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En este trabajo se estudia la dependencia de la conductividad eléctrica en oxigeno de peliculas de SnO, dopadas con Pd. Los cambios en
la conductividad, al modificar la atmésfera de vacio a aire, pueden ser explicados si consideramos que la adsorcién de oxigeno produce un
incremento en el ancho y en el alto de las barreras de potencial intergranulares. La exposicién de las peliculas a estos gases a temperaturas
mayores que 300°C favorece la difusién interna del oxigeno lo que provoca la aniquilacién de vacantes de oxigeno y por ende la alteracién
de las barreras intergranulares. Se analiza en particular la diferencia en el comportamiento eléctrico entre las peliculas de SnO, dopadas y

sin dopar.
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Oxygen adsorption in Pd-doped SnO, thick films

The dependence of the electrical conductivity Pd-doped SnO, thick films in an oxygen atmosphere is studied. The conduction mechanism
when the atmosphere is changed from vacuum to oxygen can be explained considering the modification of the intergranular potencial
barriers. The films exposure at temperatures higher than 300°C favors the oxygen indiffusion that causes the annihilation of oxygen vacancies.
The difference between thick films doped with Pd and films without additives is analyzed.

Keywords: SnO,, thick films, conduction mechanisms.

1. INTRODUCCION

En las pasadas dos décadas los sensores de gases basados en SnO,
se han tornado los dispositivos de estado sélido preponderantes para
la deteccién de gases en alarmas domésticas, comerciales e industria-
les [1-2]. Generalmente se acepta que la quimisorcién de oxigeno pro-
duce la transferencia de electrones desde el interior de los granos de
SnQO, a sus superficies lo que da lugar a la modificacién de las barreras
formadas en los bordes de grano. Las caracteristicas de estas barreras
dependen del contenido de oxigeno intergranular lo que se refleja en
un cambio en la resistividad del sensor [3]. En este sentido, diferentes
factores, tales como quimica de defectos, propiedades morfolégicas,
influencia de aditivos y efectos cataliticos en las reacciones superficia-
les contribuyen a la respuesta eléctrica del sensor [4].

Un método ampliamente utilizado para incrementar la selectivi-
dad de los sensores de gases es incorporarle catalizadores al SnO, [5].
Morrison [6] determiné que un catalizador puede afectar las propie-
dades de la superficie de los granos y de los contactos intergranulares.
Uno de ellos es el llamado “efecto spillover” en el cual la molécula
de oxigeno se disocia para formar una especie de oxigeno mds activa.
Otro efecto es el llamado “control del nivel de Fermi”, en el cual se
produce un intercambio electrénico entre el catalizador y el cerdmico
semiconductor [7].

En este trabajo realizamos una serie de experimentos destinados
a dilucidar aspectos bésicos sobre los efectos de la exposicién de la
pelicula al vacio y a una atmdsfera de oxigeno. En particular, se analiza
la respuesta de peliculas gruesas de SnO, con y sin el agregado de Pd
ante atmésferas de oxigeno partiendo de vacio.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Dié6xido de estafio de alta pureza (Aldrich) fue molido hasta al-
canzar un tamafio de medio de particula de 0,1 ym. En la preparacién
de las peliculas dopadas con Pd al polvo de SnO, se le adicioné por el
método de impregnacién 1% de nitrato de tetraamin Pd(II) y se secé a
60°C durante 24 h. Luego, se mezcl6 el SnO, con glicerol como ligante
orgdanico en una relacién sélido/ orgénico de %, igual procedimiento se
sigui6 con el SnO, dopado. Posteriormente, se pintaron con esta pasta
substratos de aliimina a los que previamente se les depositaron elec-
trodos de oro con la forma de caminos interdigitales mediante la téc-
nica de sputtering. Finalmente las muestras fueron calcinadas durante
2 horas a 500°C en aire.

Mediante Analisis Térmico Diferencial (ATD) (Shimadzu DTA-50)
y Anélisis Termogravimétrico (ATG) (Shimadzu TGA-50) se determi-
n6 la temperatura de descomposicién del nitrato de tetraamin Pd(II).
Las fases presentes se determinaron mediante Difraccién de Rayos X
(DRX) (Philips PW1830, CoK , filtro de Fe, a 40 KV y 30 mA).

El espesor de las peliculas se determiné mediante la utilizacién
de una maquina computarizada Mitutoyo BH506. La digitalizacién y
procesamiento de los datos se llevé a cabo automadticamente con el uso
del programa propio del equipo. La microestructura de las muestras
fue observada mediante Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
utilizando un microscopio Philips 505.

Posteriormente se realizaron medidas de resistencia vs. tiempo.
La resistencia se dejo estabilizar en vacio a una temperatura determi-
nada en el rango de 190-420 °C. Se midieron curvas de resistencia vs.
tiempo cuando se cambi6 la atmésfera de vacio (10# mmHg) a oxige-
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no (8,4 mmHg) y luego de alcanzada la saturacién se pas6 nuevamente
a vacio. Luego se realizaron ensayos ciclicos de resistencia vs. tempe-
ratura elevando y descendiendo la temperatura en distintos rangos
bajo una atmoésfera de oxigeno (8,4mmHg) para las muestras con y sin
Pd. Finalmente se realizaron ensayos de espectroscopia de impedancia
compleja. La impedancia de la muestra se dejé estabilizar en vacio a
una temperatura de 400 °C. Se midieron semicirculos de impedancia a
distintos tiempos luego de cambiar la atmoésfera de vacio (104 mmHg)
a oxigeno (8,4 mmHg). Las magnitudes correspondientes se determi-
naron con un analizador de impedancias HP 4284A en el intervalo de
frecuencias de 2KHz-1MHz con el soporte informdtico correspondien-
te para el tratamiento de datos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se presentan las graficas de Andlisis Térmico Diferen-
cial (ATD) y de Andlisis Termogravimétrico (ATG). En las curvas se
observa que a la temperatura de 232°C se produce la descomposicién
masiva de nitrato de tetraamin Pd(II) utilizado para la incorporacién
del Pd a la pelicula de SnO,. En la Fig. 2 se presenta un espectro de
Difraccién de Rayos X (DRX) del polvo luego de ser calcinado a 500°C
durante 4h. En el espectro se observan tinicamente las sefiales corres-
pondientes a SnO, y Pd.

En la Fig. 3 se presentan las micrograffas obtenidas mediante Mi-
croscopia Electrénica de Barrido (MEB) de las muestras sin el agrega-
do de Pd y con el agregado de Pd. A partir de las microestructuras no
se notan cambios importantes por el agregado del Pd. Esto se debe a
las bajas temperaturas de calcinacién empleadas en este estudio.
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Fig.1. Andlisis térmico de la mezcla SnO, - nitrato de tetraamino
Pd(Il). A) Diagrama de ATD, B) Diagrama de ATG.
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Fig.3. Microfotografias MEB de las muestras sin el agregado de Pd
(A) y con el agregado de Pd (B). Barra= 2um
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En la Fig. 4 presentamos la respuesta transitoria de la pelicula de
SnO, cuando es expuesta a una atmésfera de oxigeno. En la grafica
se observa un brusco ascenso en la resistencia cuando se cambia la
atmosfera de vacio a oxigeno. Este aumento en la resistencia se debe
a un aumento en la altura de las barreras de potencial formadas en
los bordes de grano. Posteriormente, se observa un descenso en la re-
sistencia a mayores tiempos de exposicién a oxigeno. Este comporta-
miento es posible atribuirlo a la difusién de oxigeno hacia el interior
de los granos de SnO,. Esta difusién aniquila vacantes de oxigeno,
ensancha las zonas de agotamiento de las barreras de potencial y en
granos de pequefio tamafio puede llegar a producir el solapamiento
de las barreras. Como consecuencia de este dltimo efecto la resistencia
disminuye [8-9].

En la Fig. 5 se observa la respuesta transitoria de la pelicula de
SnO, con el agregado de Pd, cuando es expuesta a una atmésfera de
oxigeno. En la figura se observa un rdpido primer ascenso en la re-
sistencia seguido de un lento posterior ascenso de la resistencia. Este
primer ascenso, al igual que en el caso de la pelicula sin Pd, se debe
al ingreso de oxigeno en la pelicula con el posterior incremento de la
altura de la barrera de potencial. El posterior ascenso en la resistencia
se debe al efecto del Pd depositado sobre la superficie de los granos
de SnO,. El Pd favorece la descomposicién del oxigeno (O,+ 2e—20),
este O producido debe migrar sobre la superficie del SnO, hacia un
sitio disponible para su adsorcion. Esta difusién superficial es el pro-
ceso que controla la lenta respuesta de la pelicula. Al igual que en el
caso de la pelicula sin Pd, a altos tiempos de exposicién se observa
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Fig.4. Respuesta transitoria de la pelicula de SnO, sin Pd cuando
es expuesta a una atmosfera de oxigeno. Presién de oxigeno= 8,4
mmHg. Temperatura= 360°C.
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Fig.5. Respuesta transitoria de la pelicula de SnO, dopada con Pd
cuando es expuesta a una atmosfera de oxigeno. Presion de oxigeno=
8,4 mmHg. Temperatura 360°C
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una disminucién en la resistencia dada por la difusién del oxigeno
hacia el interior de los granos. Esta difusion favorece el solapamiento
de las barreras de potencial. En la Tabla I se presentan los valores de
sensibilidad y tiempo de maxima respuesta para las distintas pelicu-
las. A partir de la tabla se observa un notable incremento tanto en la
sensibilidad como en el tiempo de mdxima respuesta con el agregado
de Pd. El aumento en la sensibilidad se debe, por un lado, a que con
la incorporacién de Pd se logra cubrir una mayor parte de los sitios
disponibles para la adsorcién de oxigeno y por otro lado, a un posible
cambio en la altura inicial de la barrera de Schottky como se explica
mds adelante. El aumento en el tiempo de mdxima respuesta, como di-
jimos anteriormente, se debe a la lenta difusién superficial del oxigeno
sobre la superficie de los granos de SnO,.

TABLA I. VALORES DE SENSIBILIDAD Y TIEMPO DE MAXIMA RESPUESTA DE
LAS PELICULAS CON Y SIN PD.

Muestra T=360°C
Sensibilidad Tiempo de respuesta (s)
SnO 350 500
SnO,-Pd 2060 1500

En la Fig. 6 se presentan las curvas de conductancia vs. 1/ T para las
muestras sin Pd (Fig.6.a) y con el agregado de Pd (Fig. 6.b). En el caso
de las peliculas sin Pd se observa que a bajas temperaturas la conduc-
tancia de la pelicula luego de ser expuesta a oxigeno es menor que al
inicio del ciclo, este comportamiento se debe al aumento en la altura de
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Fig.6. Curvas de conductancia vs. 1/T para las peliculas sin Pd (A) y
con el agregado de Pd (B).
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la barrera de potencial. Sin embargo, al realizar los ciclos hasta mayo-
res temperaturas, se observa un aumento en la conductancia final de la
pelicula. Este comportamiento se debe a la difusién interna de oxigeno
que produce el solapamiento de las barreras de potencial formadas en
los bordes de grano. En el caso de la muestra con Pd, cuando el ciclo
se realiza hasta una temperatura de 200°C, la respuesta que se obtiene
es similar a la observada en la pelicula sin Pd. Sin embargo, cuando el
ciclo se realiza hasta 300°C, se observa un brusco descenso en la con-
ductancia final de la pelicula. Esta respuesta se debe a la fuerte influen-
cia del lento proceso difusivo sobre los valores de resistencia medidos.
Cuando el ciclo se realiza hasta mayores temperaturas (400°C) la con-
ductancia final es levemente inferior a la inicial. Este comportamiento
podria deberse a que la mayor parte de los sitios disponibles para la
adsorcion ya se han cubierto en el tratamiento térmico anterior, a que la
desorcién de oxigeno adsorbido comienza a cobrar importancia y a que
el oxigeno comienza a difundir hacia el interior de los granos y favorece
el solapamiento de las barreras de potencial.

En la Figura 7 se presentan las curvas de impedancia realizadas a
distintos tiempos de exposicién a una presion de oxigeno de 8,4 mmHg
y temperatura constante de 400°C. En la Fig. 7.A se observan curvas de
Z’ vs. Z” para la pelicula sin Pd que conforman semicircunferencias
que aumentan de tamafio en funcién del tiempo. Esto indica que la
resistencia del borde de grano aumenta tal como se observa en la Fig.
4. Finalmente se llega al estado estacionario en un tiempo de aproxi-
madamente 500 segundos, al igual que en las medidas de resistencia
vs. tiempo. Las medidas de espectroscopia de impedancia compleja
fueron realizadas a posteriori de las medidas de resistencia en funcién
del tiempo. Debido a que, en el primer tratamiento, la muestra ya ha
incorporado oxigeno en el interior del grano en el ensayo de espec-
troscopia de impedancia compleja no se observa la disminucién de la
resistencia a altos tiempos de exposicién.

En la Fig. 7.b se representan las medidas de impedancia comple-
ja obtenidas para el caso de la pelicula de SnO, dopada con Pd. El
comportamiento de la muestra es similar al observado en la Fig.7.a.,
sin embargo, el tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario
asciende a mds de 2000 segundos. A su vez, los valores absolutos de
la parte real de la impedancia en las muestras dopadas con Pd (Fig.
7.b) son menores que en el caso de la pelicula sin dopar (Fig. 7.a). Este
cambio puede atribuirse a que el agregado de paladio disminuye el
alto inicial de las barreras de Schottky [10], favorece el proceso de con-
duccién y disminuye el alto inicial de las barreras intergranulares. Una
altura inicial menor de la barrera es responsable del gran aumento en
la sensibilidad de la pelicula dopada con Pd, tal como se resume en la
Tabla L.

En la Fig. 8 se observa la respuesta transitoria de la capacidad de
las peliculas de SnO, con y sin Pd cuando son expuestas a una atmés-
fera de oxigeno. Para analizar este cambio se debe considerar que la
capacidad del grano de SnO, estd vinculada con el alto y ancho de
barrera mediante la siguiente expresién.

Coc(n/V,)"? M

Como se observo en las Figs. 4 y 5, durante el proceso de adsor-
cién de gas sobre la superficie del sensor, se produce un brusco ascen-
so en la resistencia cuando se cambia la atmésfera de vacio a oxigeno.
Este aumento en la resistencia se debe a un aumento en el alto y ancho
de las barreras de potencial formadas en los bordes de grano. El se-
guimiento de este comportamiento puede ser realizado mediante la
medicién de capacidad en funcién del tiempo, teniendo en cuenta el
vinculo de la capacidad con la concentracién de vacantes y alto de
barrera establecido por la ecuacién 1.

En la Fig. 8 se observa una rdpida disminucién de la capacidad
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Fig.7. Curvas de impedancia compleja de la pelicula de SnO, cuando
es expuesta a una atmoésfera de oxigeno. Presiéon de oxigeno= 8,4
mmHg. Temperatura 400°C. (A) sin el agregado de Pd, (B) con el
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Fig.8. Respuesta transitoria de la capacidad de las peliculas de SnO,
con y sin Pd cuando son expuestas a una atmdsfera de oxigeno.
Presién de oxigeno= 8,4 mmHg. Temperatura 400°C

para las distintas muestras. A diferencia de la muestra dopada, la
muestra sin Pd posee un valor de capacidad mayor y el cambio de
capacidad observado también es mayor. Como en el caso de las Fig.
4y 5, en la Fig. 8 se puede observar también, que los tiempos de res-
puesta y estabilizacién de la pelicula dopada son mayores que para
la pelicula sin Pd. Como se mencioné anteriormente, el aumento en
el tiempo de maxima respuesta, se debe a la lenta difusién superficial
del oxigeno sobre la superficie de los granos de SnO,. El aumento del
alto y ancho de barrera provoca una brusca disminucién en los valores
de capacidad.
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4. CONCLUSIONES 2
3.

La adicién de Pd a las peliculas de SnO, produce un notable in-
cremento en la sensibilidad cuando la pelicula es expuesta a una at- 4.
mosfera de oxigeno. En esta respuesta transitoria se pueden distinguir
distintos estadios:

a) la adsorcién de oxigeno sobre la pelicula al igual que en la peli- 5.
cula sin dopar con Pd. Este proceso produce un rdpido aumento en la
resistencia de la pelicula. .

b) la ruptura del oxigeno sobre las particulas de Pd y la posterior ’
difusién del O sobre la superficie de la particula de SnO,. Este proceso 7.
produce un lento y gran aumento de la resistencia.

¢) la difusién del oxigeno hacia el interior de los granos. Este pro- 8.
ceso produce el solapamiento de las barreras de potencial. Este efecto
toma preponderancia a altos tiempos de exposicién a oxigeno. 9.

10.
REFERENCIAS
1. W. Gépel, K.D. Schierbaum, “Sn0O, Sensors: Current Status and Future Pros-

tects”. Sensor Actuat. B-Chem 26-27 1-12 (1995).

o0

690

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [3] 686-690 (2004)



