
obtenidos al respecto, tanto en nuestro caso como en las referencias
que se aportan.

» Utilizacién de filtros integrados para la mejora de la selectividad al
mondxido de carbono. Para finalizar se comparan los resultados
obtenidos en cuanto a selectividad con un filtro quimico integrado y se
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analiza el comportamiento del mismo, contrastandolo con el de otros
filtros similares referenciados en la bibliografia.

7.1 RESULTADOS RELACIONADOS CON LA
MICROESTRUCTURA Y EL ESPESOR DE LAS
MUESTRAS DE OXIDO DE ESTANO

La estequiometria del éxido de estafio es un factor determinante de sus
propiedades. Para alcanzar un valor adecuado de la misma estudios
relacionados con la deteccion de metano previos a este trabajo [Gutiérrez
99][Olaizola 99] han demostrado que, tal y como ya se ha expuesto en el
apartado 6.1 del capitulo de resultados experimentales, el sputtering reactivo a
partir de blanco de estafio en atmdsfera 100% de oxigeno es la opcion
indicada, por no presentar partes metalicas tras el annealing y ser por ello mas
resistente al envejecimiento. Dado que este aspecto es también de interés
cuando el gas a detectar es mondxido de carbono, se ha tomado como punto
de partida la utilizacion de esta misma técnica para la obtencion del material
sensor.

El estudio de espesores en los mencionados trabajos sobre la deteccion
de CH,4 concluye que el espesor mas eficaz para detectar dicho gas es de 600
nm. Dados los antecedentes de influencia del espesor en la deteccion de gas en
peliculas delgadas depositadas por sputtering, se llevan a cabo ensayos
electroquimicos que conducen a determinar el espesor que resulta optimo en el
caso de la deteccién de mondxido de carbono, resultando en este caso un
espesor de unos 200 nm el mas adecuado (apartado 6.1.2). Por este motivo los
analisis estructurales se llevan a cabo sobre muestras de este espesor. A
continuacion se realiza el comentario critico de los resultados obtenidos al
respecto.

7.1.1 TEMPERATURA DE ANNEALINGY TAMANO DE GRANO

Se han efectuado andlisis estructurales XRD y AFM de las peliculas de SnO, de
200 nm de espesor (apartado 6.1) para determinar la temperatura de annealing
necesaria para obtener los parametros estructurales adecuados en la deteccion
de gas, principalmente el tamaino de grano apropiado.
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Como se expuso en el apartado 3.5.3.2 en referencia a la conduccion en
peliculas delgadas, la extension de la region de carga espacial, critica en la
deteccion de gas, depende de la longitud de Debye L, (formula 3.17) y de la
carga superficial, que es a su vez funcidn del oxigeno absorbido en superficie.
En los semiconductores esta magnitud tiene un valor comparable al de
parametros estructurales como el tamaiio de grano. Tal y como se expuso en
este punto, el valor de la longitud de Debye debe relacionarse con el tamafo de
grano (L¢) de tal modo que Lp<Le/2 para que la variacion en el mecanismo de
conduccion sea sustancial y desemboque en la mayor variacion posible de la
conductividad del material. [Ogawa 82] estima la profundidad de la zona de
depleccion para particulas obtenidas por evaporacion en 3 nm y [Gopel 95]
estima el mismo tamafo en material sinterizado. La figura 7.1 [Choe 01]
recopila las estimaciones de la longitud de Debye realizadas por Ogawa y
McAleer.
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Figura 7.1 Longitud de Debye en funcién de la concentracién de portadores a 3000 C

Los valores sefalados en la bibliografia para optimizar la deteccion de gas
basandose en los mecanismos explicados apuntan a tamafnos de grano
reducidos, de alrededor de 12 nm [Yamazoe 91] [Béarsan 94]. Estos tamaiios de
grano son dificiles de unir a una buena estabilizacion de las propiedades de las
peliculas y a una estequiometria estable, parametros que se alcanzan en ambos
casos mediante los tratamientos térmicos aplicados al material.
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En la figura 6.1 se puede observar que los tamafos de grano proximos a
los mencionados se obtienen en el presente caso con temperaturas de recocido
tanto de 400 como de 600° C, siempre en atmosfera de aire sintético y durante
10 horas. Las conclusiones que se extraen de lo mostrado por dicha grafica son
las siguientes:

v Dado que la temperatura de 400° C es inferior a la temperatura de
estabilizacion que posteriormente se emplea en las peliculas, utilizarla
puede inducir cambios en el tamaio de grano del material durante su
funcionamiento, por lo cual esta temperatura ha de ser descartada, a pesar
de gue su capacidad de deteccion sea probablemente mas elevada
[Diéguez 96].

v La temperatura de 800° C tampoco se considera apropiada por llevar
aparejado un crecimiento de grano superior al deseado (alcanzando valores
de unos 35 nm).

v Por tanto, entre los posibles tratamientos térmicos considerados, se escoge
como 6ptimo el de 10 horas en aire sintético a 600° C de temperatura, por
alcanzar de este modo una temperatura superior a la de estabilizacion de
las muestras (evitando el envejecimiento durante su funcionamiento) y
procurar ademas un tamano de grano adecuado.

Si se establece una comparacion entre los tamafios medios de grano
obtenidos con diferentes tratamientos térmicos a peliculas de sputtering de 200
y 600 nm de espesor, se pueden apreciar las diferencias y semejanzas entre
ambas en la figura 7.2. En las figuras sucesivas las lineas continuas
corresponden a las muestras de 200 nm y las de trazos a las de 600 nm. La
evolucion del tamafio de grano para las diferentes familias de planos
(diferenciadas por colores) es similar para ambos espesores de pelicula. La
Unica discrepancia entre ambas familias es que el crecimiento de grano a 800°
C es ligeramente inferior en las de 200 nm. Se explica este fendmeno dada la
limitacion en el crecimiento de grano inherente a los bajos espesores de
pelicula. De todas formas, este hecho no tiene mayor relevancia en este caso,
ya que no se va a utilizar 800° C como temperatura de tratamiento.
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Figura 7.2 Comparacion de tamafios de grano para distintas temperaturas de recocido de
10 horas en aire sintético, sobre peliculas de SnO, de 200 y 600 nm de espesor

Resulta interesante la comparacion entre estos datos de tamaiios de
grano Y los obtenidos por medio de otras tecnologias. Se presenta un resumen
de estos datos en la tabla 7.1, especificando el método de fabricacion, la
temperatura de obtencion del material, el recocido y su tamaio de grano.
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Tabla 7.1 Resumen de tamaiios de grano obtenidos por diferentes tecnologias y con

diversos tratamientos térmicos

De los resultados expuestos se pueden extraer varias conclusiones:
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>

[Bruno 94] confirma con sus resultados que el control tamafo de grano en
la técnica de CVD se establece en mayor medida en funcién de la
temperatura a la que se mantiene el sustrato durante el depdsito que del
tratamiento térmico posterior. En el presente caso, por el contrario, el
deposito de material se realiza a baja temperatura por lo cual el control de
tamafio de grano se realiza principalmente a través del tratamiento térmico.
Esto sucede de igual forma en [Demarne 92], que también realiza el
deposito por sputtering sin aplicar temperatura. Su tratamiento térmico sin
embargo conduce a una estructura con tamano de grano poco homogéneo
a lo largo de la capa. La obtencion de la pelicula por sputtering sin
aplicacion de temperatura durante el depdsito es también probablemente el
motivo de que en nuestro caso la microestructura no sufra apenas
variaciones con los diferentes espesores de pelicula, como sucede por
ejemplo en [Demarne 93] al emplear la técnica RGTO, donde una pelicula
de 200 nm de espesor presenta mayor nimero de juntas de grano que una
de 800 nm, tanto antes como después del tratamiento térmico.

En las técnicas de sinterizado el tamano de grano depende en mayor parte
de la forma de obtencidn del material que del tratamiento térmico, como se
puede apreciar por las diferencias entre [Yamazoe 91] y [Dutraive 95].

Se observa que se obtienen tamanos de grano similares a los obtenidos en
el presente trabajo mediante otros tratamientos térmicos cuando se utilizan
diferentes técnicas de pelicula gruesa:

o [Gautheron 93] obtiene 11 nm con una temperatura de aerosol
pyrolysis de 460° C

o [Bruno 94] apunta 15 nm cuando la temperatura del sustrato en
CVD es de 425° C, con un tratamiento térmico posterior de 17
horas a 600°C

o [Jin 98] llega a 10 nm por spin coating con secado de 100° C
durante 30 minutos y tratamiento térmico de 700° C durante otros
30 minutos y 15 nm si el tratamiento es a 800° C

o [Cirera 99] senala tamanos de grano en peliculas obtenidas por
microdropping de 16,3 nm si la temperatura de obtencién del
material base es de 700° C y tratamiento de 450° C durante 8
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horas, y de 9,3 si la obtencion se realiza a 500° C con igual
tratamiento térmico

En cuanto a las diferencias que podria introducir una variacion de espesor
en otros parametros estructurales, se pueden comparar los valores de las
deformaciones de red en unas y otras peliculas (figura 7.3). Para ello se evalla
el parametro de la forma indicada en [Cirera 00a] basandose en los datos que
aporta [Yu 97] en referencia a las distancias entre planos sin deformaciones.
Para ambos espesores de pelicula el aumento de la temperatura del tratamiento
térmico conduce a posiciones de la red con menores deformaciones, aungue a
la temperatura de 600° C, que optimiza el tamafio de grano, aln presentan
deformaciones todos los planos cristalograficos. La Unica discrepancia a resenar
entre las caracteristicas de las muestras de 600 y 200 nm de espesor en este
aspecto es que en las muestras de mayor espesor a 800° C las deformaciones
se eliminan en mayor grado que en las de menor espesor. La explicacion de
este fendomeno radica en que con espesores mayores, la microestructura esta
menos influida por el sustrato.

1,37
1,1

1 (110)
1 (101)
1 (211)
1 (220)
: (110)
1 (101)
1 (211)
: (220)

0,9 ]
0,7 ]
0,5 ]
0,3 ]
01
-0,1 ]

<e’>

-0,3 A
-0,5 1

-0,7 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; ‘
300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura de recocido (°C)

Figura 7.3 Comparacion de deformaciones de red para distintos tratamientos térmicos en
peliculas de SnO, de 200 y 600 nm de espesor

Esta diferencia también es patente en las distorsiones (figura 7.4), ya que
las obtenidas en las muestras de 200 nm son superiores a las observadas en las
muestras de 600 nm, sobre todo a bajas temperaturas.
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Figura 7.4 Comparacién de distorsiones para distintos tratamientos térmicos en peliculas

de SnO, de 200 y 600 nm de espesor

En este caso el menor espesor posiblemente hace que, a bajas
temperaturas, los atomos de estafio tengan su vecino méas proximo ligeramente
mas alejado que en las muestras de mayor espesor, dando lugar a disposiciones

mas distorsionadas.

Comparando estos resultados con los presentados en [Cirera 99], que se
incluyen en la figura 7.5, se observa en estos Ultimos que a partir de 7000 C las
distorsiones disminuyen de manera ostensible, mientras que las muestras
obtenidas por sputtering la disminucion de las distorsiones es mas gradual, sin
llegar a desaparecer totalmente incluso a 900° C. Este hecho estd ocasionado
porque las peliculas gruesas estan menos influenciadas por el sustrato que las
peliculas delgadas, por lo que la acomodacion en las posiciones de red es mas
sencilla en estas Ultimas.
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Figura 7.5 Comparacion de distorsiones con distintos tratamientos térmicos en peliculas
de SnO, [Cirera 99]

Para finalizar con el andlisis microestructural, si se comparan las
distorsiones de red de las muestras de 200 y 600 nm obtenidas por sputtering,
y se toma la disminucion de la relacion entre las intensidades I,11/I,,0 como
marcador de una posible disolucion de vacantes de oxigeno en la muestra, se
puede apreciar en la figura 7.6 que las diferencias entre las muestras recocidas
a 6000 C tanto en espesores de 200 como de 600 nm no presentan variaciones
significativas, con lo cual se puede deducir que tanto la estequiometria como la
concentracion de portadores seran comparables en ambos espesores.
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Figura 7.6 Comparacion de intensidades relativas I,;1/I5 para distintos tratamientos
térmicos en peliculas de SnO, de 200 y 600 nm de espesor



Discusion de resultados 229

7.1.2 RESPUESTA ELECTROQUIMICA DE DIFERENTES ESPESORES
DE OXIDO DE ESTANO

El primer factor a tener en cuenta en los materiales semiconductores para
sensorizacion de gas es que los procesos de deteccion son activados por
temperatura, por lo cual existird una temperatura a la que la respuesta eléctrica
gue se produzca en el material en presencia de gas serd maxima. Estudios
tedricos sobre la dependencia de la respuesta del SnO, con la temperatura
también corroboran que la energia de adsorcion del oxigeno y del gas a
detectar son los factores que determinan el tiempo de respuesta, de
recuperacion y la temperatura a la cual la maxima respuesta tiene lugar
[Korotchenkov 99].

La tabla 7.2 muestra algunos autores que dan los datos de respuesta
eléctrica en funcidn de la temperatura de funcionamiento, trabajando cada uno
con diferentes métodos de obtencion del material. Se sefalan por medio del
subindice (n. en la columna de temperatura los datos correspondientes a
temperaturas de maxima sensibilidad. Es observable una variacion desde los
4000C de las muestras de [Lee 99] obtenidas por e-beam evaporation, vy los
2500°C de maximo que se aprecian en [Schierbaum 92] por UHV evaporation. En
nuestro caso (al final de la tabla) los resultados en muestras de 200 nm de
espesor apuntan a un maximo de respuesta (S=8) situado en 400°C. Este
maximo de respuesta se traslada hacia temperaturas menores en muestras de
mayor espesor, como muestra la figura 6.7. Modelos tedricos sobre los
fendmenos de deteccion de gas que se presentaran mas en detalle en el
apartado siguiente, confirman este mismo traslado de la temperatura de
sensibilidad maxima hacia valores menores al aumentar el espesor de las
muestras, como se aprecia en la figura 7.7 [Sakai 01].
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Sensitivity

Figura 7.7 Sensibilidad en funcion de la temperatura para varios espesores de pelicula,
simuladas en las condiciones indicadas en [Sakai 01]
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[Di Giulio 95] Rf sputtering reactivo 180 ppm 275°C (max) S$'=0,3
[Williams 95] Rf sputtering reactivo 10000 ppm 480°C (max) S'=5
(250°C)
Resultados DC sputtering reactivo 100 ppm 400°C §=
propios

Tabla 7.2 Compendio de respuestas eléctricas obtenidas por diferentes tecnologias

A la hora de realizar la comparacion entre valores de respuesta eléctrica
es necesario tener en cuenta que el calculo de la misma se lleva a cabo de dos
formas diferentes: los casos indicados como S estan calculados como G/G, y
los indicados como S estan calculados como (G-Gg)/Go. La relacion entre
ambas magnitudes es por lo tanto S”'= S™-1. También es importante notar que
tanto las concentraciones de gas empleadas como la temperatura de operacion
varian de unos casos a otros, por lo cual es necesario comparar los datos con
cierta cautela. Otro factor importante que se ha sefalado en la tabla y que hay
gue tener en cuenta es si el ensayo se efectla en aire seco o huimedo. Dado
que la humedad influye en la deteccion de gas, se han de comparar también
con cierta reserva las respuestas obtenidas en condiciones diferentes. Se han
aportado junto a la temperatura los datos de humedad en aquellos ensayos en
los que los autores lo indican. Este punto se discutird mas detenidamente en
préximos apartados.

Si se cotejan los datos obtenidos por técnicas de sputtering (4 ultimas
filas de la tabla 7.2), teniendo en cuenta lo comentado anteriormente, los
resultados eléctricos obtenidos con la muestra de 200 nm de dxido de estafio,
son mas reducidas que las obtenidas en nuestro caso, S=8 para 100 ppm de
CO. [Demarne 92], por ejemplo, en las mismas condiciones de operacion
(concentracién y temperatura iguales) obtiene una respuesta 10 veces menor.

Las respuestas conseguidas en algunas muestras fabricadas con técnicas
de pelicula gruesa como en el caso de [Jin 98] son de mayor valor y mas
cercanas al valor conseguido en este trabajo. Siempre teniendo en cuenta las
concentraciones de gas empleadas en los ensayos, el resto de muestras ofrecen
una sensibilidad menor que la nuestra al monodxido de carbono.
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En cuanto a los datos ofrecidos por otros autores en relacion con la
influencia del espesor en la sensibilidad al mondxido de carbono, ya fueron
mencionados en el apartado 3.6.2, y se recuerdan para compararlos con los
resultados obtenidos:

> [Williams 95] presenta un estudio similar al de la figura 6.7 en el cual una
pelicula obtenida por sputtering y recocida a 600°C presenta su maximo de
sensibilidad al CO en un espesor de unos 100 nm. A pesar de que
habitualmente se considera que el control de las propiedades de la pelicula
se efecta de modo mas eficiente controlando la temperatura de deposito
(como sucede en [Bruno 94] con la técnica CVD), en [Williams 95] no se
aprecian cambios ostensibles en la sensibilidad al emplear diferentes
temperaturas de obtencion. No se puede relacionar este dato con los
parametros estructurales ya que no se incluye informacion al respecto.

> En [Bruno 94] se obtiene el maximo de sensiblidad entre 20 y 60 nm de
espesor. Tanto en este caso como en el anterior, aunque las tecnologias de
obtencion son diferentes, los maximos de sensibilidad coinciden para el CO,
el CH; y el H, aproximadamente en el mismo espesor de pelicula. Esto
contrasta con lo observado en las capas utilizadas en este trabajo.

» [Sakai 01] no observa variacion en la sensibilidad al CO en un rango de
espesores comprendido entre 80 y 300 nm obtenidos por spin-coating,
mientras que si que advierte un aumento de sensibilidad al H, al disminuir
el espesor.

Como ya se ha mencionado, trabajos previos al presente conducian a una
sensibilidad maxima al metano con un espesor de 600 nm, superior al que
produce la mayor respuesta ante el mondxido de carbono, de unos 200 nm.
Este resultado difiere de los obtenidos en [Williams 95] y [Bruno 94] ya que en
dichos trabajos los maximos de sensibilidad a ambos gases coincidian en un
mismo espesor de pelicula. El trabajo de [Sakai 01] en cambio si se presentan
maximos de la respuesta a distintos gases con espesores diferentes. En el
apartado siguiente se aborda el mecanismo que trata de explicar la influencia
del espesor en la deteccion de gas.
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7.1.3 APLICACION DE LOS MODELOS TEORICOS DE DETECCION DE
GAS

Las muestras que se obtienen por medio de técnicas de pelicula delgada como
los procesos CVD o PVD son normalmente clasificadas como peliculas
compactas [Simon 01], mientras que las técnicas de pelicula gruesa en general
confieren mayor porosidad al material. El tamafo de grano obtenido en las
muestras aqui estudiadas (12 nm) demuestra que las capas de 200 nm de
espesor estaran formadas por un apilamiento de granos del material.

A pesar de gque en las peliculas obtenidas por técnicas PVD, entre las que
se cuenta el sputtering utilizado en nuestro caso, las capas son de caracter
compacto, en las obtenidas por sputtering en particular se considera que hay
posibilidad de difusion a través de las juntas de grano del material. Esto quiere
decir que las reacciones no se producen Unicamente en superficie fisica de la
pelicula, sino que tienen lugar por todo el volumen en las superficies de las
juntas de grano. Por ello los modelos de pelicula compacta como el propuesto
en [Choe 01] o [Simon 01] no son aplicables en este caso, porque consideran
Unicamente una interaccidn con la superficie fisica del material, y que el gas no
se difunde hacia el interior del mismo.

El caracter de las muestras aqui consideradas se puede apreciar en la
micrografia obtenida por medio del TEM (microscopia de transmision
electronica) de una muestra de SnO, de 600 nm elaborada por sputtering, y
que se puede observar en la figura 7.8. Por una parte, se aprecian claramente
las nanoparticulas, y también se percibe que no hay ninguna zona del espacio
desocupada, lo que es indicativo de su compacidad. Pero por otra parte se
puede ver que el nimero de nanoparticulas existente da lugar a abundantes
juntas de grano, a través de las cuales puede difundir el gas para reaccionar en
la superficie de las mismas.
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Figura 7.8 Micrografia obtenida por TEM de muestra de dxido de estaiio de 600 nm con
Pd multicapa con Pd afiadido cada 50 nm, obtenida por sputtering (los estratos que se
aprecian en el perfil corresponden las capas de aditivo)

Entre las posibilidades estudiadas se supone que el proceso de deteccidn
responde a un modelo de reaccion-difusion que tiene lugar tanto en la
superficie fisica del material como en las juntas de grano en el interior del
mismo, semejante al que describe la figura 3.22. Aunque existen diversos
autores que abordan este problema, se ha escogido este planteamiento por su
similitud a nuestro caso, ya que trata de explicar el fendomeno en peliculas
delgadas, ademas de considerar la ubicacidén de los contactos bajo la pelicula
sensible.

El hecho de que la respuesta eléctrica dependa del espesor indica que el
mecanismo de deteccion estd dominado por la difusion, caso en el cual esta
mas indicada la utilizacion de peliculas delgadas que la de peliculas gruesas en
la deteccion segun los modelos tedricos de [Gardner 95]. El hecho de que el
mecanismo esté dominado por la difusion significa que la tasa de difusion sera
lenta comparada con la tasa de reaccion, y explicaria la mayor respuesta
eléctrica a medida que el espesor disminuye, tal como postula [Sakai 01a] y
[Sakai 01b]. Este modelo, ya explicado en el apartado 3.6.2, conduciria a unas
curvas de respuesta eléctrica (que el autor llama sensibilidad) en funcion del
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espesor, que tienen como parametro M, definido en la formula [7.1], y que
sustituido en la férmula [3.30] de sensibilidad, daria lugar a la expresion [7.2]:

m=L|-X 71
K
a-C
S_&_1+—A'5tanh(m) [7.2]
R m

L: longitud del poro
k: constante de la reaccién superficial
Dx: coeficiente de difusion de Knudsen

a: constante de proporcionalidad

Ca,s: concentracion del gas en la atmdsfera circundante

Las curvas de respuesta eléctrica en funcion del espesor de la pelicula

quedan representadas en la figura 7.9. Si se considera el cociente (k/Dy)

1/2

constante, se observa que la respuesta disminuira a medida que el espesor de
la pelicula aumente. Este decrecimiento sera més brusco cuanto mayor sea
dicho cociente. Esto quiere decir que cuanto mas reactivo sea el gas (k mayor)
0 cuanto menos capacidad de difusidn tenga la molécula (Dx menor) la
disminucion de respuesta a medida que aumenta el espesor sera mas rapida.
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Figura 7.9 Respuesta al gas en funcion del espesor de pelicula para diferentes valores de

(k/Dy)*?, tomando a=1 ppm™
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Esta teoria seria valida para explicar los resultados que se producen en
este trabajo a partir de espesores de 220 nm (figura 6.7). La disminucion de
sensibilidad que se produce en espesores menores de este valor estara
probablemente originada por la falta de lugares de reaccion al disminuir el
nimero de juntas de grano cuando nos aproximamos a espesores mas cercanos
al rango del tamafo de grano.

En general, la validez de este modelo queda restringida al cumplimiento
de las premisas establecidas para su elaboracién, que también se han dado por
validas en nuestro caso:

> linealidad en la relacion entre la conductividad y la concentracion
de gas en la profundidad de la capa sensible

»> consideracion de un mecanismo puramente de difusion de
Knudsen (aplicable cuando el tamafio de los poros se encuentra
entre 2 y 100 nm)

» consideracion de reacciones superficiales de primer orden

7.1.4 INFLUENCIA DE LA GEOMETRIA DE CONTACTOS Y SU
RELACION CON EL ESPESOR EN LA DETECCION DE GAS

La relacion entre la separacion entre los electrodos situados bajo la pelicula y el
propio espesor de pelicula son factores a tener en cuenta en la discusion de la
sensibilidad al gas en funcion del espesor de material. En las muestras utilizadas
en este estudio, la relacidn es de 250 (50 micras de separacion entre
ingerdigitados frente a 200 nm de espesor), por lo que el campo eléctrico entre
electrodos se puede considerar independiente de la posicidn entre los mismos, y
se puede calcular como funcion de la distancia entre electrodos y la tension
aplicada [Gardner 95]. La gran separacion entre electrodos (50 micras)
comparada con el tamafio de grano (12 nm) evitard que exista un efecto de
"percolation”en el mecanismo de conduccion, y de este modo la resistencia del
volumen sera superior a la resistencia de la intercara SnO,-electrodo de Pt. Por
tanto, la respuesta se puede considerar debida a los cambios de resistencia en
la pelicula de 6xido de estafio sin tener en cuenta el efecto Schottky. El hecho
de que esta relacion entre separacion entre interdigitados y espesor de pelicula
sea 250 o superior en las tres separaciones entre interdigitados estudiadas (50,
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75 y 100 micras), avala el hecho de que no se aprecien cambios significativos
en la respuesta eléctrica (figura 6.22) con el empleo de una u otra separacion
entre electrodos.

Algunos autores afirman que una separacion grande entre electrodos, del
orden de la que aqui se maneja, ayuda en la deteccion de gases mas reactivos,
es decir, mejora la respuesta al gas en un mecanismo controlado por difusion
como el que se considera en este caso [de Angelis 95].

7.2 INFLUENCIA DE LOS ADITIVOS EN LA
DETECCION DE GAS

7.2.1 RESULTADOS ELECTRICOS DE MUESTRAS PTE.
COMPARACION CON MUESTRAS SIN ADITIVOS

Los datos de resistencia a distintas temperaturas obtenidos en la figura 6.6 en
una muestra de SnO, de 220 nm de espesor y sin aditivos ensayada sin
humedad, se han puesto en forma de curva Arrhenius y se han comparado con
los obtenidos en la figura 6.14, para una muestra de SnO, con Pt enterrado
(PTE) de igual espesor ensayada con un 40% rh. Se han estudiado las
pendientes de las curvas de Arrhenius en ambos casos, efectuando regresiones
lineales por tramos en cada curva. Los resultados de las regresiones, asi como
el error cuadrético medio que se produce al hacerlas (R?) quedan reflejados en
la grafica de la figura 7.10.

Las pendientes, como se expuso en el apartado 6.2.2, representan las
energias de activacion de la relacion entre la conductividad y la inversa de la
temperatura en eV, por tanto el factor que multiplica a la x es en cada
regresion la energia de activacion. Se resume en la tabla 7.3 la temperatura a la
que se produce la inflexion en la pendiente de las curvas y las respectivas
pendientes en cada caso.
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Figura 7.10 Curvas de Arrhenius de muestra sin aditivos (ensayo a 0% rh) y con Pt
enterrado (ensayo con 40% rh)

Temperatura de Ea (T<Ti) Ea (T>Ti)
inflexion Ti
Sin aditivo 3500 C 0,19 eV 0,35 eV
PTE 400° C 0,12 eV 0,37 eV

Tabla 7.3 Resumen de energias de activacion para muestras sin aditivo y con Pt
enterrado (PTE)

Estos datos estan en consonancia con los expuestos en [Korotchenkov
99] para peliculas sin aditivo obtenidas por spray pyrolysis con espesores
similares a los aqui expuestos (160-340 nm), en los que la energia de activacion
toma un valor de 0,22 eV en rangos similares de temperatura.

Segun la bibliografia, la energia de activacion esta determinada por las
especies quimiabsorbidas en superficie (0,, 0", 0%) tal como se muestra en los
esquemas de reacciones superficiales [3.9] y [3.12]. Los valores obtenidos en
este caso indican que hacia 400° C se produce un cambio en el mecanismo de
conduccion en la muestra PTE y que ese mismo cambio se produce en la
muestra sin aditivo a una temperatura algo menor. Las energias de activacion



Discusion de resultados 239

correspondientes a temperaturas superiores a la de inflexion de cada curva
(T>Ti) presentan energias de activacion de 0,35 y 0,37 eV respectivamente,
probablemente asociadas a la desabsorcion de especies O°, mientras que para
T<Ti se desabsorberian especies 0%, correspondientes a las energias de 0,19 y
0,12 eV respectivamente.

7.2.2 INFLUENCIA DE LA HUMEDAD EN LA RESPUESTA ELECTRICA
EN MUESTRAS PTE. COMPARACION CON MUESTRAS SIN ADITIVOS

En las muestras sin aditivos (figura 6.9) se ha estudiado Unicamente la
diferencia de sefial eléctrica obtenida en muestras sometidas a 100 ppm de CO
en ambiente seco o en un 40% de humedad relativa. Se ha observado un
descenso generalizado de respuesta entre 250 y 4500 C.

En las muestras PTE se ha realizado un analisis de la influencia de la
temperatura y la humedad, que ha quedado reflejado en la figura 6.13. Se ha
observado que el aumento de temperatura disminuye los valores resistivos,
como sucede al aumentar la temperatura en cualquier semiconductor. Ademas
se aprecia que el aumento de la concentracion de agua reduce el valor de
resistencia del oxido de estafno de forma menos pronunciada a 550° C que a
300° C, debido a que a temperaturas de este orden se produce una
desabsorcion de gran parte de los grupos hidroxilo absorbidos en superficie
[willet 91], por lo cual es légica una menor influencia de la humedad en este
caso.

Al realizar un estudio sistematico de la influencia de la humedad en la
deteccion de gas a 300° C (figura 6.19) se observa que efectivamente se
produce un descenso de sensibilidad al CO en presencia de H,0. Este descenso
es muy abrupto entre el ambiente seco (Sgem=1,02) y ambiente con 10% de
humedad relativa (S1p%.:n=0,42). La bajada de respuesta a medida que aumenta
la humedad, hasta alcanzar un 80% rh, es mas suave, alcanzando un valor de
Ss0oern=0,23. Se puede observar la correlacion entre la caida de respuesta a
3000C de la figura 6.19 y el descenso del valor resistivo inicial en la figura 6.13.
El descenso del valor resistivo inicial puede deberse a una disminucion de
especies superficiales de oxigeno absorbido, que reaccionen con grupos
hidroxilo, disminuyendo de este modo el nimero de lugares de reaccion para el
monoxido de carbono. Como ya se reflejo en el apartado 3.6.4, el idn H*
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procedente del agua disociada puede reaccionar con oxigeno de la red o con
oxigeno quimiabsorbido. Si reacciona con atomos de oxigeno de red crea
vacantes de oxigeno, que constituyen posibles lugares para la quimiabsorcion
de oxigeno (ecuacion 3.32). Si por el contrario reacciona con oxigeno
guimiabsorbido, elimina lugares de reaccion para el mondxido de carbono. La
mayor 0 menor proporcidén en que tengan lugar cada uno de estos fendmenos
llevara a una promocion o a un descenso de la respuesta eléctrica al gas, que
dependera de las propiedades particulares del Oxido de estano estudiado en
cada caso. La bibliografia registra influencias de la humedad en los dos
sentidos, como ya se expuso en el apartado 3.6.4.

En definitiva, la existencia de humedad reduce la respuesta del dxido de
estafio respecto a la que presenta en atmdsfera seca, pero en un rango de
valores de humedad del 10 al 80% (entre los que se encuentran los normales
en la operacidon de un sensor) la respuesta no se ve muy afectada por la
cantidad de agua presente en el ambiente.

7.2.3 RELACION ENTRE LOS RESULTADOS ELECTROQUIMICOS Y
ESTRUCTURALES. COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA

Como muestran los resultados microestructurales realizados a las muestras con
diferentes aditivos, con las tres técnicas se obtienen diferentes perfiles de
concentracion del metal afadido. Resulta til analizarlos con la misma escala
para apreciar mejor las diferencias y semejanzas entre unas técnicas y otras, asi
como entre los dos metales utilizados: Pt y Pd. Por ello las dos graficas en la
figura 7.11 incluyen los tres perfiles obtenidos con Pt por un lado y los tres
obtenidos con Pd por otro.

No existen divergencias muy acusadas entre la magnitud de los picos de
concentracion obtenidos con uno y otro metal al utilizar las diferentes técnicas.
En cambio si que hay diferencias en la difusion a través del dxido de estaino que
se produce con un metal y con otro. Se observa claramente que a pesar de que
los picos de concentracidn estan situados en los mismos puntos de la capa de
oxido en ambos casos, con el Pt la difusion no produce una distribucion
uniforme del mismo, siendo los picos de concentracion abruptos, mientras que
en el Pd la difusion es mayor y la concentracion desciende de forma gradual
desde sus puntos maximos.
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Figura 7.11 Perfiles de concentracion atdmica de Pt (izquierda) y de Pd (derecha)
obtenidos por diferentes técnicas

Si se confrontan nuestros resultados con los obtenidos mediante otras
tecnologias de pelicula delgada que aparecen en la bibliografia, se observan los
datos de la tabla 7.4, referentes a sensibilidades obtenidas con muestras con
aditivos (se utilizan las mismas referencias de la tabla 3.8, por lo que se
recomienda consultar los datos de dicha tabla para asociarlos con los de técnica
de obtencion de pelicula y distribucidon de dopante).

Como ya se expuso en el analisis electroquimico de las muestras con
aditivo (apartado 6.2.3), los mejores resultados en cuanto a magnitud y tiempo
de respuesta se producen en nuestro caso con muestras PTE (platino
enterrado), con un pico maximo de concentracion atémica del 0,3% a 50 nm de
los contactos interdigitados. De ello se deduce que esta técnica proporciona la
cantidad total de aditivo y la distribuciéon en la pelicula que mas favorecen la
deteccion de mondxido de carbono, dado que su respuesta (se recuerda en la
tabla 7,4) es la mayor que se obtiene entre todas las muestras probadas: S=5,2
a 275° C.

200
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(*) Los datos sobre la cantidad de aditivo se dan en forma de espesor superficial del material

Tabla 7.4 Respuestas eléctricas al CO de peliculas de dxido de estafio con Pt o Pd como
aditivos

La existencia de una cantidad dptima de aditivo es cominmente reflejada
en la bibliografia. En las referencias [Sauvan 99] y [Kim 01] se aportan datos
acerca de la influencia de la cantidad de aditivo (en forma de espesor superficial
depositado o tiempo de sputtering respectivamente), encontrandose en ambos
casos una cantidad que produce una maximizacion de la respuesta. Dado que
no se ofrecen ni porcentajes totales del catalizador, ni perfiles de concentracion,
es dificil realizar comparaciones con nuestros resultados.
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En todo caso, se puede afirmar que las respuestas mas bajas
corresponden por una parte a las muestras con aditivo en multicapa, y por otra
al Pt en superficie. El hecho de que se produzca un descenso de la respuesta
con ambos metales en multicapa lleva a la conclusién de que en ambos casos,
bien la cantidad total de aditivo es excesiva (aproximadamente se introduce el
triple de aditivo que mediante la técnica superficial o la enterrada), bien el perfil
de concentracion creado es inadecuado. Una posible explicacion a este
fendmeno podria ser que la existencia de tres capas de metal en el dxido de
estafio crease en cierta medida barreras a la difusion, dada la compacidad del
material, disminuyendo la cantidad de gas que llega a las superficies de las
juntas de grano.

La cuestion de la baja respuesta de SnO, con Pt superficial debe
asociarse a otras causas, porque a pesar de introducir la misma cantidad de
aditivo que la técnica enterrada, no ofrece una buena sensibilidad al gas. Los
motivos en este caso hay que buscarlos en el posible exceso de Pt en superficie
(alcanza un 4% de concentracion), y a que existe la posibilidad de que el
tratamiento térmico favorezca el crecimiento de clusters de Pt de mayor
tamano, en lugar de dejarlo uniformemente distribuido por toda la superficie del
oxido, restandole de este modo efectividad como promotor de la respuesta al
CO.

Las muestras que ofrecen una respuesta de valor intermedio al CO, son
las PDE y PDS (Pd enterrado y Pd superficial), con S=1,6 y S=1,9
respectivamente. Por consiguiente, la técnica de aditivo enterrado da lugar a
materiales que presentan buena respuesta con los dos metales (Pt y Pd), lo cual
indica que estas técnicas si consiguen la aproximacion a la cantidad optima de
catalizador, asi como la correcta ubicacién del mismo. El hecho de que el Pd en
superficie se difunda aproximadamente hasta la mitad del espesor de la pelicula
en lugar de acumularse en la superficie, como sucede con el Pt, puede ser la
causa de la buena magnitud de respuesta que presenta este aditivo en
superficie en comparacion con el Pt. En ambos casos, el espesor en el que se
difunde el metal y que “bloguea” la difusion es tres veces menor que en el PDM
(Pd multicapa), lo cual explicaria tanto la similitud de los 6rdenes de magnitud
de la respuesta en ambos casos, como el aumento de la misma.
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En cuanto a la temperatura de operacion, los aditivos influyen en la
cinética de las reacciones que se producen en la deteccidn de gas, por lo que la
literatura recoge datos de descensos de temperatura de operacion con maxima
respuesta eléctrica al afiadir Pt, Pd u otros metales respecto a capas de SnO,
sin aditivos. Esto sucede en general con todo tipo de técnicas de obtencion del
material, tanto de pelicula gruesa como de pelicula delgada. Se incluyen varios
ejemplos de los descensos de temperatura que se producen al afiadir aditivos:

e [di Giulio 95]: 300°C (Sn0O,) —170°C (SnO,+Pt) (sputtering)

e [Schwaitzer-Berberich 96]: 350°C (Sn0O;) —300°C (SnO,+Pt)
(electron bearn para SnO, y sputtering para aditivo)

e [Rella 96]: 275°C (Sn0O,) — 200°C (SnO,+Pd) (dip-coating)
e [Cirera 00b]: 425°C (SnO;) —300°C (SnO,+Pd) (screen-printing)

Este descenso es de orden muy similar al conseguido en nuestro trabajo:
desde 400° C en la muestra sin aditivo hasta 2759 C en la muestra PTE, o hasta
3000 C en la muestra PDS.

Respecto a los resultados obtenidos al someter a la muestra PTE a
diferentes concentraciones de CO a 300° C con una humedad relativa del 40%
durante el ensayo (figuras 6.17 y 6.18), se puede tratar de obtener una relacién
matematica entre la respuesta S y la concentracion de gas, dentro de las
concentraciones estudiadas (60 a 400 ppm). El ajuste se presenta en la figura
7.12 y corresponde a una funcion exponencial. La relacion entre S y la
concentracion de CO (ppm) toma la forma de la ecuacion [7.3]:

S=0,0286-[CO]*™* [7.3]

El error cuadratico medio en el ajuste es R?=0,9974.

El ajuste coincide en parte con propuesto por [Schwaizer-Berberich 96]
para un rango de concentraciones de CO entre 100 y 500 ppm:

G=cte ps [74]

En este caso se cifra el valor de n entre 0,002 y 0,9, dependiendo
basicamente de si la pelicula es gruesa o delgada (valores bajos en delgadas y
altos en gruesas), ya que este parametro es funcion del tipo de reacciones
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superficiales que tengan lugar en la muestra. En nuestro caso se alcanzan con
pelicula delgada valores similares a los que se alcanzan en la referencia con
peliculas gruesas. Esta similitud puede estar asociada al hecho de que tanto en
nuestra pelicula (delgada) como en la de la referencia (gruesa), a pesar de
haber sido obtenidas de modos distintos, existen abundantes juntas de grano.
Posiblemente la pelicula delgada referenciada podria presentar menos juntas de
grano, dando lugar a un mecanismo de deteccion diferente y a la diferencia de
comportamiento de la pelicula delgada del presente trabajo.

3,5
31 a
2,5

2,

(G-Go)/Go

1,5

S=

1,

0,5 |

0 T T T T 1

0 100 200 300 400 500
Concentracion de CO en aire (ppm)

Figura 7.12 Ajuste exponencial de la respuesta ante distintas concentraciones de CO de
muestra PTE a 300°C, 40% rh

En cuanto a la influencia de los aditivos sobre los tiempos de respuesta,
en la tabla 6.1 se pudo observar que a 400° C el descenso en el tiempo de
respuesta es de 10 a 2 minutos en muestras PTE respecto a las muestras sin
dopar. Este tiempo de respuesta es lento respecto a los aportados por otras
peliculas, aunque esta baja velocidad es también senalada por [Wollenstein 00]
en sus peliculas de SnO, fabricadas por sputtering, que califica como densas,
densidad en la que quiza radique el tiempo de respuesta observado. En cambio
[Di Giulio 95] presenta tiempos de entre 100 y 200 s a 300° C en peliculas
también obtenidas por sputtering. Los tiempos presentados en [Rella 99] para
Sn0O, obtenido por métodos quimicos y depositado por spin coating, oscila
aproximadamente entre de 1 y 4 minutos, dependiendo de la temperatura
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aplicada (menor tiempo de respuesta a mayor temperatura) y de si el SnO,
incluye o no Pd (menor tiempo en el caso de incluirlo).

En todo caso, si nos remitimos a la norma UL2034 (tabla 1.5), el tiempo
de respuesta exigido para detectar 100 ppm de CO es de menos de 90 minutos,
mientras que la EN 50291 (tabla 1.6) exige que sea de entre 10 y 40 minutos.
En ambos casos la pelicula PTE cumpliria las normas con un tiempo de
respuesta de 10 min a 2759 C.

7.2.4 SELECTIVIDAD DE LAS MUESTRAS CON ADITIVOS ANTE
GASES INTERFERENTES. COMPARACION CON LA BIBLIOGRAFIA

La naturaleza del fendmeno de deteccion de mondxido de carbono mediante
peliculas de dxido de estafio, lleva asociado el que otros gases reductores
también sean detectados y produzcan en consecuencia una sefial eléctrica de
salida. Por tanto, el objetivo de un dispositivo para sensorizacion de mondxido
de carbono es la deteccidon de este gas toxico aun en presencia de otros gases
reductores que puedan enmascarar la presencia de CO. Por este motivo las
normativas referentes a la deteccion de gas exigen la realizacion de pruebas
acerca de este aspecto en particular. En la tabla 6.2 ya se expusieron los
interferentes y las concentraciones de los mismos que se han ensayado en este
trabajo, asi como los resultados obtenidos de las pruebas en forma de
selectividad (cociente de respuestas eléctricas), segun la formula 6.2.

Dado que en la bibliografia es dificil encontrar resultados obtenidos con
las mismas concentraciones de gas que las aqui utilizadas, se ha establecido
una comparacion de respuestas eléctricas (marcadas con * o ** en funcion de
la forma de calculo de la respuesta S, tal como se explica en el apartado 7.1.2),
sefalando la concentracion de gas con la que se han obtenido, asi como la
temperatura a la que se ha efectuado el ensayo. En los casos en los que los
autores aportan datos de humedad en el ensayo, también han sido incluidos,
dada la relevancia de este parametro. Los resultados propios obtenidos con
otros gases interferentes, que deberian ir en la casilla sefialada con (*), se
incluyen de forma separada en la tabla 7.6 por falta de espacio.
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Tabla 7.5 Resultados de sensibilidad a gases interferentes en bibliografia
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100 ppm 100 ppm 1% 10 ppm
NOy SO, CO; HMDS
Pt ent $”=0,15 $7=0,26 S$7=0 $7=0,08
Pd S™=0 S™=0 $7=0,19 —

sup

Tabla 7.6 Resultados propios de sensibilidad ante gases interferentes a 3000 C

Los gases que principalmente se han estudiado como interferentes son el
metano y el vapor de etanol, de presencia muy comin en ambientes
domésticos. También se encuentran algunos datos acerca de la interferencia del
hidrégeno y del NO, (gas oxidante).

En los resultados recopilados en la tabla 7.5 en relacion con el metano,
hay que destacar que la mayoria de los autores ofrecen datos de ensayos
realizados con concentraciones mucho menores del 1%. El Unico autor de los
mencionados que utiliza esta concentracion de CH, [Dutronc 93] obtiene una
selectividad [100 ppm CO]/[1% metano] de 0,9 con el Pt como aditivo, y de
0,09 con el Pd como aditivo, es decir, a la temperatura de 325° C considerada,
el material presenta una sensibilidad mucho mayor al metano que al CO, lo cual
concuerda con los trabajos de [Olaizola 99], que también obtenia mejores
prestaciones en la deteccion de metano utilizando el Pd como aditivo. Si se
observan el resto de resultados, los datos aportados confirman que ninguna de
las peliculas ofreceria buenos resultados de selectividad al CO (100 ppm) frente
al metano (1%). Tampoco el Unico autor de la tabla 7.5 que utiliza la misma
técnica de sputtering [Cabot 00] ofrece selectividad al CO frente a metano en
los términos definidos. En cambio, en nuestro caso la pelicula PTE si que ofrece
una selectividad de 2,7, medida en las mismas condiciones (tabla 6.6).

En cuanto al vapor de etanol, los ordenes de magnitud en la respuesta
son similares a los nuestros en [Sberveglieri 92], pero en cambio su respuesta
al CO es menor (su ensayo considera 1000 ppm de mondxido de carbono). Si se
calculase la selectividad al CO frente a etanol con las concentraciones estandar
que se consideran en este trabajo para el calculo de selectividad (750 ppm de
etanol y 100 ppm de CO) su selectividad seria muy baja. Los mejores resultados
al respecto son los obtenidos por [Quaranta 99], con Pd anadido, que aungque
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no es selectivo al CO en presencia de etanol, no presenta una relacion Sco/Sewon
muy elevada, aunque tampoco llega a ser selectivp.

En relacion con los gases presentados en la tabla 7.6, se encuentran
reflejados en las referencias a otros autores de la tabla 7.5 datos referentes al
NO,, que en algunos casos, incluso con concentraciones reducidas, produce una
sefal eléctrica considerable en el sensor [Diéguez 99][Rella 99], en ambos
casos con Pd como aditivo. En nuestro caso el sensor no presenta apenas sefial
tanto con la mezcla NO, como con el resto de gases ensayados: CO,, HMDS y
SO,. Ninguno de los gases presentados en la tabla 7.6 da problemas de
interferencia (con las cantidades indicadas) cuando se utilizan las muestras PTE:

En general se puede afirmar que en la bibliografia no se encuentran
datos de buena selectividad al CO frente a todos los interferentes considerados
cuando se utiliza una pelicula determinada funcionando a una temperatura
concreta, a pesar de los aditivos incluidos en la pelicula. En ninguno de los
casos se consigue selectividad en presencia de etanol, al que la pelicula es muy
sensible en las mismas temperaturas que al CO. De estos resultados se infiere
la necesidad de utilizar técnicas alternativas como la temperatura pulsada o las
matrices de sensores para poder distinguir el CO del etanol. Otra de las
posibilidades, que se tratara detalladamente en el proximo apartado, es la
utilizacion de filtros.

Los motivos de la falta de selectividad se deben buscar en la naturaleza
del fenémeno de deteccion. Se considerara nuevamente el modelo de respuesta
al gas basado en el coeficiente de difusion de Knudsen (Dg), definido en la
formula 3.25 y cuya validez ya se discutié en funcién del tamario de los poros
en el material. Si nuevamente se acude a las curvas de la figura 3.22, los
perfiles descendentes de las curvas (Ca/Cas) VvS. (X/L) para varios valores del
parametro L(k/Dg)"?, presentan un descenso suave para valores bajos de k/Dx
(con una mejor respuesta al gas), mientras que valores altos de dicha relacidn
ofrecen bajadas bruscas de las curvas (lo que significa peor respuesta al gas).
Suponiendo constantes de reaccion (k) iguales en dos gases, ofrecera mejor
respuesta aquel con un coeficiente de difusion (D) mayor. Es decir, si por
ejemplo se toman constantes de reaccién iguales para el CO y para el CH,,
segun la expresion del coeficiente de difusion, la relacion entre dicha constante
para el CO y para el metano vendra dada por la expresion [7.5]:
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D, = [Meus =075 [7.5]
DISH4 MCO 1

Dicha relacién de coeficientes en caso del CO y etanol seria la de la
expresion [7.6]:
D}EO _ IvletOH

eOH
DK M co

=128 [7.6]

Es decir, segun estas relaciones, el SnO, ofreceria (con iguales
constantes de reaccion) mayor sensibilidad al metano que al CO, cosa que no
sucede en las temperaturas consideradas optimas para el CO, esto es,
alrededor de los 3000 C. El etanol en cambio, difundiria peor que el CO, lo que
conllevaria que su respuesta eléctrica fuese menor. Los resultados confirman
que no es asi en ninguno de los dos casos, ya que a las temperaturas
mencionadas (dptimas para el CO), el etanol ofrece mayor respuesta y el
metano menor que el mondxido de carbono. Esto quiere decir que la constante
de reaccion no se puede considerar igual o similar en todos estos gases a
efectos de comparacién. El célculo de las constantes de reaccion implica el
conocimiento profundo de las reacciones superficiales, de las especies de
oxigeno presentes en cada temperatura considerada, datos que se pueden
obtener de analisis que no se han efectuado en este caso.

Para obtener una buena sensibilidad la relacién k/Dg ha de ser valor bajo,
por lo cual se puede afirmar que si la sensibilidad al CO a 300°C es inferior a la
sensibilidad al etanol es porque se cumple que:

k CO k etOH

S —
Cco etOH
DK DK

[7.7]

Incluyendo en esta ecuacion la relacion entre las constantes de difusion
obtenida en la ecuacidn 7.6, se llega a la siguiente conclusion acerca de la
relacion entre constantes de reaccion del mondxido y del etanol:

k®© >1,28-k®™" [7.8]

Si se considera el caso del metano, que ofrece menor sensibilidad que el
CO a 3000 C, entonces segun el razonamiento seguido:
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kCO kCH4
DCO < DCH4 [79]
K K
De lo cual se deduce la siguiente relacion entre las constantes de
reaccion de estos dos gases:

k® <0,75-k*"  [7.10]

7.3 UTILIZACION DE FILTROS INTEGRADOS
PARA LA MEJORA DE LA SELECTIVIDAD AL
MONOXIDO DE CARBONO

La revision bibliografica muestra la escasez de trabajos en el campo de la
utilizacion de filtros integrados para alcanzar selectividad en los sensores de
gas, frente a otros aspectos mucho mas estudiados, como puede ser la adicidn
de metales cataliticos en las peliculas, o la utilizacion de ldgica difusa o redes
neuronales para llegar a una deteccidn selectiva.

Como ya se explicd al hablar de los filtros integrados en el apartado
3.7.2, son dos los mecanismos mediante los que se trata de alcanzar la
selectividad con ellos: un proceso de tipo fisico o un proceso de tipo quimico.
Entre los autores que se mencionan, hay varios intentos, orientados a conseguir
detectar unos gases y evitar otros. Se resumen a continuacion los filtros
integrados referenciados en el capitulo 3, recordando su caracter fisico o
guimico, su método de obtencion y el material con el que se han fabricado,
para su posterior comparacion con los resultados de este trabajo.

= [Feng 94] utiliza un filtro de SiO, (fisico) sobre pelicula de SnO,,
mediante el que trata de detectar H, evitando la interferencia del CH,.
Tanto pelicula como filtro se obtienen por método quimico y spin-
coating. Tal y como se indicd en la revisién, consigue aumentar la
sensibilidad al H, a medida que aumenta el espesor de la capa de SiO,
depositada como filtro. También aumenta la sensibilidad al CH,, aunque
en menor medida. Con la capa de SiO, consigue frenar la difusion de
0, en el material, dejando pasar el H,, cuyas moléculas difunden en él
sin mayor dificultad. El aumento de sensibilidad vendria explicado por
un cambio en el mecanismo de conduccion que se produciria al llegar
menos oxigeno a la pelicula sensible, reduciendo las zonas de
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depleccion y cambiando de un mecanismo como el explicado en el caso
¢ del apartado 3.5.3.2 (granos totalmente depleccionados, en los que el
gas reductor no varia el mecanismo de conduccion de forma apreciable)
a un mecanismo como el del caso b (granos con una depleccién dptima
en los que si se produce una variacion en el mecanismo que produce la
conduccién).

[Kwon 00] presenta dos peliculas de SnO,(+aditivos), una con un filtro
de SiO,(Pd) y otra con uno de SnO,(Pt), con el que pretende discernir
tres gases: propano, CO y etanol. Las dos capas se obtienen por
métodos quimicos y screen-printing y su actuacion es de tipo quimico.
Cada uno de los filtros modifica las propiedades sensoras de la pelicula
como se explica en el apartado 3.7.2, y el autor finalmente utiliza una
combinacion de las senales obtenidas de los dos sensores filtrados para
conseguir distinguir la presencia de los gases, ya que la utilizacién de
cada filtro por separado no resulta suficiente para este fin.

[Fleischer 00] presenta una pelicula delgada de Ga,0s; obtenido por
sputtering como sensor a la que anade dos peliculas como filtro. El
primer filtro es una pelicula gruesa del mismo material, que utiliza para
discernir el metano en presencia de etanol (filtro quimico) y cuyo
mecanismo de actuacion se explicd en el apartado 3.7.2. El segundo es
una pelicula delgada de SiO, con la que alcanza una respuesta selectiva
al Hy, en presencia de CO, etanol y propano (filtro fisico).

[Park 00] obtiene una pelicula gruesa de de SnO,, y también utiliza dos
filtros quimicos. El primero de ellos, de Nb,Os, presenta selectividad al
alcohol en presencia de vapor de respiracion y propano. El segundo, de
SnO,(Pd) es selectivo a hidrocarburos frente a etilalcohol y humo de
cigarrillo.

En el presente trabajo, como ya quedd expuesto en el capitulo de

resultados, la investigacion se centra en conseguir una capa de material-filtro a
gases interferentes (principalmente metano y etanol) sobre la pelicula sensible
PTE optimizada para la deteccion de mondxido de carbono [Mandayo 02]. Los
estudios efectuados conducen a la eleccion de una pelicula gruesa con un 10%
de Pd y su colocacion sobre la pelicula PTE (apartado 6.4.2.2). Esta
combinacion de pelicula delgada y gruesa, similar a la realizada por [Park 00]
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con el Gay0s;, atenda en gran medida la sensibilidad al etanol, mientras que
aumenta la sensibilidad tanto al CO como al metano. Sin embargo, el aumento
de la sensibilidad al metano no constituye, a la temperatura de 3000 C
considerada, una interferencia a tener en cuenta para la deteccion del
mondxido de carbono.

Para ilustrar el efecto descrito, se han reunido en una sola gréfica los
resultados correspondientes a la sensibilidad a varias concentraciones de CO,
CH, y etanol de la muestra PTE sin filtro y con el filtro de SnO, (10% Pd),
uniendo los resultados ya aportados en las graficas 6.17, 6.20 y 6.34. Dichas
comparaciones se recogen en la figura 7.13. Las concentraciones de gas
utilizadas son:

v 60—400 ppm CO

v 0,25—1,25% metano

v' 300—750 ppm etanol
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Figura 7.13 Respuestas a distintas concentraciones de CO, metano y etanol de muestra
PTE a 300° C y 40% rh, con vy sin filtro de SnO,(10%Pd)
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Para explicar estos resultados, se deben tener en cuenta una serie de
consideraciones. Como se ha observado, el sensor con filtro incorporado
muestra una atenuacion considerable de su respuesta al etanol. La accion del
filtro consiste en una combustion de un gran porcentaje del etanol a lo largo de
la pelicula gruesa. Esta pelicula tiene una conductancia inferior a la de la
pelicula delgada ya que mientras la pelicula delgada sola presenta valores de
3,3-10° Q}, las dos peliculas juntas elevan su conductancia conjunta a 4-10° Q°
!, Por este motivo la respuesta eléctrica medira principalmente la variacién de
conductancia que se produzca en la pelicula delgada, que dominara en este
caso el fendbmeno de conduccidon eléctrica. Dado que el etanol se habra
consumido principalmente en la pelicula gruesa, se percibirda por ello una
respuesta al etanol menor en la pelicula delgada cuando hay filtro que cuando
no lo hay. Este efecto se ilustra con la figura 7.14.

CcO Etanol

FILTRO—
de pelicula gruesa

SENSOR —___
de pelicula delgada

——— ! Contactos
interdigitados

Figura 7.14 Esquema de la deteccion selectiva de CO frente a etanol en pelicula delgada
con filtro de pelicula gruesa

El aumento de respuesta tanto al CO como al CH4 que también se percibe
en las graficas expuestas se explica por otros motivos. En el caso del metano, la
pelicula gruesa (figura 6.33) muestra una respuesta incipiente a 300° C, por lo
gue no se espera una fuerte combustion de este gas a esta temperatura a lo
largo del filtro. En el caso del CO, trabajos previos sobre la pelicula gruesa
como sensor [Cirera 01] indican que a esta temperatura no se produce una
combustién total. Tanto en el caso del metano como del CO, esto explicaria que
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la disminucion de sensibilidad fuera menor que en el caso del etanol, pero no el
aumento que en realidad se produce.

Para explicar el aumento de respuesta a CH, y etanol se pueden
considerar dos posibilidades. La primera seria el filtrado selectivo del oxigeno,
gue induciria una concentracion mayor de CO y CH,4 en la capa sensible, y que a
su vez podria explicar el aumento de conductividad que se observa al anadir la
pelicula gruesa. Una segunda posibilidad, seria una difusion de Pd desde el filtro
activo hacia la pelicula delgada obtenida por sputtering. Esta Gltima ha quedado
confirmada por analisis XPS efectuados a la muestra (figura 7.15), que verifican
la existencia de una difusion gradual de Pd hacia el interior de la pelicula
delgada, que da lugar a un perfil de similares caracteristicas al de Pd superficial
(PDS), aunque siendo en este caso el perfil de pendiente mas suave y
comenzando de una concentracion superior (3,5% frente al 1,5% del Pd
superficial). Si se tiene en cuenta el incremento de magnitud y velocidad de
respuesta que también se produce al anadir el filtro, observada igualmente en
las muestras PDS, la segunda explicacion parece mas factible que la primera.
Esta difusion, por otra parte, apoyaria también el aumento de conductividad
medido en la pelicula con filtro.

Concentracion atomica de Pd (%)

0 T T T 1
0 50 100 150 200
Distancia a la superficie (hm)

Figura 7.15 Perfil de Pd en el interior de la pelicula delgada PTE
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CAPITULO 8

PROTOTIPO MICROSENSOR
PARA LA DETECCION DE
MONOXIDO DE CARBONO

En este capitulo se fabrica un dispositivo para la deteccion de mondxido de
carbono basado en los conocimientos previos de técnicas de fabricacion del
departamento de Microelectronica y Microsistemas del CEIT, asi como en el
estudio particular sobre material sensor de mondxido de carbono llevado a cabo
en este trabajo.

Para ello se disefia un proceso de fabricacion que haga compatibles los
diferentes procesos de fabricacion en sala limpia con el disefio realizado. Las
tecnologias utilizadas comprenden los depdsitos de pelicula delgada por
sputtering, los tratamientos térmicos, micromecanizado de silicio y pegado
anddico, asi como el encapsulado y microsoldado de prototipos.

Se han desarrollado seis disefios en planta diferentes combinando varios
modelos de electrodos interdigitados y de calefactores, y se han realizado varios
ensayos para establecer las especificaciones de funcionamiento del mismo,
principalmente la potencia consumida, sensibilidad, selectividad y estabilidad en
el tiempo.
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8.1 PROCESO DE DISENO Y FABRICACION

8.1.1 ETAPA DE DISENO DE PROTOTIPOS

Los prototipos finales se han disefiado con unas dimensiones de conjunto de
5x5 mm? de superficie y 2,18 mm de espesor, de los cuales 0,38 mm
corresponden al espesor del sustrato de silicio y 1,8 al soporte de vidrio pyrex
que se utiliza para conferir robustez al dispositivo, tal y como muestra
esquematicamente la figura 8.1 (el dibujo no esta a escala).

El dispositivo sensor, del que se ha incluido uno de los disefios en planta
en la figura 8.1, se sitla sobre una membrana micromecanizada en silicio de
2x2 mm? de superficie centrada en el chip. Se estudian varios espesores de
membrana para evaluar su influencia en la potencia consumida, asi como varios
disefios de interdigitados para medida de resistencia en el SnO,, combinandolos
con disefios diferentes de calefactor.

Pt $no Epitaxia
siop \ ., on9?
\

0,38 mm

Pyrex 1.9 mm

Membrana (2x2mm)

5x5 mm

Calefactor
doble

Electrodos

Figura 8.1 Esquema del disefio y dimensiones del prototipo final
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Se han realizado dos disefios de calefactor, y por cada uno de ellos se ha
disefiado también un chip con un termistor en el lugar que debe ocupar la
pelicula sensible, para la calibracion de la temperatura en el area donde se va a
ubicar en Sn0O,:

» Calefactor simple: situado en el centro de la membrana calienta
lateralmente la pelicula de 6xido de estano.

= Calefactor doble: situado a ambos lados de la pelicula de dxido
de estano, calienta por ambos lados dicha pelicula.

El calefactor es de disefio en superficie, con lo cual su fabricacion tiene
lugar al mismo tiempo que la de los electrodos interdigitados. Esto acorta
notablemente el proceso de fabricacion al evitar la obtencion de una capa
aislante, con las dificultades que conlleva.

Por otra parte se han contemplado tres geometrias de electrodos:
= 25 um de ancho de pista de Pt y 25 um de separacion entre ellas
* 25 um de ancho de pista de Pt y 50 um de separacion entre ellas
= 50 um de ancho de pista de Pt y 50 um de separacion entre ellas

Combinando ambos disefios obtenemos 6 tipos de muestras a los que se
suman dos disenos de termistor, uno por cada tipo de calefactor (tabla 8.1).

1C25-25 Calefactor simple, 25 um pista de Pt, 25 um de separacion

1C25-50 Calefactor simple, 25 um pista de Pt, 50 um de separacion

1C50-50 Calefactor simple, 50 um pista de Pt, 50 um de separacion

2C25-25 | Calefactor doble, 25 um pista de Pt, 25 um de separacién

2C25-50 Calefactor doble, 25 um pista de Pt, 50 um de separacion

2C50-50 | Calefactor doble, 50 um pista de Pt, 50 um de separacién

TERM1 Termistor para calibracion de temperatura con calefactor simple

TERM2 Termistor para calibracion de temperatura con calefactor doble

Tabla 8.1 Denominaciones asignadas a los disefios realizados como prototipos
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Estos disefnos se muestran en la figura 8.2, sefialandose en verde la zona
con Oxido de estafio sobre los electrodos interdigitados. Las dimensiones
exteriores de cada chip son de 5x5 mm?.

.

1C25-25 2C25-25

1C25-50 2C25-50

1C50-50
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TERM1 TERM2

Figura 8.2 Disefios en planta de prototipos y termistores

Todos los disefios tienen en comin las dimensiones totales, asi como el
espesor y las dimensiones superficiales de la membrana. Varia de unos a otros
por un lado el disefo del calefactor, por tanto el nimero de cuadrados que
conforman el mismo y su resistencia total, y por otro el area sensible de SnO, y
la geometria de electrodos interdigitados. La geometria de electrodos confiere a
la resistencia medida una relacion de aspecto L/w, o lo que es lo mismo, el
nimero de cuadrados medido por los contactos, es decir, el factor en el que
disminuye la resistencia medida en la pelicula de SnO,.

Calefactor simple Calefactor doble
Denominacion 1C25- 1C25- 1C50- 2C25- 2C25- 2C50-
25 50 50 25 50 50
Area sensible 0,5 1 1 0,5 1 1
(mm?)
L/w (Sn03) 394 205 205 394 205 205
n® (Calefactor) 197 197 197 350 294 294

Tabla 8.2 Variantes de parametros de disefio entre los diferentes prototipos
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8.1.2 PROCESO DE FABRICACION DE PROTOTIPOS

Todos los prototipos siguen el mismo proceso de fabricacion y los diferentes
espesores de membrana se alcanzan mediante epitaxias tipo N de diferentes
grosores. El proceso se realiza con obleas ya epitaxiadas.

Los procesos microelectronicos empleados en particular en la fabricacion

de este dispositivo, y ya expuestos en el capitulo 4, son los siguientes:

Oxidacion térmica seca y himeda para aislamiento y mascara de
ataque (ap.4.1.2.1).

Sputtering (ap.4.1.2.2), para depdsito de peliculas delgadas de
platino, dxido de estaiio (en este caso reactivo) y aluminio.

Fotolitografia convencional (para ataque al SiO,) y por lift-off para
las geometrias de platino, dxido de estaiio y aluminio (ap.4.1.2.3).

Micromecanizado del silicio para obtencidn de la membrana
(ap.4.1.2.5).

Pegado anddico de silicio contra pyrex para conferir robustez al
dispositivo final (ap.4.1.2.6).

Encapsulado y microsoldado de muestras para realizacion de pruebas.

La figura 8.3 muestra en un diagrama de flujo el proceso completo de

fabricacion, especificando el orden en el que se han llevado a cabo los procesos
previamente enumerados. Se sefalan asimismo las cuatro mascaras empleadas
en cada proceso fotolitografico, que se incluyen en en anexo A.1.3.

8.1.2.1 Descripcion del proceso de fabricacién

A continuaciéon se pasa a describir detalladamente cada uno de los

procesos, indicando los parametros empleados en cada uno de ellos:



Prototipo microsensor para la deteccidn de mondxido de carbono

269

Material base:
silicio <100>

Oxidacién

Fotolitografia doble para
apertura de ventanas
Mascaras Al-P1y SiO2-P1

H Ataque quimico al Si02

I

{ Fotolitografia para Pt

Mascara Pt-P1

| Depésito de Pt

Fotolitografia para SnO2
Méscara SnO2-P1

1

Depésito de SnO2APTE) ‘

X

Tratamiento térmico SnO2

v

v

{ Fotolitografia para Al

Méscara Al-P1

Deposito de Al

{Tratamiento térmico Al

Micromecanizado

Pegado anddico

!

\
Corte, encapsulado
y microsoldado

ﬂ

Fin de proceso

Figura 8.3 Diagrama de flujo del proceso de fabricacion de prototipos
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v

Oxidacion térmica. Se parte de obleas de silicio tipo P epitaxiadas
(epitaxia tipo N del espesor con el que se desee la membrana), con
orientacion critalografica <100> y 380 um de espesor. Se procede a la
oxidacién térmica en horno de tubos de cuarzo a temperatura de 1000° C
en atmosfera oxidante. La finalidad es la obtencion de dxido de silicio
térmico que actie como aislante dieléctrico. La secuencia de oxidacion
seguida es de 15 horas de oxidacion seca + 4 horas de oxidacion humeda +
17 horas de oxidacion seca para obtener 2 um de éxido térmico.

Atmosfer Espesor
Oblea T (°C) Tiempo
a Si02

Si i 1000°  15h(h)+4h(s)+17h(s
Oxigeno 2 um
<100> C )

Tabla 8.3 Proceso de oxidacion térmica

Fotolitografia convencional de doble cara. Esta fotolitografia requiere
cubrir las dos caras de la oblea con la fotorresina, y por tanto un
alineamiento de doble cara, para obtener una serie de geometrias. Para ello
se emplea la mascara mascara SiO,-P1 para la cara posterior y la Al-P1 para
la cara anterior. Las ventanas de la cara posterior tienen la finalidad de
abrir pasos en el SiO, para el proceso micromecanizado de silicio. Las de la
cara anterior sirven también para abrir ventanas en el dxido, para depositar
aluminio sobre ellas y obtener asi un contacto 6hmico con el sustrato de
silicio en el proceso de micromecanizado.

Fotorresina OCG HPR 504
Velocidad y tiempo de 3000 rpm durante 30s
spinning
Prebake(1)+Prebake (2) 25 min a 90°C+ 25 min a
90°C

Insolado 36 s cara ant.+ 18 s cara post.
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Revelado 70 s en LSI/H;0 1:1

Postbake 30 min a 100°C

Tabla 8.4 Parametros del proceso de fotolitografia de doble cara para ataque de dxido

v Ataque al oxido de silicio. Se lleva a cabo para la obtencién de
membranas delgadas. Dichas membranas son en este caso de forma
cuadrada, y su dimensionado se ha realizado teniendo en cuenta la
reduccion de area que se produce entre el principio y el final del ataque
debido al angulo inherente al ataque anisotropico (figura 4.11), por lo que
las dimensiones laterales de los cuadrados en la mascara para lograr
membranas de 2x2 son |=2,53 El ataque quimico al éxido de silicio se lleva
a cabo a temperatura ambiente, sumergiendo las obleas durante 40
minutos en un atacante compuesto por:

o 28 mlHF
o 170 ml H,O
o 113 g NHF

Tras finalizar el ataque se sumergen las obleas en agua destilada para la
eliminacion total del atacante y a continuacion se elimina la resina mediante
un disolvente adecuado.

v Fotolitografia para lift-off de PL. Esta fotolitografia tiene la finalidad de
definir las geometrias del calefactor de Pt y de los electrodos interdigitados
gue miden la resistencia del oxido de estano. Los parametros de la misma
se reflejan en la tabla 8.5.

Fotorresina OCG HPR 504
Velocidad y tiempo de 3500 rpm durante
spinning 30s
Prebake 30 min 100°C

Insolado 18 s
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Revelado 3 min en LSI/H,0 1:3

Postbake 35 min a 110°C

Tabla 8.5 Parametros del proceso de fotolitografia de doble cara para /ift-off de Pt

v'  Deposito de platino por DC sputtering. Se realiza un depodsito de
platino de unos 150 nm de espesor, con un depdsito corto previo de cromo
para asegurar la adherencia del platino al sustrato. Los parametros del
mismo se exponen en la tabla 8.6.

Vacio previo 8-107 mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-103 mbar

Presputter Cr 3 min a 0,1A (320V) / atmdsfera Ar / 3-10 mbar
Sputter Cr 3 min a 0,1A (331V) / atmdsfera Ar / 3-10~ mbar

Presputter Pt 3 min a 0,1A (386V) / atmdsfera Ar / 3-10° mbar
Sputter Pt 19 min a 0,1A (386V) / atmdsfera Ar / 3-10° mbar

Tasa de depodsito de Pt 8 nm/min

Tabla 8.6 Parametros del proceso de sputtering de Pt

v' Lift-off de Pt. Se realiza en acetona a 40° C durante 1 h, para obtener las
geometrias de electrodos y calefactor marcadas mediante la resina.

v Fotolitografia de Sn0O, Se utiliza también el /ift-off como técnica
fotolitografica en este caso. Los parametros concretos utilizados en cada
paso del proceso fotolitografico se exponen en la tabla 8.7. La fotolitografia
en este caso no requiere postbakey la mascara utilizada es la SnO,-P1.

Fotorresina OCG HPR 504

Velocidad y tiempo de 3000 rpm durante 30

spinning s
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Prebake 30 min a 100°C
Insolado 18s
Revelado 3 min en LSI/H;0 1:1

Tabla 8.7 Parametros del proceso de fotolitografia para /ift-off de SnO,

v'  Depositos de oxido de estafio con Pt enterrado como aditivo:
SnO,(PTE). Los depositos se han llevado a cabo por DC sputtering reactivo
a partir de un blanco de Sn y con atmdsfera de 100% de oxigeno para el
SnO,, y en atmdsfera de Ar para el Pt. En el caso del Pt, y como ya se
explico en el apartado 5.2, el depdsito se realiza en condiciones especiales,
ya que se obtura parcialmente el catodo para reducir la cantidad de
material que alcanza el sustrato. En la tabla 8.8 se expone el proceso de
deposito de dxido de estafio con Pt enterrado (PTE) describiéndolo de modo

secuencial.
Vacio previo 7-107 mbar
Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5,2-10 mbar
Presputter SnO; 5 min a 0,1A (356V) / atmdsfera O; / 3,2:10° mbar
Sputter SnO> 30 min a 0,1A (350V) / atmdsfera O / 3,2:10°3
mbar
Presputter Pt 3 min a 0,05A (546V) / atmdsfera Ar / 510 mbar
Sputter Pt 90 s a 0,05 (546V) / atmdsfera Ar / 5-10° mbar
Sputter Sn0O; 90 min a 0,1A (350V) / atmdsfera O, / 3107 mbar
Tasa de deposito de 1,6 nm/min

Sn0>

Tabla 8.8 Parametros del proceso de sputtering de SnO,(PTE)
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v Tratamiento térmico al oxido de estafio. Se efectla a una temperatura
de 600° C durante 10 h en un flujo de aire sintético, con el fin de alcanzar
los parametros estructurales establecidos.

v’ Fotolitografia para lift-off de Al. Esta fotolitografia sirve para definir las
geometrias los contactos de aluminio sobre las ventanas abiertas en el SiO,.
Estos depositos de aluminio, realizados por tanto directamente sobre el
silicio, tienen por objeto proveer el contacto eléctrico de caracter hmico
necesario para el proceso de micromecanizado de silicio. Los parametros
utilizados se reflejan en la tabla 8.9. La mascara utilizada es la Al-P1.

Fotorresina OCG HPR 504
Velocidad y tiempo de 3500 rpm durante
spinning 30s
Prebake 30 min 100°C
Insolado 18 s
Revelado 70 s en LSI/H,0 1:1
Postbake 35 min a 120°C

Tabla 8.9 Parametros del proceso de fotolitografia de doble cara para /ift-off de Pt

v Deposito de Al por DC sputtering. E| deposito se realiza para obtener
aproximadamente una micra de espesor de aluminio sobre las ventanas
abiertas en el oxido de silicio. Los parametros utilizados se pueden
consultar en la tabla 8.10.

Vacio previo 8-107 mbar

Sputter-Clean 5 min a 100 W / atmdsfera Ar / 5-10 mbar

Presputter Al 3 min a 0,4A (358V) / atmdsfera Ar / 3-10~ mbar
Sputter Al 120 min a 0.4A (367V) / atmdsfera Ar / 3-1073

mbar
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Tabla 8.10 Parametros del proceso de sputtering de Al

v'  Lift-off de Al. Se realiza en acetona a 40° C durante aproximadamente 2
h, para obtener la geometria de cuadrada de los contactos de aluminio.

v Tratamiento térmico al Al. Se efectla a una temperatura de 450° C
durante 1 h en atmdsfera reductora, con el fin de que el aluminio difunda
hacia el interior del silicio y provea de este modo un buen contacto eléctrico
con el mismo.

v' Micromecanizado de silicio. El micromecanizado se realiza por ataque
anisotropico con parada electroquimica para conseguir una membrana del
espesor marcado por el de la epitaxia tipo N difundida en la oblea. Para el
control de la parada se monitoriza la intensidad eléctrica que circula por la
oblea hacia el electrolito (figura 8.4). Cuando la corriente alcanza un pico
abrupto, en este caso de unos 4,3 mA y empieza a descender su valor,
quiere decir que se ha alcanzado la epitaxia y el proceso se da por
finalizado. Las condiciones del ataque son las siguientes:

o Temperatura: 80° C

o Electrolito: KOH al 20% en agua

o Agitacion magnética a 800 rpm
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Figura 8.4 Monitorizacion de la corriente durante el proceso de micromecanizado

Pegado anddico. Este proceso consiste en el pegado del silicio con una
oblea de vidrio pyrex para reforzar el dispositivo y actuar como aislante
térmico entre el silicio, muy conductor del calor, y el metal del encapsulado.
Para realizar el pegado la fuente de calor ha de estar estabilizada
previamente en la temperatura exacta. Una vez colocada la oblea de silicio
y el pyrex sobre la misma, se procede a subir paulatinamente la tension
hasta alcanzar los 900 V. Las condiciones en las que se lleva a cabo el
proceso se enumeran a continuacion:

o Temperatura: 3500 C

o Tensién: 900 V

o Tiempo: 20 minutos
Corte, encapsulado y microsoldado. E|l corte de las obleas sobre
sustrato de pyrex en cuadrados de 5x5 mm?® se ha efectuado en una
cortadora automatica MicroACE serie 3 de Loadpoint Limited. Se han
encapsulado prototipos en dos tipos de soportes: un soporte DIP (Dual-in-
line-package) de 24 pines y un soporte tipo TO de 12 pines. Los contactos

se han obtenido mediante un sistema de microsoldado por ultrasonidos
Kulicke & Soffa 4523 con hilo de Al-Si(1%) de 50 micras de diametro.

OBLEA EPITAXIADA $i02 $i02
Oxidacion Fotolitografia
de doble cara

$i02 Fotorresing Si0z

Platino Platino Fotarresina

Sputtering Lift-off Fotolitografia
de Pt

$i02 $i02 $i02
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Fotorresina

Sn02+Pt Sn02+Pt
Plating Plg
Sputtering Lift-off Fotolitografia *
—_— —_— —_—
de Sn0z+-aditivo Recocido :
$i02 $i02 Si02
$n02+Pt Sn02+Pt
Aluminio Aluminio| Aluminio
Sputtering Lift-off Micromecanizado
de Aluminio Recocido
$i02 $i02 $i02
Sn02+Pt Sn02+Pt
Aluminio Aluminio
Ataque al Si0: Pegudo anddico

_> e —

Figura 8.5 Evolucion en seccion del proceso de fabricacion de prototipos

El proceso completo, exceptuando los pasos finales de encapsulado y
microsoldado, queda esquematizado mediante la evolucion de la seccion de la
figura 8.5.

8.1.2.2 Resultados estructurales y prototipos

Se han fabricado varias series cortas de prototipos sobre obleas de tres
pulgadas, cada una de las cuales con 48 prototipos. La figura 8.6 muestra un
ejemplo de oblea procesada antes del corte de prototipos. Los cuadrados
centrales y exteriores de color uniforme son los contactos de aluminio para el
micromecanizado.
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Figura 8.6 Oblea procesada

Con ayuda del microscopio optico se pueden observar detalles de una
geometria completa 1C25-25 antes de depositar la capa de dxido de estano
sobre la misma, figura 8.7, y con platino como Unico material depositado. Se
aporta una segunda ampliacion de la parte central del chip, con los contactos
interdigitados en la parte superior y el calefactor en la parte inferior, y una
tercera Unicamente de los contactos interdigitados, en la que se puede apreciar
de modo bastante claro la calidad de la definicion fotolitografica.
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Figura 8.7 Micrografia y detalles del prototipo 1C25-25

En la figura 8.8 se incluyen los prototipos terminados, en los que ya se
puede ver la geometria rectangular de dxido de estafio, que ofrece un aspecto
semitransparente sobre los contactos interdigitados de platino. Se observa por
un lado (parte superior) la geometria 2C25-50 como ejemplo de calefactor
doble y por otro la 1C50-50 como ejemplo de calefactor simple (parte inferior).



280 Capitulo 8

Figura 8.8 Micrografias de los disefios 2C25-50 y 1C50-50

La figura 8.9 presenta los prototipos sensores de gas, en encapsulado
DIP en la parte superior y en TO en la parte inferior. En la fotografia superior se
pueden apreciar las microsoldaduras realizadas sobre los pads de Pt para
alimentar tanto sensor como calefactor y tomar medidas eléctricas del mismo.
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Figura 8.9 Prototipos encapsulados

8.2 CARACTERIZACION DE PROTOTIPOS

Las pruebas que se han realizado especificamente con el sensor acabado, han
sido las que conciernen a su funcionamiento como dispositivo y no tanto al
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comportamiento del material, que ya ha sido analizado y discutido previamente.
Los aspectos estudiados han sido los siguientes:

v" Consumo de potencia

v Sensibilidad y su estabilidad a largo plazo

8.2.1 CONSUMO DE POTENCIA

8.2.1.1 Influencia de la geometria del calefactor y espesor de la
membrana en el consumo

Los chips disefiados para el calculo de la temperatura alcanzada en el sensor en
funcion de la potencia aplicada en el calefactor superficial se han llamado
TERM1 (en el disefio con calefactor simple) y TERM2 (cuando el calefactor es
doble). El esquema del montaje de medida se muestra en la figura 8.10.

Q)
L)

M AN
)7

| | NS,

Figura 8.10 Esquema de medida utilizado para el calculo de la curva temperatura vs
potencia en los prototipos sensores

El sistema utilizado es el siguiente: se mide a temperatura ambiente la
resistencia tanto de la geometria de Pt utilizada para medida de temperatura,
como en el propio calefactor y se toman como valores iniciales Ry A
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continuacion se aplica tension en el calefactor y se va aumentando su valor
paulatinamente, midiendo la corriente que consume para el calculo de la
potencia. La magnitud de la resistencia de medida, permite calcular mediante la
expresion [8.1] la temperatura a la que se encontraria el sensor ubicado en esa
misma posicion. Al mismo tiempo, se puede calcular mediante la misma
expresion, la temperatura que alcanza el propio calefactor.

R
T=T, +R°— [8.1]
TCR

To= 220 C, temperatura ambiente
TCR=2070 ppm/°C, coeficiente térmico resistivo del platino

R, resistencia en el elemento resistivo (calefactor o resistencia de
calibracién) donde se desee estimar la temperatura (Q)

Ry, resistencia inicial en el elemento resistivo(Q2)

Se ha realizado en primer lugar un estudio de la influencia de la
geometria de calefactor utilizada, mediante las geometrias TERM1 y TERM2. Las
membranas obtenidas presentan 20 micras de espesor en ambos casos. Como
conclusion al estudiar la grafica, en la que se incluyen las regresiones lineales
de las relaciones temperatura-potencia, se puede sefialar que al comparar la
influencia de la geometria del calefactor en la potencia consumida, se observa
que el calefactor doble presenta un consumo menor que el calefactor simple,
aunque la diferencia no es significativa. Este particular se puede comprobar en
los datos de la tabla 8.11, que muestran la potencia consumida en cada uno de
los disefios para alcanzar una temperatura de 300° C, observandose que la
diferencia de consumos es Unicamente de un 4%.
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600 -
—+— Calefactor simple

500 1 -=- Calefactor doble
S 400 - -
S T=0,1437P + 31,806
S
£ 300 - |T=0,139P + 28,263
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5 200 -
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Figura 8.11 Temperatura en el sensor en funcién de consumo de potencia en calefactor
simple y calefactor doble

calef. calef.
simple doble
P para 1954 mW 1866 mW

300°C

Tabla 8.11 Comparacion de potencias necesarias para alcanzar 300° C con geometrias de
calefactor diferentes

Se ha realizado también un estudio comparativo de la potencia
consumida para alcanzar una cierta temperatura en dispositivos con tres
espesores diferentes de membrana. Para efectuar esta comparacion se han
fabricado prototipos de 20 micras de espesor con la geometria utilizada por
[Olaizola 99], que se presentan en la micrografia de la figura 8.12, y no la
disefiada para este trabajo, de modo que se puede establecer una relacion con
sus resultados con espesores de 10 y 15 micras, que son los que han precedido
a este disefio. En este caso el calefactor ocupa un area menor en el centro de la
membrana de 3x3 mm?, de tal modo que el &rea sensible de 6xido de estafio se




Prototipo microsensor para la deteccidn de mondxido de carbono 285

sitla rodeando al calefactor en forma de U, y ocupando un area de unos 2 mm?
alrededor del mismo.

Figura 8.12 Micrografia de disefio de calefactor empleado para la comparacion de
consumos con varios espesores de membrana

La grafica que muestra la evolucion del consumo a medida que aumenta
la temperatura en dispositivos con este disefio al variar los espesores de
membrana micromecanizada, se puede ver en la figura 8.13. Se han obtenido
regresiones lineales para las expresiones que relacionan la temperatura
alcanzada con la potencia consumida, que se incluyen en la propia grafica.
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Temperatura (°C)

T=0,3577P- 0,17

T=0,1617P + 22,3
_4a

T=0,1455P + 22,1

—— 10 micras
- 15 micras
20 micras

1500 2000 2500 3000
Potencia (mW)

Figura 8.11 Consumo de potencia vs temperatura para diferentes espesores de

membrana micromecanizada

Si se considera la potencia necesaria con cada una de las membranas
para alcanzar 300° C, se obtienen los datos de la tabla 8.12.

10 15 20

micras micras micras

839 mW 1717 mW 1910 mW

Tabla 8.12 Potencias necesarias para alcanzar 300° C con los 3 espesores de membrana

considerados

Como es de esperar, a mayor espesor de membrana, existe un mayor
consumo de potencia porque el volumen de material a calentar es superior.
Ademas, debido a la elevada conductividad térmica del silicio, la conduccion de
calor hacia los alrededores se incrementa también al aumentar el espesor. Los
datos de conductividades térmicas de la tabla 8.13 [Simon 01] confirman este
extremo, corroborando ademas que la pérdida de potencia de calentamiento



Prototipo microsensor para la deteccidn de mondxido de carbono 287

mas acusada se produce mediante la conduccion a través del silicio y no por la
conveccion superficial con la atmoésfera circundante.

Material Cond’uct_ividad
térmica
en W/(m-K)
Silicio 150
Oxido de silicio 1,4
Nitruro de silicio 9-30
Aire 0,044

Tabla 8.13 Conductividades térmicas de diferentes medios [Simon 01]

Si se comparan los resultados de potencia necesaria para alcanzar los
3000 C (tablas 8.11 y 8.12) en el sensor en los tres dispositivos con espesores
de 20 micras (calefactores doble y simple del presente disefio y calefactor de la
figura 8.12), se puede apreciar que la relacion &rea sensible/ area de
membrana no influye en el consumo de potencia, al menos con este espesor de
membrana.

Los trabajos realizados en [Olaizola 99] analizan ademas la influencia del
espesor del vidrio pyrex utilizado como soporte del chip. La utilizacion del pyrex
de mayor espesor también disminuye el consumo de potencia, por evitar en
mayor medida la disipacion de calor hacia los encapsulados metdlicos, ya que
su conductividad térmica es baja. A pesar de conocer este extremo, se ha
desestimado el uso de espesores mayores por las dificultades que entraian a la
hora del corte de las obleas.

8.2.1.2 Conclusiones de los resultados obtenidos y comparacion de
consumos con los de otros dispositivos

El objetivo general de los sustratos micromecanizados en sensores de gas es,
ademas de la reduccion del consumo de potencia, obtener una distribucion
uniforme de la temperatura y unas buenas propiedades mecanicas que
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confieran resistencia a la membrana y eviten las tensiones producidas por el
calentamiento de la misma.

La tecnologia existente permite reducir los consumos, como ya se apuntd
en el apartado 3.1.3 mediante disefios optimizados de membranas
micromecanizadas, en los que se reducen los caminos de disipacion de calor
separando la membrana del sustrato al utilizar membranas suspendidas.

En el caso de las denominadas membranas cerradas, como la utilizada en
este caso, las pautas a seguir en el disefio son las siguientes:

v

v

v

Adelgazamiento del espesor en la mayor medida posible.

Ajuste de la relacién area de calefactor/ area de la membrana a
una relacion de 1:3 (recogida como optima por [Simon 01]).

Reduccidn del area a calentar.

Los problemas que puede acarrear el seguimiento de estas directrices

SOnN varios:

v

v

No siempre se puede reducir el area sensible todo lo que se
desea, debido por una parte a las limitaciones que suponen los
medios de fabricacion empleados en cada caso, y por otra el
hecho de que los materiales sensibles suelen ser altamente
resistivos, por lo que disminuir su resistencia a valores
susceptibles de medida supone el uso de un minimo de contactos
interdigitados.

Tampoco es posible agrandar la membrana todo lo que se desee,
porque se volveria estructuralmente fragil, sin olvidar las
tensiones que se producen en la misma al calentarla.

En los calefactores superficiales es importante que el area de
oxido de estafio esté lo mas préxima posible al calefactor. Lo
contrario supone un gradiente de temperatura acusado entre
sensor y calefactor, lo que podria llegar a daiiar este Gltimo.

Si se contrastan los datos con los aportados por la bibliografia en cuanto
a dispositivos micromecanizados, se pueden ver los consumos de potencia
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recopilados en la tabla 8.14, obtenidos mediante las técnicas y con los
parametros estructurales sefialados.

Referencia Consumo (T2) Material Asensible/ Espesor Tecnologia
calef. Amembrana membrana membrana
[Lee 96] 60 mW (250°C) Pt (0,4x0,4)mm? 2,7 um cerrada,
Poli-Si /G3x3)mm ataque KOH
[Tang 98] 30 mW (300°C) Poli-Si — 1,5 um suspendida,
ataque EDP
[Popescu 96] 60 mW (300°C) Poli-Si /(((()),13x0,1)mm22 0,2 um suspendida,
3x0,3)mm ataque KOH
+plasma
[Guidi 98] 8 mW (300°C) Pt (0,75x0,75)mm? 2,7 um cerrada,
JeBd ataque KOH
Resultados =1900 mwW Pt 160,5 mm? 20 um cerrada,
propios (300°0) fe ataque KOH
=840 mw 2 mm?
(300°C) Pt /(3x3)mm? 10 pm

Tabla 8.14 Resultados de consumos con micromecanizados diferentes

Resulta evidente que la reduccidon del consumo de potencia radica
basicamente en el adelgazamiento de la membrana, asi como en la eliminacion
del silicio en la mayor medida posible, debido a su elevada conductividad
térmica. En el presente trabajo no se encontraba entre los objetivos la
reduccion del consumo de potencia, dado que ya se conocian de antemano las
limitaciones en la optimizacién de este aspecto mediante las técnicas utilizadas.

A continuacion se extiende la comparacion de consumos a dispositivos
comerciales, incluyendo en este caso sensores fabricados mediante tecnologias
diferentes a las de pelicula delgada. Los datos se incluyen en la tabla 8.15.

Tecnologia Marca Modelo Consumo Otros datos

Sinterizado FIS SB-500 120 mW (max) Ta pulsada
[FIS 02]
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Pel. gruesa Figaro TGS-2412 1012 mW (max) T2 pulsada
[Figaro 02] 14 mW (med)
Pel. delgada Microsens MGS3000 37,8 mW Membrana suspendida
[Microsens Asensible/ Amembrana=(1,6X1,6)um’
02]
(500x500)um?
Calefactor de Pt
Pel. delgada  MICS MICS111 85 mwW Ta pulsada
[MICS 02] 0 Membrana cerrada

Tabla 8.15 Comparacion de consumos de sensores de CO comerciales

Tanto los dispositivos de pelicula delgada como los fabricados mediante
otras tecnologias tratan de utilizar tacticas que permitan la reduccion en el
consumo. Como ya se ha mencionado, una de las practicas habituales es la
utilizacion de temperatura pulsada, es decir, el calentamiento de la pelicula
Unicamente durante intervalos limitados de tiempo.

8.2.2 SENSIBILIDAD Y SU ESTABILIDAD A LARGO PLAZO

Se ha efectuado el ensayo de estabilidad temporal realizando una primera
estabilizacion de las muestras durante 14 horas a 550° C (figura 8.12), a
continuacion de la cual se sitda el sensor a 300° C y se dejan transcurrir 8 dias
hasta efectuar la primera medida de respuesta ante gas. Las pruebas se
efectlan con concentraciones de 100 ppm de CO, 1% de metano y 750 ppm de
etanol respectivamente, en las condiciones de humedad estandar (40% rh), y
se repiten cada 7 dias.
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Figura 8.12 Primera estabilizacion de la resistencia del sensor a 5500 C

Los resultados referentes a la evolucion de la respuesta del sensor a los
tres gases en las concentraciones sefialadas, se muestran en la figura 8.13.

1000

3 ' —e—Etanol (750 ppm)
= -=CO (100 ppm)
Q@ 10+ —— Metano (1%)
e
11
n

1 - -/

—
0,1 T T T 1
5 15 25 35 45 55

t (dias)

Figura 8.13 Resultados de la evolucion temporal de la respuesta a los gases indicados
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Se observa una tendencia a la estabilizacion de los valores de la
respuesta en los tres casos, aunque aun no se alcance por completo, debido
probablemente a la baja temperatura de funcionamiento establecida. La
respuesta a 100 ppm de CO en particular se estabiliza en un valor de S=2. La
respuesta del sensor al etanol es elevada, dado que el prototipo se ha fabricado
con material PTE, sin filtro de pelicula gruesa incluido. Esta falta de
estabilizacion temporal se ve confirmada por una tendencia similar de la linea
base de resistencia del sensor, que se muestra en la figura 8.14, y que en el
tiempo sefialado aun no ha alcanzado un valor uniforme.

350 ~
300 ~
250 ~
200 ~

150 ~

R (KOhm)

100 ~

50 ~

0 T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
tiempo (dias)

Figura 8.14 Evolucion de la linea base de resistencia del sensor durante el ensayo de
estabilidad temporal

En general en todo tipo de peliculas de SnO,, tanto gruesas como
delgadas, el alcanzar un valor resistivo poco variable en el tiempo es complejo,
por ejemplo en [Nicoleti 99] se observa que el valor de la resistencia no se
estabiliza tras 8 dias de calentamiento continuo a 400°C (pelicula obtenida por
pulsed laser ablation). Del mismo modo, en [Rella 99], con una pelicula
obtenida por sol-ge/, tras 10 dias de estabilizacion se sigue observando una
variacion de la respuesta a 50 ppm de CO en todas las temperaturas
consideradas entre 150 y 450° C.
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En nuestro caso la falta de estabilidad inicial se podria asociar a las
distorsiones y deformaciones de red aln presentes tras el tratamiento térmico
del dxido de estafno a temperatura de 600° C durante 10 horas en aire sintético
(figuras 7.3 y 7.4). Esta inestabilidad temporal es menor [Olaizola 99] en el
caso de peliculas mas gruesas (600 nm) en las que la red se ve menos afectada
por el sustrato.

La evolucion de los valores de selectividad al metano (1%) y al etanol
(750 ppm) en presencia de 100 ppm de mondxido de carbono se presentan en
la tabla 8.16. La selectividad al metano, aunque menos estable, muestra un
valor siempre alto, mientras que la selectividad al etanol en ausencia de filtro
sigue siendo pobre y se mantiene en ese valor a medida que transcurre el
tiempo.

Dias Sco/Smet  Sco/Set
transcurridos
11 1,92 0,009
18 6,05 0,025
25 4,97 0,023
32 4,93 0,024
39 5,78 0,02
46 3,83 0,02

Tabla 8.16 Estabilidad temporal de la selectividad al metano y al etanol en los prototipos

Si se comparan estos valores con los de dispositivos comerciales,
Microsens en su modelo MSGS 3000 presenta una selectividad a 100 ppm de CO
en presencia del 1% de metano de Sel=2,5, menor que la obtenida como
promedio por nuestro dispositivo, que utiliza una pelicula PTE.

Los datos que se han encontrado en dispositivos comerciales acerca del
etanol, no son comparables a los aqui expuestos, por utilizar en todos los casos
encontrados filtros de carbdn activo externos al sensor y colocados en la
capsula del mismo.
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Por ultimo, si se considera la variacion de resistencia que se produce en
el elemento calefactor, se mantiene en un valor muy estable a lo largo de todo
el ensayo, como se puede apreciar en la figura 8.15. Esto nos lleva a la
conclusion de que la pelicula de platino se encuentra perfectamente estabilizada
y de que mantiene su capacidad de calentamiento a lo largo del periodo
considerado.

305
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295 -
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Figura 8.15 Estabilidad temporal de la resistencia del calefactor
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CAPITULO 9

CONCLUSIONES Y FUTURAS
LINEAS DE INVESTIGACION

9.1 CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos planteados en el capitulo dos y teniendo en cuenta
todos los estudios y analisis realizados a lo largo del trabajo presentado se
pueden extraer las siguientes conclusiones:

I. Se han fabricado peliculas delgadas de SnO, por DC sputtering
reactivo a partir de blanco de Sn y en atmodsfera 100% de
oxigeno. Para que sus caracteristicas sean optimas para detectar CO,
se han determinado los siguientes puntos:

* El espesor 6ptimo de material para detectar CO es de 220 nm.

= El tratamiento térmico que confiere a la pelicula de SnO; el tamafio
de grano de aproximadamente 12 nm, que presenta las mejores
caracteristicas a la hora de la deteccion de CO se lleva a cabo en
aire sintético durante 10 horas a 600° C.

» El estudio de las técnicas para inclusion de Pt o Pd como aditivos en
la pelicula de SnO,, conduce a la eleccidon de las muestras PTE
(Sn0O, con Pt como aditivo y técnica de metal “enterrado”) como las
de caracteristicas mas ajustadas al problema de la deteccidn de CO.
El pico en la concentracion de dopante es de un 0,3% y se sitla a
unos 50 nm de los contactos. Las prestaciones que aporta la
pelicula PTE son las siguientes:
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v Respuesta eléctrica de magnitud $=5, 2.

v" Reduccién en la temperatura de operacién de 400 a
2759°C respecto al SnO, sin aditivos.

v Reduccién del tiempo de respuesta de 10 a 2 minutos a
una temperatura de 400° C, también respecto al SnO; sin
aditivos.

* El andlisis de la influencia de la humedad llevado a cabo con
muestras PTE a 300° C, demuestran que, aunque la presencia de
humedad reduce la respuesta de la pelicula al CO, su influencia en
un rango del 10 al 80% de humedad relativa es de escasa
importancia.

» La interferencia de otros gases (metano, NO,, SO, CO, y
HMDS) en la deteccion es despreciable con el empleo de peliculas
PTE, salvo en el caso del vapor de etanol, al que la pelicula
muestra una fuerte respuesta.

El analisis de las prestaciones de posibles filtros de pelicula delgada y
de pelicula gruesa desembocan en la eleccion del Sn0O, con 10% de
Pd obtenido por técnicas de pelicula gruesa y depositado sobre la
pelicula delgada PTE. Este filtro, mejora la selectividad CO (100 ppm)
frente al etanol (750 ppm) definida como Selgion= Sco/Seton de un
valor de 0,1 a un valor de 1,3. Aunque la pelicula ya es selectiva
frente al metano (1%), este parametro también mejora Selcyr=
Sco/Scusa de un valor de 2,7 a 5,8. Es de destacar también lo
novedoso de la combinacion de dos técnicas de fabricacion
(pelicula gruesa y pelicula delgada) y su integracion en un Unico
proceso de obtencion de pelicula con filtro.

Se ha disefiado un proceso de fabricacion de un dispositivo
micromecanizado de dimensiones externas (5x5) mm? sobre un
sustrato de vidrio Pyrex de 1,9 mm de espesor. La membrana
micromecanizada tiene un drea de (2x2) mm? y un espesor de 20
micras, mientras que el area sensible varia entre 0,5 y 1 mm?. En
cuanto a los aspectos funcionales del dispositivo:
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= El consumo depende basicamente del espesor de membrana
utilizado y varia de 839 mW para un espesor de 10 micras
a 1910 mW para 20 micras.

» Los ensayos de estabilidad temporal de la respuesta a las
concentraciones estandar de CO, metano y etanol, muestran
una tendencia a la estabilizacion a partir de los 30 dias de
funcionamiento continuo a 300°C y 40% rh aproximadamente,
con un valor de respuesta al CO de S=2.

9.2 FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Al hilo de lo hasta ahora expuesto y basandose en las conclusiones obtenidas
de este trabajo se proponen los siguientes puntos en futuras investigaciones o
trabajos sobre el tema:

L

IL.

III.

Integracion del filtro de pelicula gruesa en el dispositivo final, llevando a
cabo por una parte el estudio de la compatibilidad del depdsito de
pelicula gruesa sobre sustrato micromecanizado, y por otra los estudios
correspondientes de estabilidad temporal del dispositivo asi fabricado.

Estudio de nuevas vias de reduccion de consumo del dispositivo, bien
por variacion del proceso de fabricacion de membranas
micromecanizadas, bien mediante el modo de operacion en
temperatura pulsada.

Ampliacion en el tiempo de los estudios de estabilidad de los prototipos.



