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Abstract

The semiconducting metal oxides (SnO,, TiO,, WO3, to mention a few) have the characteristic of
modifying their electrical surface resistance when the chemical composition of the surrounding
atmosphere is altered. This behavior is caused by the interaction of the metal oxide surface with
the gases present in the atmosphere. According to the electronic theory of the solid state, this
behavior is due to the fact that the discrete energy levels, introduced by the adsorption of oxygen,
within the band of energy prohibited in the region near the surface, absorb electrons from the
conduction band, generating a zone of desertion (exhaustion) and consequently a barrier of
electrostatic potential on the surface of the semiconductor oxide. The creation of this region has a
decisive action on the electrical properties of the material, mainly if it is thin or porous. When
these materials come into contact with a reducing gas, it reacts with oxygen, physisorbed or
chemisorbed, present on the surface. The reaction that occurs from the interaction between the
adsorbate and the surface of the adsorbent causes a decrease in the height of the potential barrier
and reduces the surface resistance of the material. Sustained in this phenomenon have been
developed detectors devices of gases and vapors.

A gas chemical sensor is a device having a measurable response electrical, magnetic, optical,
thermal, etc., when the chemical composition of the surrounding atmosphere is altered. For the
operation of chemical sensors, an extensive description of the properties and characteristics of
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sensors based on metal oxides gases was performed. It is expected that the importance and use of
these gas sensors will increase in the immediate future due to its easy operation, small size and
relatively low cost of production.

Key Words: Chemisorption; dielectric; polaron; semiconductor; gas sensor.

Resumen

Los oOxidos metalicos semiconductores (SnO,, TiO,, WOg3, por mencionar algunos) tienen la
caracteristica de modificar su resistencia eléctrica superficial cuando la composicion quimica de
la atmdsfera que los rodea es alterada. Este comportamiento es provocado por la interaccién de la
superficie del 6xido metalico con los gases presentes en la atmosfera. Conforme a la teoria
electronica del estado solido, dicho comportamiento se debe a que los niveles de energia
discretos, introducidos por la adsorcién de oxigeno, dentro de la banda de energia prohibida en la
region cercana a la superficie, absorben electrones desde la banda de conduccion, generandose
una zona de desercion (agotamiento) y consecuentemente una barrera de potencial electrostatico
en la superficie del déxido semiconductor. La creacion de esta region tiene una accién
determinante sobre las propiedades eléctricas del material, principalmente si éste es delgado o
poroso. Cuando estos materiales se ponen en contacto con un gas reductor, éste reacciona con el
oxigeno, fisisorbido o quimisorbido, presente en la superficie. La reaccién que se produce de la
interaccion entre el adsorbato y la superficie del adsorbente provoca una disminucién en la altura
de la barrera de potencial y se reduce la resistencia superficial del material. Sustentados en este
fendmeno se han desarrollado dispositivos detectores de gases y vapores.

Un sensor quimico de gases es un dispositivo que presenta una respuesta medible de naturaleza
eléctrica, magnética, Optica, térmica, etc., cuando la composicion quimica de la atmosfera que lo
rodea es alterada. Para conocer el funcionamiento de los sensores quimicos, se realiz6 una
descripcion de las propiedades y caracteristicas de los sensores de gases basados en Oxidos
metalicos. Se espera que la importancia y uso de estos sensores de gas se incremente en el futuro
inmediato debido a su funcionamiento sencillo, tamafio reducido y costo de produccién
relativamente bajo.

Palabras Clave: Dieléctrico, polaron, quimisorcion, semiconductor, sensor.
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1.1 Introduccion

Los sensores de gases mas utilizados se
basan en dxidos metalicos semiconductores
cuya conductividad eléctrica se ve modulada
como consecuencia de la reaccion producida
entre el semiconductor y los gases presentes
en la atmosfera. El didxido de estafio es uno
de los semiconductores que presenta mas
interés tecnologico como material activo en
sensores de gases. Las propiedades de
sensado del dioxido de estafio [SnOy]
(sensibilidad, selectividad y
reproducibilidad) dependen de varios
factores, siendo los mas relevantes el tamafio
de particula, distribucion de tamafio de
particula y area superficial especifica. La
utilizacion de SnO, nanocristalino beneficia
sustancialmente el sensado de gases, debido
a la magnificacion de los efectos
superficiales. Los sensores quimicos de
gases requieren la utilizacién de materiales
dieléctricos, que tienen la propiedad de
reaccionar eléctricamente con la atmosfera
que los rodea. El uso de los sensores
quimicos de gases se ha incrementado, y se
ha observado un gran avance en la ciencia de
los materiales, particularmente en los
[lamados Sistemas Micro-electromecanicos.

El agregado de contaminantes en &xidos
metalicos semiconductores permite alterar
sus caracteristicas eléctricas. Mediante la
deteccion de las  variaciones  de
conductividad eléctrica en las peliculas
solidas delgadas de SnO; por el fenémeno de
adsorcion, se detectan las particulas de gas
presentes en el ambiente (Ante la presencia
de un gas, el 6xido del metal hace que el gas
se disocie en iones cargados con el resultado
de una transferencia de electrones. Un par de
electrodos parcialmente embebidos en el
Oxido del metal mide el cambio de
conductividad del sensor. Este cambio es
proporcional a la concentracion del gas).
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Los sensores de gases semiconductores, ya
sean de peliculas gruesas, peliculas delgadas
de metal-6xido-semiconductore (MOS -
metal oxide semiconductor- por sus siglas en
inglés), micro-maquinado, entre otros,
requieren ser calefactados de manera
localizada y uniforme entre 200 y 450 °C
(para mantenerlo a una temperatura Optima
para la deteccion de gas). Debido a que su
sensibilidad depende fuertemente de la
temperatura de operacion, es necesario
controlar cuidadosamente dicha temperatura.
Por tal motivo, el calefactor integrado de
platino cumple la doble funcion de calefactar
y controlar la temperatura deseada.

Los sensores, pueden detectar una gran gama
de gases en rangos de ppm o combustibles.
Se pueden conseguir diferentes
caracteristicas de respuesta variando los
materiales, las técnicas del proceso y la
temperatura de trabajo. Su simplicidad de
construccion resulta en una vida de 10 a 25
afios libre de problemas. Son robustos,
aguantan choques Yy vibraciones siendo
vélido para servicio antiexplosion.

Los sensores quimicos de gases requieren la
utilizacion de materiales dieléctricos, que
tienen la propiedad de reaccionar
eléctricamente con la atmdsfera que los
rodea. El uso de los sensores quimicos de
gases se ha incrementado, y se ha observado
un gran avance en la ciencia de los
materiales, particularmente en los Ilamados
Sistemas Micro-electromecanicos.

La deteccion de mezclas combustibles o
toxicas gas/aire permite prevenir accidentes
de bienes y personas, tanto en ambientes
industriales como domésticos. Este articulo
describe las propiedades fisicas de los
dieléctricos, las modificaciones quimicas y
electronicas que sufre el didxido de titanio
[TiO,] al verse expuesto a una atmosfera que
contenga oxigeno. Este articulo describe las
propiedades fisicas de los dieléctricos, las
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modificaciones quimicas y electrénicas que
sufre el TiO, al verse expuesto a una
atmosfera que contenga oxigeno.

1.2 Propiedades Fisicas de los Dieléctricos

Las propiedades fisicas de los dieléctricos,
son las eléctricas: polarizacion,
conductividad, pérdidas dieléctricas, entre
otras M. Los dieléctricos se han utilizado
como aislantes. Su importancia es su
conductividad y las pérdidas dieléctricas
pequefias. Los dieléctricos se emplean no
s6lo como elementos pasivos en diversos
circuitos eléctricos, sino como elementos
mediante los cuales es posible realizar la
transformacion de energia mecénica en
energia eléctrica. Algunos usos de los
dieléctricos son: capacitores, para detectar,
amplificar y modular sefiales eléctricas y
6pticas 2,

1.2.1 Conductividad Eléctrica

Los dieléctricos pertenecen a los soélidos con
anchura de la banda de energias prohibidas
(Eq) mayor que 3.5 eV ¥ (figura 1.1). A
temperatura ambiente, la excitacion de
electrones entre la banda de valencia y la
banda de conduccion es poco probable; la
concentracion de portadores libres es muy
pequeia. En esas condiciones, la
conductividad intrinseca es:
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Figura 1.1. Diagrama energético
simplificado de un dieléctrico intrinseco.

Si en el dieléctrico hay atomos de impureza
y/o defectos, se generaran portadores de
carga libre. A temperatura ambiente, la
conductividad sera mayor © 71 Jos
portadores de carga pueden ser tanto
electrones (mayoritarios) como huecos
(minoritarios) si es donador, este dieléctrico
se llama dieléctrico por exceso o del tipo-n.
Si la impureza es de carécter aceptor, los
portadores de carga mayoritaria seran
(huecos[) y el dieléctrico es por defecto o del
tipo-p 139,

Si al dieléctrico se le aplica un campo
eléctrico, los portadores libres adquieren
movimiento y se produce la conductividad.
La naturaleza de los portadores de carga
mayoritarios (electrones o huecos), el
mecanismo de conduccion recibe, el nombre
de electrénico ® 7 . Cuando Ila
concentracion de electrones es muy pequefia,
la conductividad es insignificante. El
mecanismo de generacion de portadores
puede ser no sélo térmico 2 211,

Los electrones de conduccion también
pueden generarse mediante la absorcion de
luz de longitud de onda conveniente o de
particulas aceleradas ™ 3.
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Si la conduccién (o) tiene caracter
intrinseco, entonces al igual que los
semiconductores #*¥ se tiene que:

o =eny, +€p1uﬂ (EC 11)

Aqui, n y p = concentraciones de electrones
y huecos libres, y un y 1p, = movilidades y e
= carga elemental (1.6021x10°C). La
dependencia de la conductividad eléctrica
con la temperatura, en los dieléctricos se
describe por la expresion % 78 14.151;

AE
oc=0,¢ kTl

(Ec.1.2)

La dependencia exponencial de o (T), se
debe a que la concentracién de portadores
varia con la temperatura segin la ley
exponencial 1°%71:

3 AE
n= 2(27:!771 * h*zkhT)E e kT (EC 13)

(AE= es el ancho de la banda prohibida, k, =
la constante de Boltzmann, T = temperatura,
h = cte de Planck y m" = masa efectiva del
electrén), mientras que la movilidad (u)
presenta una variaciobn mas lenta con la
temperatura. Si predomina la dispersién de
los portadores por las vibraciones acusticas
de la red, entonces, la dependencia en la
movilidad con la temperatura se expresa
como:

3

H=aT? Ec 1.4)

En muchos dieléctricos la movilidad de los
electrones y de los huecos es muy pequefia,
estos valores tan bajos de la movilidad se
deben a que los electrones o huecos se
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encuentran formando las cuasiparticulas
denominadas polarones %12,

En los dieléctricos puede existir otro
mecanismo de transporte de la carga llamado
gog!alrgnico. La conduccién por polarones ™
> =+ se produce cuando los electrones o
huecos estan fuertemente ligados con la red
cristalina. Si la concentracion de portadores
de carga libres es baja, se produce una
(polarizacion) © 7. En la que las cargas se
desplazan se forma un polarén t3 >,

El electron mueve al polarén. La conduccion
por polarones es caracteristica de los
cristales idnicos, en los cuales la interaccion
coulombiana es grande, su masa efectiva es
millares de veces mayor que los valores de
m" caracteristicos de los metales y de los
semiconductores. La movilidad de los
portadores en los dieléctricos es millares de
veces menor que su movilidad en los metales
y en los semiconductores.

Cuando los campos eléctricos aplicados al
dieléctrico son débiles' no pueden variar la
concentracion ni la movilidad de los
portadores de carga. Los valores de las
magnitudes de n y de u siguen siendo muy
bajos y su aportacion a la conduccion es
insignificante ™ > 5 % En el caso de los
campos eléctricos intensos. La magnitud de
la energia del campo eléctrico puede ser
suficiente para que se rompa el polaron.
Como consecuencia, la movilidad aumenta.
También a causa de la ionizacion por
choque, la concentracion de electrones
liberados hacia la banda de conduccion
aumenta. Todo esto hace que crezca la
conduccion por electrones 3> 7+ 11191

En algunos dieléctricos a altas temperaturas
predomina la conduccién por iones % 515
91 en la cual la corriente es transportada por

1 .
Es decir, se encuentran en la zona que se cumple con la ley de
Ohm.
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iones positivos (cationes) Yy/o negativos
(aniones). Los aniones se mueven hacia el
anodo y los cationes hacia el catodo. En los
dieléctricos solidos la traslacion de un ion de
una posicion de equilibrio a otra se puede
realizar solamente cuando superan las
fuerzas que lo unen a las particulas vecinas
[1.3.5. 291 "Es decir, el i6n tiene que superar la
barrera energética Eo.

1.2.2 Estados Localizados Relacionados
con la Superficie

Ademas de las impurezas y defectos, todo
cristal real contiene otra alteracion
relacionada con la superficie ¥ 2% 24 En |a
superficie libre suelen existir estados
electronicos asociados a la superficie cuyas
energias se localizan en la banda prohibida,
entre las bandas de valencia y de conduccion
del dieléctrico #2241,

Usamos una cadena unidimensional limitada
para demostrar como la limitacion de las
dimensiones del dieléctrico (cristal) influye
sobre el espectro energético de los
electrones, En este caso la dependencia de la
energia potencial U(x) de un electron
respecto de la distancia x, puede ser
representada, geométricamente, como se
muestra en la figura 1.2.

X
Figura 1.2. Energia potencial del electrén en
una cadena de atomos unidimensional limitada.

Si el vacio esta en la region x<0, la energia
potencial de un electrén en esta region puede
hacerse igual a cero.
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Ulx)=0, x<0 (g 15)

En el dieléctrico la energia potencial tiene
forma periédica > 24

U(x)=YU, &% x>0
G (Ec. 1.6)

En una dimension ¥ =77 @ con n un entero
cualquiera, incluyendo al cero. En el vacio la
funcién de onda de un estado electronico
ligado a la superficie puede representarse
por la siguiente ecuacion 38 22.241.

*>0 (¢ 17)

Segun la solucién de la ecuacion de onda, la

energia del estado referido al nivel del vacio
[24].

es

h’k?
=— (Ec.1.8
& 2m ( )

Donde:

h es la constante de Planck (# 27),
m es la masa del electron en reposo,

kes "® L=nm Na n_123 Ny
a es la constante de una red lineal.

Dentro del dieléctrico la funcion de onda de
un estado electronico asociado a la
superficie tendra la forma, para x> 0224,

¥ =" ) -Gl ™ |

(Ec. 1.9)

qx
Donde el factor € sirve para enlazar el
electron a la superficie.
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Los estados electronicos pueden estar
ocupados o vacios, los cuales modifican las
concentraciones de equilibrio local de
electrones y de huecos, manifestandose en
forma de un desplazamiento del nivel de
Fermi respecto a los bordes de la banda.
Debido a que el nivel de Fermi se origina
una curvatura de las bandas cerca de la
superficie del dieléctrico 4,

Algunos 6xidos metalicos semiconductores
(SnO,, TiO,, WOg3,) pueden considerarse
como dieléctricos, y su superficie, es
altamente reactiva con los gases de la
atmosfera que lo rodean, produciéndose
entre ambas, una interaccion quimica y
electronica al instante del contacto.

1.3 Absorcion de Oxigeno en la Superficie
de un Oxido Metalico
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Los sensores de gases basados en 0xidos
metéalicos se utilizan frecuentemente en
atmosferas de aire para detectar la presencia
de pequefias concentraciones de gases
inflamables o toxicos, por lo que la
superficie siempre estd expuesta a una
presion parcial de oxigeno constante, con
una magnitud del orden de 0.2 atm %, En
la revision bibliografica realizada, se
localizaron trabajos reportados a base de
diéxido de estafio [SnO,] BE% %Y. Dada la
similitud entre los radios covalentes del Ti'
y el Sn"Y, ademas de poseer el mismo grado
de oxidacion, analogamente el TiO, &rutilo)
es isomorfo con el SnO, (casiterita) 2. El

SnO, en fase cristalina presenta una
estructura tetragonal tipo rutilo. La celda
unitaria tiene 6 &tomos, 2 de Sny 4 de O
(ver figura 1.3). Consecuentemente podemos
aplicar dichos mecanismos de respuesta del
SnO, al T|02

0 Oxigeno

Figura 1.3. Estructura cristalina y poliedro de coordinacioén del SnO, (casiterita) 2.

El dioxido de titanio [TiO,] se comporta
como un semiconductor tipo-n, debido al
exceso del metal. Si una superficie ideal de
TiO; (ver fig. 1.4) se expone a una atmasfera
conteniendo oxigeno (aire), la superficie es
quimicamente y electronicamente
modificada al reaccionar con las diferentes
especies de oxigeno contenidas en la
atmésfera, (0° y/o 0%) 8. Los radicales

son especies de oxigeno ionizados, (O,, Oy
0?), y permanecen estables en procesos
isotérmicos. El tipo de especie dominante es
funcion de la temperatura de exposicion del
TiO, al oxigeno. El recubrimiento de la
superficie por estas especies de oxigeno esta
limitado a 10'2-10" atomos/cm™ (limite de
Weisz) B* *1. En la figura 1.5 se muestran
las diferentes reacciones.
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Figura 1.4. Arreglo estructural de una superficie ideal de TiO, y su diagrama de bandas de energia. E, Es, y E,, son
las energias correspondientes a la banda de conduccidn, nivel de fermi y banda de valencia respectivamente.
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Figura 1.5. Reacciones desarrolladas en la interfase de una superficie de TiO, y una atmésfera conteniendo oxigeno.

En la figura 1.6 se muestran las diferentes
especies de oxigeno relevantes en las
reacciones superficiales y su energia de
adsorcion. En los valores de las energias, se
estima que la diferencia entre la energia de
las especies O adsorbida (0%)ugs, Y la O
reticular (O, €s del orden de 20eV y
entre %2(02)gas Y ¥2(0)ags de 1.5eV/1% 3],
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Figura 1.6. Diagrama de energia de las diferentes
especies de oxigeno en fase gaseosa, adsorbidas en la
superficie y en la red [28, 35].

Los electrones usados para la ionizacién del
oxigeno provienen del TiO,, en la region
proxima a la superficie, se crea una region
desértica de portadores libres (electrones),
llamada region de carga espacial o de
desercion. En ésta se genera una barrera de
potencial, al igual que en las regiones de
contacto intergranulares 2%, La figura 1.7
muestra el contacto mtergranular y barrera
de potencial consecuente a la formacién de
iones en esa region.

o i _ o0 o Region
2 fon o o desértica
o/ o ° ef 0 o0
e %06 o o
o °° 00 . © ° o Oxigeno
o - -
o Y o0 c:) b5 0 o adsorbido
- °5° 1% © 0 0"
O h 1 : 0 o-
e
o o O \O-: O- o O

+ + o+ +(—Donadores

I
X Electrones de la
o, Tevs o/ banda de conduccion
Io o _©

m

o

o

o
+le
+|o

S Q-—
—\'9-— f

Figura 1.7. Contacto intergranular y modelo de
bandas correspondiente

La altura de la barrera de potencial, eVs, esta
dada por la ecuacion de Schottky,
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272
e'N,

eV, =
2¢6,Ny (Ec. 1.10)

Donde:

N; = [0;]+[0]+[0?], es la densidad
superficial de especies de oxigeno
adsorbidas

ego €s la permitividad del TiO,

Ng es la densidad volumétrica que proveen
los electrones de conduccion.

Aproximacion para la conductancia a una
temperatura T, estd dada por la siguiente
ecuacion ¢

—el,

G=G,e" (Ec 111

Donde:

Gy es un factor que contiene la conductancia
en el volumen de granos vy efectos
geométricos.

En condiciones reales la magnitud de eV es
funcion de la temperatura, de la
concentracion de otras especies oxidantes y
reductoras en la atmoésfera, Po y Pg, y del
tiempo de exposicion a esa atmdsfera, t, esto
es:

er = eVs(T’RJ’PR’I) (EC 112)

En un proceso isotérmico y en atmosfera
controlada se usa la ec. (1.11). La altura de
la barrera aumenta con la temperatura
debido a que la concentracion de especies de
oxigeno adsorbidos también se incrementa
con esta 27%,

En las peliculas delgadas, la region de carga
especial se extiende a través de toda la
profundidad de la pelicula.
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Si el oxigeno adsorbido se difunde hacia el
volumen, ocupando sitios intersticiales y/o
vacantes, el material tenderd& a ser
electrénicamente compensado,
disminuyendo asi su conductividad. Para que
la difusién ocurra se requiere de una energia
térmica que active el proceso.

Este serd irreversible mientras no se tenga la
exodifusion total del oxigeno. En el presente
caso, se logrd una reversibilidad parcial del
proceso mediante un tratamiento térmico en
vacio o en nitrégeno (N), a temperaturas
superiores a las que se realiza el proceso de
adsorcion-difusion.

Es posible evaluar experimentalmente la
concentracion de gas desorbido de dos
maneras: 1) mediante el monitoreo de la
conductividad como funcion de la
temperatura B 2)  mediante I
espectroscopia de masas 2% y 3) desorcion
a temperatura programada (TPD por sus
siglas en inglés).

En ambos experimentos se determina que el
oxigeno es desorbido en tres intervalos de
temperatura. A temperaturas bajas (20-300
°C), fisisorbido (es cuando la interaccion
entre el oxigeno y la superficie sélida se
debe sélo a las fuerzas del tipo Van der
Waals “J). En un intervalo intermedio de
temperaturas (300-600 °C), las especies
quimisorbidas  (es cuando  reacciona
qguimicamente el oxigeno y la superficie
solida ), y en un rango de temperaturas
altas (T>600 °C) el oxigeno es exofundido
desde el volumen (ver fig. 1.8).
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Fisisorcidn CQuirnisarcidn Reticular
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0 300

Temperatura *C)

Figura 1.8. Estabilidad del oxigeno
adsorbido en un 6xido metalico “Y.

En la figura 19 se muestra el
comportamiento de la region de carga
espacial en un oxido metalico, como es el
caso del TiO,, cuando es expuesto al
oxigeno.

Superficie del TiO,

Desorcién del
Oxigeno

<
o
Q.
o
+4++
A

ii)

Superficie Volumen
Figura 1.9. Comportamiento de la region de carga
espacial en un dxido metélico. i) Distribucion de
carga. ii) Banda de conduccion cerca de la superficie.
iii) Concentracidn de electrones en la banda de
conduccidn. Donde: S son los estados localizados
relacionados con la superficie generados por la
adsorcion del oxigeno y n. es la concentracién de
electrones dentro del volumen.
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1.4 Catélisis Heterogénea

Catalisis es el conjunto de procedimientos y
conocimientos que permiten que la
velocidad con la que transcurre una reaccion
se incremente in-situ. La catélisis es un
fendbmeno  quimico  superficial.  Una
substancia puede actuar como catalizador en
un sistema especifico dependiendo de su
naturaleza quimica 2. En la catélisis
heterogénea el fendmeno catalitico esta
relacionado con las propiedades quimicas de
la superficie del solido que se ha elegido
como catalizador 12,

Para que ocurra este fenomeno catalitico, se
requiere una interaccion quimica entre el
catalizador y el sistema reactivos-productos
1431 Esta interaccién no debe modificar la
naturaleza quimica del catalizador a
excepcion de su  superficie.  Este
requerimiento nos lleva al concepto de
adsorcion gfijacién en la superficie de un
s6lido) 14042441,

La adsorcion de moléculas de un fluido en la
superficie de un solido esta relacionada a la
catalisis heterogénea > *3. Todos los
solidos tienen la propiedad de fijar
(adsorber) en su superficie las moléculas,
atomos, 0 iones que se encuentran a su
alrededor Y. Una superficie puede formarse
por la ruptura de un cristal perteneciente a
un sélido como por ejemplo el TiO,.

En el proceso de ruptura del cristal, algunos
enlaces se rompen, lo que origina que cada
atomo en la superficie posea uno o0 mas
enlaces no satisfechos . Cualquier 4tomo
que se localice en la superficie creada se
encuentra en una posicion tal que, el nimero
de vecinos que poseia antes de la formacion
de la superficie ha disminuido y experimenta
un conjunto de fuerzas no balanceadas “*).
En la figura 1.10, se muestra Ila
representacion de una superficie y balance

11
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de fuerzas en la superficie y el interior del
solido como por ejemplo el TiO..

Atomo en la superficie

Atomo dentro del solido 4

Figura 1.10. Representacion de una superficie y
balance de fuerzas en la superficie y el interior del
solido.

Si una molécula con afinidad hacia estos
enlaces no satisfechos se acerca lo
suficiente, se producird un re-arreglo
electronico con el sistema. El resultado es la
fijacion de la molécula en la superficie a
través de wuna adsorciébn quimica o
quimisorcién “°1.

Otra forma de adsorcion es la que ocurre por
fuerzas del tipo Van der Waals, entre un
atomo o una molécula y la superficie. En
este caso no existe re-arreglo electronico en
el sistema y sélo las fuerzas de atraccion
dipolar son las responsables de la adsorcion.
Es llamada adsorcion fisica o fisisorcion [,

En la quimisorcion los enlaces nuevos
formados en la superficie son en alguna
medida polares debido a la diferencia de
electronegatividad entre los atomos. Esto
produce un cambio en el numero de
electrones de conduccion en la superficie, lo
cual se puede poner en evidencia a traves de
medidas de conductividad eléctrica [*>>%.
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141 La Cinética de
Heterogeneas Catalizadas

Reacciones )]

Cualquier reaccion que tome lugar en una
superficie ~ comprende  cinco  pasos
consecutivos (Figura 1.11) “I:

1) Difusion de reactivos a la

superficie

2) Adsorcion de los reactivos

3) Reaccion en superficie

4) Desorcidn de los productos

5) Difusion de los productos hacia i)
la fase fluida.

i) Difusion externa ii) Difusion interna

Difusién reactivos a la superficie del catalizador

NN
il il

iii) Monomolecular iv) Bimolecular

Adsorcion de reactivos

A—Yy

E—

v) Monomolecular

A+B——C

vi) Bimolecular

=

1

viii) Difisién del producto

Reaccion en la superficie

—

vii) Desorcién
Figura 1.11. Pasos involucrados en una reaccion de
superficie.

iii)
1.5 Sensores de Gases

Existen diferentes técnicas de deteccion de
gases, entre las que se encuentran:

12
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Uso de instrumentacion quimica,
donde la muestra del gas se lleva
a través de un tubo hacia el
equipo de analisis. La deteccion
estd basada en alguna de las
siguientes técnicas:
cromatografia de gases,
espectroscopias de emision de
flama, infrarroja o ultravioleta,
espectrometria de masas, etc.

Sensores de gases de estado
solido. Existen dos tipos de
sensores: los que se basan en el
transistor de efecto campo (FET
por sus siglas en inglés) y los
sensores basados en Oxidos
metalicos. En el caso de los
transistores de efecto de campo
[14-20, 29,501 "13 accién quimica del
gas a detectar ocurre donde
normalmente deberia estar la
compuerta de un transistor de
efecto de campo de metal-6xido-
semiconductor (MOSFET por sus
siglas en inglés) (ver figura 1.12),
y la actividad quimica cambia el
potencial en la compuerta.
Debido a que el sensor es un
MOSFET modificado, se da una
amplificacion  intrinseca  que
resulta en una sensitividad alta.
En el otro caso, los sensores
constan de un Oxido metalico
entre dos electrodos metalicos 2"
29 (figura 1.13), por medio de los
cuales se mide su conductancia
eléctrica a determinadas
temperaturas y humedad
constante.

Eléctrica a determinadas
temperaturas y humedad
constante.
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Compuefta
(Metal) periva
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Substrato,
Tipo p

Entrada de aire

Regiones
Tipon

—@ | I

Figura 1.12. Estructura de un sensor de gas basado en un transistor MOSFET 1%,

Pelicula delgada de un
Cxido Metalico

Electrdd
ellzn[[%rgisgitadns

R:R(pGaS'TJ

Substrato
Figura 1.13. Estructura de un sensor de gas basado
en un 6xido metalico fabricado mediante tecnologia
de peliculas delgadas.

1.5.1 Sensores Quimicos De Gases

Un sensor quimico de g@ases es un
dispositivo que presenta una respuesta
medible de naturaleza eléctrica, magnética,
oOptica, térmica, etc., cuando la composicion
guimica de la atmosfera que lo rodea es
alterada >,

Funcionan con una pelicula sensible al gas
gue estd compuesta principalmente por
cristales de Oxido-metal del tipo “n”

13

normalmente es didéxido de estafio [SnO,],
oxido de indio [InOs], 6xido de tungsteno
[WOs], entre otros -. Estos sensores son muy
eficientes ya que pueden operar en un rango
amplio de ambientes himedos. En estos
sensores, una reaccion quimica ocurre
cuando el gas hace contacto con el sensor
provocando que la resistencia eléctrica en el
sensor decrezca. En los sensores que usan el
dioxido de estafio, la sensibilidad para
diferentes gases varia con la temperatura,
por lo que hay un filamento que se calienta
por medio de una corriente eléctrica.

Los sensores quimicos de gases se pueden
clasificar con base en alguna de sus
caracteristicas como por ejemplo >%!:

1) A partir de la regién donde la
actividad quimica se presenta

(superficialmente y
volumétricamente)

2) Por el tipo de material sensible
para su elaboracion (Oxidos

metéalicos y semiconductores), y
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3) A partir del parametro de
medicion del sensor (resistencia
eléctrica y corriente eléctrica).

1.5.2 Sensitividad

La sensitividad (s), se define como la
diferencia de la resistencia eléctrica
superficial medida en presencia del gas a
detectar (Rgas), €n este caso aire con un
exceso de oxigeno, menos la de referencia
(Ro), medida en aire, y esta diferencia
normalizada respecto al valor de la
referencia, esto es 2%,

o (Ec.1.13)

El cambio de la resistencia superficial de un
oxido metalico cuando se alteran las
condiciones en la atmdsfera, se debe
principalmente al cambio en la
concentracion de electrones libres debido al
intercambio de carga con las especies
gaseosas adsorbidas. Por lo tanto, para tener
una sensitividad alta en la deteccién de un
gas, es necesario que el 6xido metalico tenga
un area sensible (razén area
superficial/volumen) maxima. Esto es
posible empleando materiales porosos o
peliculas delgadas.

1.6 Conclusiones

La ingenieria de materiales semiconductores
es, actualmente, uno de los métodos mas
eficaces empleados para optimizar los
sensores de gases basados en Oxidos
metalicos semiconductores. Permite obtener
mejoras significativas en parametros de
funcionamiento tales como la selectividad
del sensor y la sensibilidad a los gases v,
ademas, explorar nuevas Yy atractivas

14
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posibilidades la  monitorizacion

medioambiental.

para

Un sensor quimico de gases es un
dispositivo que presenta una respuesta
medible de naturaleza eléctrica, magnética,
Optica, térmica, etc., cuando la composicion
quimica de la atmdsfera que lo rodea es
alterada. EI cambio de la resistencia
superficial de un 6xido metélico cuando se
alteran las condiciones en la atmdsfera, se
debe principalmente al cambio en la
concentracion de electrones libres debido al
intercambio de carga con las especies
gaseosas adsorbidas.

Finalmente, todos los sensores arrojaran una
diferencia de potencial, la cual variara
dependiendo de la concentracion del gas.
Para determinar la concentracién de un gas
en el aire se recurre al término de partes por
millén -ppm-, que bésicamente consiste en
determinar cuantas unidades de algo hay por
cada un millon de otras unidades. Esta forma
de medicion es relativa, por lo que debe
consultarse las unidades que estén usandose.
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