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RESUMEN

Las propiedades de sensado de las peliculas delgadas de oxido de estafio (SnOy) sin impurificar
en una atmosfera de propano (CsHg) como funcién de la temperatura de depésito y del espesor de
la pelicula han sido estudiadas en el presente trabajo. Las peliculas delgadas de SnO, con
diferentes espesores fueron depositadas sobre vidrio a diferentes temperaturas de substrato, la
técnica de depdsito fue la de rocio quimico. Como solucion de precursor se uso el cloruro de
estafio SnCl,-5H,0, a una concentracion de 0.2 M, y como solvente se uso el alcohol etilico. Las
propiedades de sensado de las peliculas delgadas de SnO, fueron medidas a diferentes
concentraciones de propano (0, 5, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 ppm) y a diferentes temperaturas
de operacion, 22, 100, 200 y 300 °C.

El valor de sensitividad maxima fue del alrededor de 5.5, y fue obtenida en peliculas depositadas a
una temperatura de depdsito de 475 °C y a un espesor de pelicula de 50 nm.

De acuerdo a los espectros de rayos X las peliculas mas delgadas y depositadas a bajas
temperaturas de depdsito muestran una pobre calidad cristalina, sin embargo estas peliculas
presentan la més altas propiedades de sensado.
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I.  INTRODUCCION

Los sensores de gas basados en oxidos semiconductores estaan jugando un papel muy importante
en la deteccién de gases téxicos como: mondxido de carbono (CO) [1], 6xido de nitrégeno (NOX)
[2], diéxido de carbono (CO,) [3], sulfuro de hidrogeno (H,S) [4], diéxido de sulfuro (SOy) [5], y
algunos gases inflamables como es el caso del hidrogeno (Hy) [6], del metano (CH,) [7], y del
propano (CzHsg) [8], entre otros. SnO, es un material ampliamente utilizado en los dispositivos de
deteccion de gas [9]. Diversas técnicas fisicas y quimicas se han utilizado para depositar las
peliculas delgadas de SnO,. Entre las técnicas fisicas estan la de sputtering [10], deposito en vapor
quimico [11], y la evaporacion [12], entre otros; mientras tanto el sol-gel [13], y el rocio quimico [14]
son de las técnicas de depésito mas ampliamente usadas para depositar peliculas delgadas de
SnO,. Este material es un 6éxido del semiconductor tipo-n debido a la no-estequiometria asociada
a las vacancias del oxigeno y/o exceso de zinc intersticial, que actian como estados que
proporcionan electrones hacia la banda de conduccion. La resistencia eléctrica superficial esta
influida por la atmésfera ya que ocurre una absorcion quimica de oxigeno en la superficie y en la de
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zona de inter-grano. Asi, cuando la superficie esta situada en una atmoésfera oxidante, atrapa o
absorbe electrones de la banda de conduccion produciendo un vacio de carga eléctrica en estas
regiones superficiales, que lleva a un aumento en la resistencia eléctrica superficial [15]. Por otra
parte en presencia de un gas de reduccion, los electrones atrapados por la especie del oxigeno
son liberados debido a la reaccién entre las moléculas reducidas y las especies fisicobsorbidas de
oxigeno, resultando en una disminucion de la resistencia eléctrica superficial [16]. Nuestro interés
es a las peliculas delgadas de SnO, como sensores de gas Cs;Hg el cual lo contiene muchos
productos comerciales conteniendo este hidrocarburo. En el actual trabajo presentamos algunas

caracteristicas fisicas de las peliculas delgadas de SnO, y de su influencia en las caracteristicas de
deteccién en una atmaosfera conteniendo propano.

Il. EXPERIMENTAL

Las peliculas delgadas de SnO, han sido depositadas por la técnica del rocio quimico. Estas
peliculas fueron preparadas usando la solucion de inicio de 0.2 M de cloruro de zinc ZnCl,*5H20
disuelto en alcohol etilico. La solucidon fue rociada sobre substratos de vidrio de sodio calcio usando
un flujo de control del N,. Las peliculas reportadas en este trabajo fueron depositadas a una
temperatura de depdsito de 475 °C, con una exactitud del + 1 °C. Para analizar el efecto del
espesor de las peliculas sobre las propiedades de la sensibilidad, estas peliculas fueron
depositadas a tres espesores 50, 100 y 200 nm. Estos valores de espesor fueron medidos usando
los tiempos de deposicién estas fueron 1, 2, y 5 Min. Para medir los espesores de las peliculas se
utilizo un perfilometro KLA Tencor P-15, con una resoluciéon de 0.1 nm. El tipo de estructura y
orientacion preferencial de los cristales en las peliculas delgadas fueron determinados por la
difraccion de rayos X (XRD), usando unos rayos-X de Cu-[] (A= 0.15405 nm) con un equipo marca
Siemens-Kristalloflex. La morfologia superficial fue analizada por medio de la microscopia de
fuerza atébmica (AFM) por medio de un equipo marca de Veeco-Autoprobe CP usando el modo de
contacto con una fuerza del nN 12 y una ganancia de 0.05 A.U. Las caracteristicas de deteccion
fueron determinadas por las medidas "in-situ" de la resistencia eléctrica realizadas en una camara
de vacio que contenia el gas propano por medio de un equipo marca Keithley 200. Dos contactos
o6hmicos fueron realizados en las peliculas por medio de un conductor llamado tintura de plata
(Alfa-Aesar). Las peliculas fueron calentadas por medio de una barra de hierro que tiene una
resistencia eléctrica del niquel cromo en la parte inferior. La temperatura de operacion es
controlada electrénicamente por un J-termopar. Se fijaron cuatro temperaturas de operacion, a
saber, 22, 100, 200, y 300 °C. La concentracion de gas se controla electrénicamente usando un
medidor de vacio marca Leybold-T20. La concentracion del propano se vario desde 0 a 500 PPM
(1, 5, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 PPM). Los valores de la sensibilidad, S, fueron calculados
usando la expresion matematica siguiente [17]:

S =(Gg - Go)/Go QD
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Donde, Go es la conductancia eléctrica del sensor medido en aire como gas de referencia, y el Gg
es la conductancia eléctrica en presencia del gas propano medido en las condiciones especificas.
ll. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Propiedades estructurales

La fig. 1 presenta los patrones de difraccién de rayos-X para las peliculas delgadas de SnO,
depositadas a 400 y 475 °C a tres espesores de pelicula: 50, 100 y 200. Las difracciones fueron
detectadas en un intervalo 2[] desde 20 a 60°. Las lineas presentan ruido debido al espesor muy
delgado utilizado. La existencia de picos delgados confirma el policristalinidad de las peliculas. Las
peliculas depositadas en 400°C no muestran ningln pico significativo, a cualquier espesor. Esta
poca intensidad registrada en las peliculas mas delgadas son debidas a la pequefia cantidad que
contienen con respecto a las peliculas mas gruesas. Sin embargo, los cuatro picos principales
aparecen levemente en estos tres espectros. En cambio en las peliculas depositadas a 475 °C
claramente se identifican los picos segun dictamina las tablas del ASTM, puesto que estos
determinan la estructura cristalina hexagonal wurtzita [18]. El predominio de los picos en las
direcciones (101), (200), (110) y (111) fueron observados en las peliculas mas gruesas
depositadas a 475 °C [19]. De estos espectros es evidente la importancia de usar las altas
temperaturas del substrato para obtener mejores estructuras cristalinas, es decir, la cristalinidad de
las peliculas SnO, son mejoradas aumentando la temperatura de la deposicién.
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Fig. 1. Patrones de difraccion de rayos-X en peliculas deSnO, depositadas a 400 y 475 °Ca
diferentes espesores de pelicula.

B. Propiedades morfoldgicas
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Las microgréfias de fuerza atomica de la peliculas de SnO, depositadas en el °C 400 con
espesores de pelicula de 50, 100, y 200 nm son presentadas en la fig. 2. Las micrografias
muestran en general una morfologia superficial muy similar que consiste en granos con diverso
tamafio, separados por espacios o fronteras de grano. Las magnitudes del tamafio de grano
dependen ligeramente del espesor de la pelicula. La fig. 2a muestra la morfologia superficial de
una pelicula de espesor de 50 nm. De esta figura podemos observar una superficie irregular
cubierta por granos redondos con un diametro medio de 0.05 nm, y otros granos alargados de 0.25
x 0.1 nm. Los granos més grandes parecen ser compuestos por conglomerados de granos mas
pequefios. Las peliculas con espesores intermedios (100 nm) se muestran en la fig. 2b. Esta
presenta una superficie cubierta por granos alargados de 0.3 x 0.1 nm, y por lo tanto la pelicula es
mas compacta. Segun lo mencionado anteriormente, las peliculas con un espesor de 50 nm y de
100 nm sus morfologias son muy similares, con granos en forma alargada, del orden de 0.25-0.3 x
0.1 nm, y rodeados de granos redondos mas pequefios. Finalmente, en el caso de la pelicula mas
gruesas (200 nm) (fig. 2c), la superficie se compone de granos alargados de 0.4 x 0.2 nm y de
algunos granos redondos con un diametro de 0.05 nm, que demuestran una tendencia clara a
formar aglomeraciones.
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Fig. 2. Imadgenes de AFM de peliculas delgadas de SnO, depositadas a 475 °C y a 3 diferentes
valores de espesor: a) 50 nm, b) 100 nm, and ¢) 200 nm.

C. Propiedades de sensado del gas propano.
C.1. Caracterizacion de las peliculas delgadas de SnO, depositadas a 475 °C.
Efecto del espesor

La sensibilidad de las peliculas fue estimada mediante la formula dada en la ec. 1. La resistencia
eléctrica superficial fue realizada mediante una cdmara hermética a diversas concentraciones de
propano y temperaturas de operacion. La fig. 3 muestra la variacion de la sensibilidad de una
pelicula delgada de 200 nm. De esta figura podemos observar que los valores de la sensibilidad
varian con la concentracién del propano y la temperatura de operacion. Las bajas magnitudes de
sensibilidad (< 0.2) se registran para estas peliculas, a todas las concentraciones de propano y
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temperaturas de operacion. Al aumentar la temperatura de operacién hasta 200 °C, la magnitud de
la sensibilidad aumenta; sin embargo esta tendencia cambia a temperaturas de operacion mas alta.
La Fig. 2. Muestra imagenes de AFM de las peliculas delgadas de SnO, depositadas a 400 tres
espesores de pelicula: a) 50 nm, b) 100 nm, y ¢) 200 nm. Este comportamiento se explica por la
interaccion cada vez mayor de las moléculas de propano con las especies inicialmente fijadas por
la adsorcién de oxigeno conforme aumenta la temperatura de la operacion. Segun los resultados
previamente divulgados sobre las peliculas delgadas de SnO, [19], a las temperaturas de
operacion alrededor del 200 °C se presenta un cambio en el maximo de la resistencia eléctrica. A
temperaturas mas altas de operacion los electrones liberados se agotan y por lo tanto decrece la
sensitividad decrece. Las medidas de sensitiviadad fueron realizadas en la misma muestra; este
hecho demuestra la alta reproducibilidad de las. La Fig. 3 muestra la sensibilidad en funcién de la
concentracion de propano y de la temperatura de operacion para una pelicula delgada de 200 nm
de espesor y depositada en 475 °C. La fig. 4 muestra la variacion de la sensibilidad para una
pelicula delgada de 100 nm. Estas peliculas tienen valores de la sensibilidad méas bajos de 0.2
como el caso anterior (fig. 3). Sin embargo, en este caso la sensibilidad maxima fue obtenida en
una temperatura de la operacién de 300 °C.. La fig. 5 demuestra la variacion de la sensibilidad de
una pelicula delgada con un de espesor 50 nm. Esta pelicula presenté los valores més altos de
sensibilidad. Existe una tendencia general que la sensibilidad aumenta conforme el espesor de la
pelicula decrece, lo cual demuestra el efecto de la superficie. Esto es, conforme decrece el espesor
de la pelicula, los enlaces atomicos, el desorden en la superficie y los estados superficiales
aumentan, por lo tanto las interacciones entre la superficie del SnO, y las moléculas del propano
aumentan. La sensibilidad aumenta conforme la concentracion del propano aumenta, esto es de 50
a 500 ppm.
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V. CONCLUSIONES

Las propiedades estructurales, morfologicas, y de sensado de las peliculas delgadas de SnO, con
diferentes espesores (50, 100 and 200 nm) fueron presentadas en este trabajo. Los rayos-X
revelan que la cristalinidad de las peliculas mejora con el espesor y temperatura de depdsito, sin
embargo este hecho no es conveniente para las propiedades de sensado. Todas las fotos de
micrografias confirman una superficie morfologica consistente de granos largos y redondos con
diferentes tamafos de grano y separados por espacios vacios. Los granos grandes parecen
aglomerados de granos mas pequefos. La sensitividad mejoro incrementando la temperatura de
operacion y concentracion de propano. La méxima sensitividad fue de alrededor de 5 y esta fue
obtenida a un espesor de 50 nm de espesor y medida a 300 °C en una atmosfera de propano
conteniendo 500 ppm.
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