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Resumen de la tesis que presenta lvan Antonio Peralta Mendoza como requisito parcial para la
obtencidén del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales.

Caracterizacion eléctrica de microvarillas semiconductoras de ZnO para sensores de gas

Resumen aprobado por:

Dr. Oscar Edel Contreras Lopez
Director de tesis

Se ha estudiado la respuesta eléctrica de una sola microvarilla semiconductora de ZnO para
comprobar su viabilidad como elemento sensor en dispositivos de detecciéon de gas de bajo
consumo de potencia. Se fabricaron tres dispositivos de deteccion de gas mediante la
manipulacion, aislado y conexion de una sola microvarilla de ZnO sobre un contacto de aluminio
con una configuracion eléctrica de cuatro electrodos. El proceso de conexidn se realizd in-situ
utilizando un microscopio electréonico de doble haz equipado con un manipulador y un sistema
de inyeccién de gas que permite el depdsito de puntos de soldadura. La caracterizacion de los
dispositivos consistié en medir propiedades eléctricas como la resistencia, capacitancia,
inductancia e impedancia aplicando corriente directa y alterna. El funcionamiento eléctrico de los
dispositivos se evalud bajo ciclos de encendido y apagado de la fuente de alimentacién a
concentraciones constantes de hidrégeno y aire. La respuesta eléctrica de un dispositivo
fabricado tuvo una variacién en la resistencia de 4,66 % con un tiempo de respuesta de 55 s
cuando se expuso a 200 ppm de H; a temperatura ambiente, consumiendo una potencia eléctrica
maxima de 150,5 pW.
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Abstract of the thesis presented by Ivan Antonio Peralta Mendoza as a partial requirement to
obtain the Master of Science degree in Materials Physics.

Caracterizacion eléctrica de microvarillas semiconductoras de ZnO para sensores de gas

Abstract approved by:

Dr. Oscar Edel Contreras Lopez
Thesis advisor

The electrical response of single ZnO semiconductor microrods are studied in order to explore
their viability as sensor elements on low power consumption gas detector devices. Three gas
detector devices were fabricated by manipulating, isolating and soldering
single ZnO microrods onto a four-electrical contact configuration of aluminum. The
soldered process was done in-situ using a dual-beam electron microscope equipped with a
manipulator and a gas injector system that allows the deposition of soldering points. The
characterization of the devices consisted of measuring the electrical properties like resistance,
capacitance, inductance and impedance under direct and alternative current. Electrical
performance of devices was evaluated under on and off cycles at constant hydrogen and
air concentrations. The electrical response of a manufactured device had a resistance variation
of 4.66 % with a response time of 55 s when exposed to 200 ppm of H, at room
temperature, consuming a maximum electrical power of 150.5 uW.

Keywords: Microrods, sensors, nanofabrication, SEM-FIB, hydrogen, microelectronics.
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Capitulo 1. Introduccidn

Los humanos siempre han sentido la incasable necesidad de monitorear y controlar el mundo que los
rodea; esta inquietud ha provocado el desarrollo de nuevas tecnologias, como lo fue desde hace un par
de siglos con la maquina de vapor, los sistemas mecdnicos, el motor de combustién, el motor eléctrico y
el motor de reaccién, o en las ultimas décadas con el desarrollo de la electrdnica, lo que provocé la
invencién de la légica artificial y nuevos medios de comunicacion (la computadora y el internet). Pero no
fue hasta la invencién de los sensores, que se comenzaron a desarrollar y expandir los sentidos
“artificiales”. Son especificamente los sensores los que nos permiten monitorear continuamente nuestro
entorno, entrar en contacto con el mundo que nos rodea, funcionando de forma similar a los sentidos

humanos (Figura 1).

= @ ~~1@§ ¥

Sensor de Sensor de Sensor de distintas Sensor de
luz sonido sustancias quimicas presion y temperatura

Figura 1. Sentidos humanos como sensores.

El concepto de la palabra sensor se deriva del latin “sentiré” que significa sentir. Un sensor es un dispositivo
gue puede recibir informacion de distintas caracteristicas, fisicas o quimicas, y transformarla en una sefial
de otra naturaleza, que debido a los avances tecnoldgicos y a sus aplicaciones, en la mayoria de los casos
la sefial de salida es una variable eléctrica que podemos cuantificar y procesar. Por lo tanto, el propédsito
de un sensor es responder a algun tipo de sefial de entrada (estimulo) y convertirla en una seial eléctrica
compatible con un circuito electrdnico. La sefial de entrada o estimulo es la cantidad, propiedad o
condicion que es recibida por el sensor. Al decir sefial eléctrica nos referimos a una sefial que puede ser
canalizada, amplificada y modificada por un dispositivo electrénico. La sefal eléctrica de salida puede ser

voltaje o corriente, que se puede transformar en amplitud, polaridad, frecuencia, fase o un cddigo digital.
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Un sensor nunca funciona solo, siempre es parte de un sistema que contiene mas secciones o dispositivos

como procesadores de sefial, actuadores, etc.

Actualmente se investigan y se fabrican una gran variedad de sensores, pero todos se pueden clasificar en

seis tipos que dependen de la propiedad que miden o detectan:

e Eléctricos,
e Magnéticos,
e Quimicos,

e Opticos,

e Mecanicos,

e Térmicos.

Dentro del mundo de los sensores, es posible detectar o medir una gran cantidad de variables
dependiendo de qué es lo que se esta buscando, pero un tipo de sensor que es fundamental para muchas
industrias, por ejemplo, en la industria automotriz o industrias que manejen vapores o residuos quimicos,
es el sensor de gas. La exposicidon a gases toxicos o gases combustibles es una situacién que se vive
diariamente en numerosas industrias. En estos lugares, se deben tomar medidas de prevencion de forma
constante para evitar situaciones que incluso puedan resultar en la muerte de una persona. Y es un
requisito de seguridad indispensable el uso de sensores de gas para mantener un ambiente de trabajo

higiénico y seguro.

1.1 Sensores de gas

De acuerdo con la definicion dada por la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), un sensor
guimico es un dispositivo que transforma la informacién quimica, en una sefial analiticamente util.
Responden a estimulos producidos por variaciones quimicas o reacciones quimicas y estan destinados a la

identificacion y cuantificacién de sustancias quimicas tanto en fase liquida como gaseosa.

Los sensores de gas son sensores quimicos que responden a la presencia de algun gas especifico a

determinada concentracién. Son tipicamente usados y requeridos en aquellas dreas donde es necesario
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prevenir la exposicién a gases combustibles, inflamables y téxicos. Se recomienda que este tipo de

sensores se utilicen en espacios confinados y pequeios debido a que su eficiencia es mayor.

Los gases a detectar se pueden clasificar en:

e Gases reductores. Es un gas que cede electrones a un agente oxidante (por ejemplo, metano,
propano, mondxido de carbono, amoniaco, sulfuro de hidrégeno, etc.),
e Gases oxidantes. Es un gas con un nimero de oxidacidn alto (oxigeno, diéxido de nitrégeno,

ozono, etc.).

La historia de los sensores de gas es rica y muy variada. No se sabe exactamente cuando se comenzaron a
utilizar, pero los pioneros, debido a que solian trabajar en ambientes peligrosos y sin ninguna ventilacion,
fueron los mineros, percatandose de la importancia que tiene el detectar gases peligrosos, usando a
canarios como detectores (Todd, 2011). Aunque en realidad la tecnologia del sensor de gas se inauguré

cuando se propusieron tres tipos de sensores de gas en Japoén:

e Sensores de gas a base de dxidos semiconductores para las alarmas de fuga de gas,
e Sensores de oxigeno fabricados con electrélito sdlido para los sistemas de control de
emisiones del automovil,

e Sensores de humedad ceramicos para hornos de coccién automatica.

Estos sensores contribuyeron en la etapa de deteccidon de los sistemas de control, para asi tener
monitoreado una especie especifica de gas en tiempo real y de forma continua, garantizando la seguridad
ante los peligros de algln gas, la proteccion del entorno o haciendo electrodomésticos inteligentes y

amigables para los usuarios (Yamazoe, 2009) .

En los ultimos anos, se han establecido nuevas exigencias para los sensores de gas que van desde la
deteccién de concentraciones muy bajas a la construccién de sistemas de redes de sensores, nuevos

disefios de menor tamafio y adaptados a multiples necesidades (Korotcenkov, 2007).

En el mercado se pueden encontrar distintos tipos de sensores de gas en funcién del gas que detectan,
sensibilidad, tamafio, costo, etc. Entre los mas populares y en base al mecanismo de deteccidn, estan los
sensores cataliticos, electroquimicos, catardmetros, infrarrojos y resistivos. En la Tabla 1 se comparan

algunas caracteristicas de los distintos sensores de gas.



Tabla 1. Comparacién de distintos tipos de sensores de gas (korotcenkov, 2007).

Comparacion de distintos tipos de sensores de gas

Tipos de sensores de gas

Parametros
Conductométricos Combustion catalitica Electroquimicos Conductividad térmica Absorcion infraroja

Sensibilidad e b b m e
Precision b b b b e
Selectividad p m b m e
Tiempo de respuesta e b p b p
Estabilidad b b m b b
Durabilidad b b p b e
Mantenimiento e e b b p
Costo e e b b p
Portatil e b p b m

e: excelente; b: bueno; p: pobre; m: malo

Ya se han realizado esfuerzos considerables para el desarrollo de sistemas miniaturizados de deteccion de
gas de bajo costo. Y aunque se han logrado grandes avances y muchos sistemas de deteccion de bajo costo
estan disponibles, al hacerlos de menor tamafio han surgido problemas con la sensibilidad, estabilidad y
reproducibilidad. Asi que, de la Tabla 1 se puede observar que los sensores resistivos (sensores a base de
micro o nanoestructuras semiconductoras) son los que pueden solventar las problematicas antes
mencionadas debido a las ventajas que le otorga la relacion superficie/volumen que tiene su elemento
sensor. Los sensores resistivos o conductométrico (SGC) estan tipicamente basados en semiconductores

oxidos-metalicos (ej. SnO,, ZnO, TiO,, In,03, W03, NiO, etc.) (Capone, 2003).

1.1.1 Sensores conductométricos

Los sensores conductométricos son sensores a base de semiconductores en los cuales su conductividad
eléctrica varia con la presencia o ausencia de algun gas sobre su superficie. La respuesta eléctrica del
semiconductor se modifica especificamente segun sea la concentracion del ambiente gaseoso al que esta
expuesta su superficie y también al producirse cambios en la concentracién quimica del mismo ambiente

(Horrillo, 1992). Por lo tanto, al emplear estos materiales semiconductores como sensores de gas, se debe
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tener en cuenta que la variacién de la conductividad eléctrica se debe basicamente a la exposicion de la

superficie a ciertos ambientes.

En la Figura 2 se muestra la representacién esquematica de una estructura tipica de un sensor
conductométrico, que consiste principalmente en dos elementos: el elemento sensor (6xido metalico) y
los electrodos. Para llevar a cabo la medicidén, se hace circular una corriente constante a través del
semiconductor y el voltaje generado es monitoreado, obteniendo asi una variacién de resistencia, que es

la variable utilizada como pardmetro de medicion.

Estos sensores resistivos, en general, no son muy selectivos, ya que la conductividad superficial esta en

funcion de la temperatura ambiente, de la humedad y de la concentracidn de gas.

Elemento sensitivo Electrodos

Figura 2. Representacidn esquematica de la estructura tipica de un sensor de gas conductométrico, donde se utiliza
una capa delgada de 6xido como elemento sensitivo (Korotcenkov, 2012).

De los dxidos metalicos utilizados para aplicaciones en sensores de gas, el SnO, es el material sobre el cual
se han realizado mas publicaciones en las ultimas tres décadas, junto con el ZnO, TiO,, WOz y In,0s.
Seguidos por Fe,03, CuO, NiO, Ga,03 y V,05 que juntos, estos ultimos, abarcan el 13 % restante de las
publicaciones (Figura 3). La razén de que se encuentren muchas publicaciones sobre el SnO, es debido al
hecho de que este material es sensitivo a muchas especies quimicas (Choi, 2010). Aunque en los ultimos
anos el ZnO ha tomado mayor importancia debido a que es facil y econdmico fabricar distintas micro y

nanoestructuras con este semiconductor.



ESn02 ®Zn0O =TiO2 mWO3 mIn203 mFe203, CuO, NiO, Ga203y V205

Figura 3. Oxidos metalicos méas utilizados en aplicaciones de sensores de gas (reproducida de (Choi, 2010))

En la Figura 4 se muestra el porcentaje de publicaciones que se encuentran donde utilizan
semiconductores éxidos metalicos de una dimensién aplicados a sensores de gas. EI SnO, y el ZnO son los
mas estudiados con un 32 % cada uno. Después le siguen el In,03, TiO, y WO3 seguidos por Fe,03, CuO,

NIO, Ga,0; Yy V,0:s.

Las nanoestructuras de 1D de ZnO como nanovarillas o nanolambres son faciles de sintetizar y de alta

calidad, lo que ha motivado su integracidon en sensores de gas basados en estas nanoestructuras.

B SnO2 MZnO 1 In203 MTiO2 WWO3 MFe203 W Ga203 WMCuO = NiO EV205

Figura 4. Top 10 de 6xidos metdlicos de 1D mas utilizados (reproducida de (Choi, 2010))
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La Figura 5 muestra el porcentaje de las nanoestructuras de 6xidos metalicos de 1D utilizadas para la
deteccidn de gases. Se observa que las nanoestructuras mas utilizadas son los nanoalambres, seguidos por
las nanovarillas, nanotubos y nanocinturones respectivamente. Los materiales dominantes son el SnO, y

el ZnO para los nanoalambres, ZnO para nanovarillas, y SnO, para nanotubos y nanocinturones.

m Nanoalambres ™ Nanovarillas Nanotubos ™ Nanocinturones

Figura 5. Nanoestructuras mas utilizadas (reproducida de (Choi, 2010))

1.1.1.1 Mecanismo de respuesta de un sensor conductométrico

Los sensores de gases a base de semiconductores funcionan a través de un mecanismo de reaccién quimica
gue se lleva a cabo en la superficie del elemento sensor. Como se menciond anteriormente, el SnO y ZnO
son los materiales mas comunmente utilizados en la fabricacion de sensores conductométricos para la
industria. En |la etapa de fabricacion del elemento sensor, su superficie se ve sometida a un proceso natural
de oxidacién al ser expuesto al medio ambiente. Cuando la superficie del elemento sensor es expuesta a
aire limpio (aprox. 21 % 0,), las moléculas de oxigeno se adsorben facilmente sobre su superficie; por su
alta afinidad electrénica, el oxigeno extrae electrones de la banda de conducciéon del semiconductor para
adsorberse en forma de ion en la superficie formando un enlace, provocando una disminucion de la
densidad electrénica y por lo tanto una disminucion de la conductividad. En estas condiciones, al emplear

estos materiales como sensores de gas se tiene como condicién inicial una superficie oxidada.
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Cuando la superficie “oxidada” del semiconductor se expone a un gas reductor, por ejemplo, como se
muestra en la Figura 6 con el mondxido de carbono, los iones de oxigeno previamente adsorbidos en la
superficie del elemento sensor reaccionan activamente con las moléculas del gas reductor, de tal forma
gue se desprenden de la superficie formando didxido de carbono. Como resultado, el electron que se
encontraba anclado al ion de oxigeno se reincorpora a la banda de conduccién del elemento sensor
participando ahora en el proceso de conduccion. A medida que mas electrones se reincorporan a la banda
de conduccidn, mayor es la conductividad del elemento sensor. La reaccién quimica de los gases y del
oxigeno adsorbido en la superficie del material varia dependiendo de la reactividad de los materiales de

deteccidn y de la temperatura de trabajo del sensor.

Por lo tanto, mediante reacciones de oxidorreducciéon de la superficie del semiconductor como
consecuencia de la adsorcién o desorcion de moléculas de un gas, se varia la concentracion de los
portadores de carga y por ende la resistencia del semiconductor, siendo este fendmeno el principio de

funcionamiento de un sensor de gas conductométrico.

co co,

Figura 6. Representacion del proceso de adsorcidn y desorcion de un semiconductor oxido-metdlico expuesto a aire
ambiental y a mondxido de carbono.

0, 0,

’

La mayoria de los sensores de gas convencionales tienen dificultades para detector bajas concentraciones
y este es un tema delicado cuando se trata de gases peligrosos, por lo que emplear sensores basados en
microestructuras semiconductoras es una alternativa para resolver este problema. En la literatura se
pueden encuentran trabajos que presentan distintos tipos de semiconductores como elementos sensores,
sin embargo, no se presentan todas sus caracteristicas eléctricas, que son necesarias para la fabricacion
de nuevos dispositivos. En este trabajo se hara una caracterizacién eléctrica de un sensor de gas utilizando
una microvarilla de ZnO como elemento sensor y se estudiara el comportamiento del sensor expuesto a

200 ppm de hidrégeno.



Capitulo 2. Antecedentes

En 1962, Seiyama et al. descubrieron que la conductividad eléctrica del ZnO podia cambiar
dramdticamente por la presencia de gases reactivos en el aire (Seiyama, 1962). Desde entonces, se han
publicado una gran variedad de informes sobre las aplicaciones de 6xidos metalicos semiconductores
como sensores de gas debido a sus pequefias dimensiones, bajo costo y alta compatibilidad con el
procesamiento microelectrénico. Recientemente, las nanoestructuras semiconductoras unidimensionales
(1D) que incluyen nanocables, nanotubos y nanovarillas han provocado interés por su potencial como
bloques de construccién para fabricar diferentes nanodispositivos, debido principalmente a las

proporciones de superficie/volumen y a la alta cristalinidad de estas nanoestructuras unidimensionales.

El ZnO ha sido objeto de estudio en la Ultima década debido a sus aplicaciones potenciales en electrdnica
y optoelectrénica. Este material es un semiconductor que puede crecer con una estructura cristalina
hexagonal (tipo wurtzita) o una cubica (tipo zinc blenda) que muestra una brecha de energia amplia de
~3.3 eV y una energia de excitdn de 60 meV a temperatura ambiente. El ZnO es un semiconductor binario
[I-VI cuya ionicidad reside en la frontera entre semiconductores covalentes y idnicos. En condiciones
ambientales, las vacancias de oxigeno constituyen gran parte de los defectos en los cristales de ZnO,
resultando en un compuesto no estequiométrico. Las vacancias de oxigeno provocan la aparicién de
estados donadores, generando un exceso de portadores en la banda de conduccidn, siendo los electrones
los portadores mayoritarios de carga, es por esto, que el ZnO es un semiconductor tipo-n. Dentro de los
oxidos metalicos, el ZnO es interesante en la parte morfoldgica, debido a que presenta un crecimiento
bien organizado y por ello se pueden obtener diversas morfologias como: nanoalambres, nanocintas,
nanotubos, nanovarillas, microvarillas, nanopuntas, etc. Como un material semiconductor de banda
ancha, el ZnO se ha utilizado en aplicaciones tales como fotodetectores UV, celdas solares, diodos
emisores de luz y diodos laser. Siendo un semiconductor tipo-n, sirve como material de deteccion de
diferentes gases debido a la alta movilidad de sus electrones de conduccion y a su buena estabilidad

guimica y térmica.

En la investigacion realizada por Seiyama et al., ellos colocaron una pelicula de ZnO dentro de un sistema
gue permitia medir la resistencia eléctrica de la pelicula de manera continua bajo condiciones controladas.
Hicieron la prueba con distintos gases como tolueno, benceno, propano, didxido de carbono, etc. Cada vez
gue exponian la pelicula de ZnO a alguno de estos gases, la resistencia eléctrica del material variaba,

dejando ver que este 6xido metalico (ZnO) servia como elemento sensor de gas.
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En 2015, Cardoza et al. comprobaron que una microvarilla de ZnO puede funcionar como sensor de gas a
bajas concentraciones, detectando concentraciones a partir de 121 ppm. Para realizar las mediciones
utilizaron una cdmara de gas por la que hacian fluir hidrégeno en concentraciones controladas para poder
estudiar la viabilidad de las nanoestructuras semiconductoras como sensores de gases. Midieron
parametros como tiempos de respuesta y de recuperacion en funcién del tamafio de las microvarillas. En
este trabajo quedd demostrado que una sola microvarilla de ZnO utilizada como elemento sensor es capaz

de detectar concentraciones bajas (de hasta 121 ppm) de hidrégeno (Cardoza., 2015).

El uso de nanoestructuras 6xido metalicas de 1D como sensores de gas tiene ventajas potenciales en
comparacion con los dispositivos convencionales de pelicula delgada debido a las propiedades intrinsecas
de las nanoestructuras de 1D, tales como alta relacion superficie/volumen y alta cristalinidad. Sin embargo,
el uso de nanoestructuras de 1D en dispositivos reales todavia esta en una etapa preliminar. Por lo tanto,
la forma de integrarlos con procesos de produccién masiva de bajo costo y alto rendimiento se ha

convertido en un reto importante para el futuro.

La microelectrdnica es la ciencia electrénica que estudia y fabrica componentes y circuitos de dimensiones
muy pequefas, desde microscdpicas hasta de nivel molecular, con el fin de producir dispositivos
electrénicos de dimensiones reducidas pero altamente funcionales. El desarrollo de la microelectrénica ha
hecho posible la fabricacién y mejora de nuevos productos tecnoldgicos, por ejemplo, de dispositivos
moviles como teléfonos celulares o tabletas. En la Figura 7 se muestra un esquema arquitecténico de cémo
estos dispositivos tienen conectados a su vez diversos componentes como lo son sensores, camaras,

bluetooth, wifi, micréfonos, etc.

Al momento de trabajar con dispositivos portatiles, es conveniente tener en cuenta que en la mayoria de
los casos se tiene una fuente limitada de energia, por lo que es importante que todos los componentes
conectados a la fuente consuman la menor cantidad de energia posible, haciendo uso eficiente de la
bateria. En promedio, el consumo de potencia de algunos de estos componentes es de 10 mW para
sensores de proximidad, 2.3 uW para sensores de luz, 36 mW para bluetooth, 8 mW para wifiy 131 mW

para los GPS.
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Figura 7. Ejemplo de la arquitectura de un dispositivo mévil mostrando algunos de sus componentes importantes

La evolucién de los sensores de gas se asemeja estrechamente a los desarrollos en microelectrdnica en
donde la arquitectura de los elementos de deteccidn esta influenciada por las tendencias de disefio en
microelectrénica y uno de los principales objetivos del campo es disefiar microsensores que podrian ser

integrados facilmente a la tecnologia de fabricacion electrénica.

Las propiedades de los oOxidos semiconductores en bulto, han sido ampliamente estudiadas y
documentadas. Pero no es el caso para micro y nanoestructuras de dxido unidimensionales (como las
microvarillas) que se espera posean nuevas caracteristicas o propiedades por las siguientes razones

(Kolmakov, 2004):

1) Una gran relacién superficie/volumen

2) La longitud de Debye para la mayoria de los nanoalambres de d6xidos semiconductores es
comparable a su radio, lo que hace que sus propiedades eléctricas estén fuertemente
influenciadas por procesos en su superficie. Como resultado, se pueden tener situaciones en
las que la conductividad de un nanoalambre puede variar desde un estado completamente no
conductor hasta un estado altamente conductor, basado en la quimica que tiene lugar en su

superficie.
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Los tiempos de recuperacion y respuesta de los sensores conductométricos estan
determinados por la cinética de adsorcién-desorcion que depende de la temperatura de

operacion.

Los nanoalambres son potencialmente integrables con dispositivos convencionales y técnicas

de fabricacion de dispositivos.

Bajo consumo de energia. Debido a las propiedades de las micro o nanoestructuras
semiconductoras, se necesita de un potencial pequefio para hacer circular una corriente
(micro o nanoamperes) a través de ellas, siendo mas eficiente el consumo eléctrico conforme

disminuye el tamafio.

A medida que se reduce el diametro del nanoalambre, o cuando sus propiedades se modulan
a lo largo de su direccion radial o axial, se pueden esperar efectos cuanticos progresivamente

mas significativos.
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Capitulo 3. Hipdtesis y objetivos

3.1 Hipotesis

La fabricacidén de un sensor de gas resistivo para la deteccién de hidrégeno, utilizando una sola microvarilla

de ZnO como elemento sensor, es compatible con la microelectrdnica de bajo consumo de potencia.

3.2 Objetivo general

Caracterizar las propiedades eléctricas de una microvarilla de ZnO para su implementacion como el

elemento sensor de un detector de gas.

3.3 Objetivos particulares

1. Implementar distintas técnicas de crecimiento de peliculas delgadas para la fabricacion de

electrodos.

2. Disefio y fabricacion de electrodos

3. Dominar el equipo SEM-FIB para la manipulacion de microestructuras, especificamente

microvarillas.

4. Manipulacidon de una microvarillas de 6xido de zinc para soldarla en los electrodos

5. Estudiar las propiedades eléctricas de una sola microvarilla de ZnO en presencia y ausencia de

hidrogeno.
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Capitulo 4. Marco tedrico

4.1 Semiconductores tipo-p y tipo-n

Los semiconductores son materiales que se comportan como conductores solo en determinadas
condiciones. Tienen una conductividad eléctrica inferior a la de un conductor, pero superior a la de un
aislante y altamente dependiente de la temperatura de exposicion. Para mejorar la conductividad eléctrica

de los semiconductores se afiaden impurezas, dando como resultado semiconductores tipo-p y tipo-n.

Un semiconductor tipo-p, se obtiene agregando impurezas al semiconductor que aumenten el nimero de
portadores de carga libre. Este agente dopante es también conocido como material aceptor y los espacios
en los atomos del semiconductor que han perdido un electrén son conocidos como huecos (Figura 8a). El
propésito del dopaje tipo-p es crear abundancia de huecos. Por ejemplo, en el caso del silicio, que es un
atomo tetravalente, si se le une un dtomo con tres electrones de valencia y se incorpora a la red cristalina
en el lugar de un atomo de silicio, entonces ese atomo tendra tres enlaces covalentes y un hueco que se
encontrara en condicién de aceptar un electrdn libre. De esta forma, para los semiconductores tipo-p, los
huecos son los portadores mayoritarios de carga, mientras que los electrones son los portadores

minoritarios.

Al igual que en un semiconductor tipo-p, un semiconductor tipo-n, se obtiene agregando impurezas al
semiconductor que aumenten el numero de portadores de carga libre, pero esta vez los portadores de
carga libre son electrones (Figura 8b). Este tipo de agente dopante es también conocido como material
donante, debido a que puede donar algunos de sus electrones al semiconductor. El propdsito del dopaje
tipo-n es producir abundancia de electrones portadores en el material. Por ejemplo, los atomos del silicio
tienen una valencia atémica de cuatro, por lo que se forma un enlace covalente con cada uno de los
atomos de silicio adyacentes. Si un atomo con cinco electrones de valencia, se incorpora a la red cristalina
en el lugar de un atomo de silicio, entonces ese atomo tendra cuatro enlaces covalentes y un electrén no
enlazado. Esos electrones extras son considerados electrones libres, provocando que el nimero de
electrones sea mayor que el nimero de huecos, siendo los electrones los portadores mayoritarios y los

huecos los portadores minoritarios.
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Figura 8. a) Descripcién de un semiconductor tipo-p y b) un semiconductor tipo-n

Para ambos tipos de semiconductores la conductividad esta descrita por la siguiente ecuacion:

c=eny, (1)

donde:

o: Conductividad

e: Carga del electréon

n: Densidad electrénica del semiconductor

i: Movilidad electrénica
Cuando la superficie de un semiconductor, ya sea tipo-n o tipo-p, es expuesta a un aumento de
temperatura, su conductividad eléctrica también aumenta. En la Figura 9 se ilustra un diagrama

esquematico de la variacion de la resistencia para un sensor tipo-n y tipo-p tras la exposicion al gas objetivo

(gas reductor) de semiconductores tipo-n y tipo-p (Choopun, 2009).
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En el caso de los semiconductores tipo-n, donde los electrones son los portadores mayoritarios de carga
(por ejemplo, ZnO, Sn0O,, In,03) en condiciones ambientales o en ambientes de oxigeno (gases oxidantes,
aceptores de electrones) ocurre la adsorcién de iones de oxigeno en su superficie, incrementando su
resistencia. Mientras que en presencia de gases reductores (donadores de electrones como el H?, H%S, CO),
se produce un decremento en la resistencia. De forma similar, en materiales semiconductores tipo-p,
donde los huecos son los portadores mayoritarios de carga se produce un incremento en su resistencia al
exponer su superficie a un gas reductor, mientras que en presencia de un gas oxidante (aceptor de

electrones como el O, y NO,) su resistencia disminuye.

Gas reductor Gas reductor

Oxigeno Oxigeno
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Figura 9. Diagrama esquematico del cambio en la resistencia de un material a) semiconductor tipo-n y un b)
semiconductor tipo-p tras la exposicion a un gas reductor. Reproducida de (Choopun, 2009).
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El mecanismo de adsorcion de iones de oxigeno sobre la superficie de una pelicula se puede explicar
mediante diagramas de energia. En la Figura 10 se presenta el modelo ideal de bandas de energia de un
semiconductor tipo-n con una superficie limpia, de tal manera que las lineas de sus bandas de energia

permanecen rectas hasta cortar la superficie.

Superficie

Figura 10. Diagrama ideal de bandas de energia de un material semiconductor tipo-n

En el caso donde la superficie del semiconductor es expuesta al ambiente, las lineas de bandas de energia
cambian; ahora el diagrama de bandas de energia se representa como se muestra en la Figura 11. Como
se menciond anteriormente, el oxigeno ambiental se adsorbe en la superficie extrayendo electrones de la
banda de conduccidn, esto genera una carga negativa extra atrapada en la superficie. En respuesta a esta
carga, aparece una diferencia de potencial en la superficie, provocando la flexién de las bandas de energia

y de forma simultanea, la formacion de una capa de agotamiento en las cercanias de la superficie.
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Figura 11. Diagrama de bandas de energia de un material semiconductor tipo-n al exponer su superficie al oxigeno
ambiental.

La formacion de la capa de agotamiento provoca una disminucién del volumen efectivo de conduccién del
semiconductor, por lo que la conductancia del semiconductor disminuye, ya que esta depende de la

seccion transversal y longitud del material.

La capa de agotamiento generalmente adquiere grosores desde unos cuantos nandmetros hasta unos
pocos micrometros, por ejemplo, en el SnO, es de aproximadamente 30-100 nm. En materiales de grosores
grandes el volumen que contiene a los portadores de carga libre (volumen de conduccién) es
inmensamente grande, de tal forma que la capa de agotamiento en las regiones cercanas a la superficie
no provoca un efecto significativo en el volumen efectivo de conducciéon y por lo tanto tampoco en su

conductancia.

El diagrama de bandas de energia de una microvarilla semiconductora tipo-n expuesta a oxigeno
ambiental, es muy similar al diagrama de bandas de una pelicula delgada, sélo que el fendmeno de

agotamiento de carga se presenta de manera radial en las regiones cercanas a la superficie (Figura 12).
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Figura 12. Diagrama de bandas de energia de una microvarilla semiconductora tipo-n con un didmetro
micrométrico expuesta al oxigeno ambiental.

La conductancia de una microvarilla semiconductora estd definida mediante la siguiente expresién:

donde:

G: conductancia

o: conductividad

D2

T . . .
A= L seccion transversal de la microvarilla

I: longitud de la seccion de la microvarilla considerada para la medicidon de conductancia

e: carga del electrén

l

f

¥ 0, (gas)

0;

Superficie

_OA cchz _ emchz

4]

n: densidad electrénica del semiconductor

p: movilidad electrénica

4]

)
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Si el didametro de la microvarilla se reduce (Figura 13), provocara de forma directa que el diametro de
conduccién (diametro de la regidon que contiene los portadores de carga libre en la microvarilla) se reduzca
y de esta forma disminuira significativamente la conductancia del semiconductor tipo-n. De tal manera
que si la superficie de esta microvarilla es expuesta a una concentracién minima de gas reductor, se
obtendra de inmediato un cambio significativo en la conductancia de la microvarilla y por tanto se tendra

un dispositivo sensor de gas de gran sensibilidad.
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Figura 13. Diagrama de bandas de energia de una microvarilla semiconductora tipo-n expuesta al oxigeno ambiental
con dimensiones del orden de la regién de agotamiento.

Sensibilidad

La sensibilidad es la minima magnitud requerida para producir un efecto notable en una medicién.
Normalmente, la temperatura éptima de funcionamiento de los sensores de gas basados en
semiconductores, oscila alrededor de los 250-350 °C. La ecuacién 3 representa lo que sucede cuando las
moléculas de oxigeno en la atmédsfera se adsorben en la superficie y forman moléculas de iones de oxigeno

atrayendo un electrén de la banda de conduccidn del semiconductor.

0,(gas) + e~ & 05 (ads) (3)
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La reaccion quimica general entre las moléculas del gas e iones de oxigeno se muestra en la Ecuacion 4

kgas B (4)
b
X408 5 X +be,

donde Xy X'son el objetivo y el gas de salida respectivamente, O,y es el oxigeno adsorbido en la superficie,

b es el numero de electrones y kyqs es la constante de velocidad de reaccion descrita como:

k

Jas = Ae(~Ea/kpT) , (5)

donde E, es la energia de activacion de la reaccién de reduccion, kg es la constante de Boltzmanny Tes la

temperatura absoluta.

La tasa de concentracion de la densidad electrénica para sistemas en términos de adsorcion-desorcion de

especies gaseosas de la superficie de un semiconductor es de la siguiente manera:

dn
dt

b

. 6
= kgas[otlz(zig [x]°, (6)

donde n es la densidad de electrones o la concentracidn de electrones bajo una atmdsfera de gas.

Al integrar la ecuacion 6 obtenemos (Hongsith,2010):

: b
n= Ftkgas[OrLz(zig [X]b +ny (7)

La densidad electrdnica n puedes ser definida como:
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(8)

donde R es la resistencia del material y a es una constante de proporcionalidad. Sustituyendo la Ecuacion

8 en la Ecuacidon 7 tenemos:

-
= =ik [0ion]’[x]? + x4 L_ Tekgas[067s] [X1° L1 (9)
Ry = ltigas|Yads R, R, = > o

La sensibilidad de un sensor, S, generalmente esta definida como:

R
Sg =%, 1o
Ry
por lo tanto:
. ab
Ra _ Tikgas[OfR] [X1 (1)
Sg = — = +1 ,
R, ng
donde:

[;= constante de tiempo
ng= concentracion electrénica del semiconductor a una temperatura dada en presencia de aire

[X]?= concentracién del gas, b es el orden de reaccién que generalmente es de 0.5 o 1 para las

especies idnicas de oxigeno adsorbido.
R, = resistencia del semiconductor en presencia del aire

R, = resistencia del semiconductor en presencia del gas
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La ecuacion de sensibilidad (ecuacidn 11) se puede utilizar para explicar el caso de una pelicula delgada o
en bulto. En el caso de nanoestructuras, sin embargo, se deben considerar dos parametros: la relacion

superficie/volumen y el ancho de la capa de agotamiento.

Coeficiente superficie/volumen

Generalmente, el coeficiente superficie/volumen (@) puede estar relacionado con la densidad de los iones

de oxigeno adsorbidos:

ion] _ 0o PV (12)
[Oads T

donde o0, es un numero de iones de oxigeno por unidad de area, @ = - es una relacién de area
m

superficial/volumen del material, y V; es el volumen del sistema. Mediante la sustitucion de la ecuacién 12

en la ecuacién 11:

aocpvm]b (13)

La Ecuacion 13 explica la sensibilidad de sensores a base de nanoestructuras como nanocables o
nanovarillas. Se puede observar que la sensibilidad del sensor aumenta a medida que disminuye el
didametro, debido a una disminucion de la relacidon superficie/volumen, mejorando rapidamente en

diametros pequefios.
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Espesor de la capa de agotamiento (Depletion layer)

La resistencia a lo largo del nanoalambre se debe a la capa de agotamiento superficial y al canal de
conduccién. De acuerdo con el modelo de la capa de agotamiento o modelo de carga espacial, L, (longitud

de Debye), este modelo se puede expresar como:

(14)

donde:

£: constante dieléctrica estatica

kg: constante de Boltzman

T: temperatura

q: carga eléctrica del portador mayoritario de carga

n: concentracién de portadores

De la Ecuacién 14 se puede ver que, a una temperatura de funcionamiento constante, la longitud de Debye
depende solamente de la concentracién de portadores. En este modelo se considera el cilindro como
forma geométrica bdsica de la nanovarilla y el canal de conduccién es asumido como lo largo del eje del
cilindro. A una temperatura de funcionamiento dada los iones de oxigeno se adsorben atrapando un
electrdn en la superficie del cilindro, formando la capa de agotamiento sobre la superficie del cilindro con
un espesor de Lp, reduciendo el tamafio del canal de conduccién en direccion radial como se muestra en

la Figura 14.
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D>>2L,
D>2L
D D~2L,
Aire
Capa de agotamiento
- Canal de conduccion
Gas
reductor

Figura 14. Diagrama esquematico de la capa de agotamiento en la superficie de un cilindro con un grosor de Lp bajo
condicién de D>>2Lp, D>>2L, y D™~2L; (no esta en escala)

Cuando se expone el nanoalambre o nanovarilla a un gas reductor, el gas reacciona con los iones de
oxigeno atrapados en la superficie devolviendo los electrones al semiconductor, dando como resultado un
aumento del canal de conduccién. El canal de conduccion se puede relacionar con la concentracién de

portadores de carga y puede escribirse en términos del ancho de la capa de agotamiento (Lp) como:

’

_ nom(D = 2Lp)? (15)
- D2 ’

donde ny es la concentracidn de portadores, n” representa la concentracidn de portadores de carga en la
longitud de Debye, y D es el diametro del cilindro. Por lo tanto, el efecto de la capa de agotamiento sobre
la sensibilidad para estructuras cilindricas se da mediante la insercion de la ecuacion 15 en la ecuacién 13,

obtenido:

b
O'OCDV
Ftkgas [ V;- m] DZXb 16
Sip = —— +1 (16)
ng (D —2Lp)
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En la Ecuacién 16, si se compara el diametro del cilindro (D) con la longitud de Debye (L), se pueden tener

tres posibles condiciones:

1) D>>2L,

Si el ancho de la capa de agotamiento es mucho mas estrecha comparada con el diametro del cilindro, de
modo que la capa de agotamiento tiene un efecto pequefio sobre la densidad de electrones en el cilindro,
la ecuacidn la 16 se aproximaria mucho a la ecuacion 13. Por lo que la sensibilidad es independiente del

grosor de la capa de agotamiento.

2) D>2L,

Cuando el didametro del cilindro es del orden de nandmetros pero aln es mas grande que la longitud de
Debye (D>Ld), la sensibilidad nuevamente se puede aproximar a la ecuacion (13), donde no hay efecto de
la capa de agotamiento. Sin embargo, la sensibilidad del elemento sensor depende también de la densidad

de iones de oxigeno debido a la relacion superficie/volumen.

3) D~2L,

Cuando el didmetro del cilindrico disminuye hasta ser comparable a la longitud de Debye, la capa de

agotamiento tiene un fuerte efecto sobre la sensibilidad del elemento sensor.

De forma general se considera que la ecuacidon 16 puede ser empleada para explicar la sensibilidad de

todos los tamanos estructurados, desde materiales en bulto hasta nanoestructurados.
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4.2 Método de las 4 puntas

Para medir la resistencia eléctrica de un material se pueden utilizar distintas técnicas. Pero la ventaja clave
de utilizar la técnica de las 4 puntas, es que elimina la contribucion de la resistencia de los cables y los
potenciales de contacto. Este método, ilustrado esquematicamente en la Figura 15, hace uso de dos

circuitos vinculados.

1) |

Figura 15. Representacién de un circuito para determinar la resistencia de una muestra utilizando el método de las
cuatro puntas

Por el circuito exterior se hace circular una corriente controlada, mientras que por el circuito interior,
practicamente no circula ninguna corriente, debido a la alta resistencia que aporta el voltimetro,

tomandose como un circuito abierto. La tensidon medida por el voltimetro sera entonces:

Vt=n,+(G*R)—1n,, (17)

Donde cada n) representa la tensién de cada potencial de contacto en las uniones. El superindice + indica
qgue la corriente circula en sentido horario y el superindice - indica que la corriente circula en sentido

opuesto.
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Cuando se invierte la direccion de la corriente, la tensidn resultante es:

Vo =n—-(0"R) -1y, (18)

restando las ecuaciones anteriores se obtiene:

Vt+V - =(GY+i7)R, (19)

por lo tanto, invirtiendo el sentido de circulacién de la corriente y tomando la diferencia de los potenciales

medidos, podemos anular el efecto de los potenciales de contacto. Mas especificamente tenemos:

RAELS (20)
it i

Este procedimiento, también conocido como método de Kelvin, permite medir la resistencia real de un
dispositivo. Es muy util para medir resistencias muy bajas o resistencias finas, donde cualquier ruido

eléctrico podria afectar la medicion.
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Capitulo 5. Metodologia

Para poder caracterizar el sensor de gas, es importante obtener distintos datos (informacidn eléctrica) de
la microvarilla en presencia y ausencia del gas. Para esto fue necesario fabricar un electrodo que permitiera

hacer contacto fisico en cuatro puntos distintos de la microvarilla.

Se utilizaron diversas técnicas para la construccion de los electrodos, la manipulacién y la caracterizacién
eléctrica de la microvarilla, por lo que la metodologia se divide en dos secciones. En la primera parte se
describen los fundamentos y procedimientos utilizados en este trabajo. En la segunda seccién el desarrollo

experimental llevado a cabo para la realizacién del dispositivo.

Una de las partes principales de la metodologia consiste en la fabricacion de los electrodos (Figura 16),
gue es el sistema que nos permite acceder a las microvarillas para poder realizar las mediciones eléctricas

correspondientes. Para construir estos electrodos, fue necesario hacer uso de las siguientes técnicas:

e Oxidacion térmica,
e Depdsito por vapores fisicos (por sus siglas en inglés PVD),
e Fotolitografia,

e Sistema de doble haz SEM-FIB.

Una vez que se han fabricado los electrodos, el siguiente paso fue colocar y soldar la microvarilla en el
centro del sistema. Esto se realizo utilizando el micromanipulador contenido en el sistema de doble haz

SEM-FIB del equipo JOEL JIB 4500.

Oxido de silicio
(Capa aislante)

Pistas de aluminio

Oxido de silicio
(Capa aislante)
Silicio
(Sustrato)

Figura 16. Representacion esquematica de los electrodos para la caracterizacion eléctrica de una microvarilla de ZnO
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5.1 Fundamentos experimentales

5.1.1 Crecimiento de la pelicula de éxido de silicio por oxidacion térmica

La oxidacion térmica es un método utilizado para crecer peliculas de éxido (por lo general éxido de silicio)
sobre una superficie. El proceso de oxidacion térmica puede ser aplicado a diferentes materiales. Para este
trabajo solo se tomara en cuenta la oxidacion del sustrato de silicio para crecer una pelicula de éxido de
silicio. Este es un proceso termodinamicamente en equilibrio. El sustrato se calienta y el gas de la
atmosfera circundante (es decir, moléculas de oxigeno) se disocia en la superficie de la muestra (Figura
17). El calentamiento se puede conseguirse de distintas maneras, por ejemplo, mediante un horno
eléctrico, una llama o calentamiento resistivo (por corriente eléctrica). Cuando los atomos de oxigeno
golpean la superficie de la muestra tratada pueden llegar a ser adsorbido, disueltos en el metal, o

recombinados con otros 4tomos de oxigeno.

Calo,

;e ff?ﬁfﬁ

Figura 17. Representacion esquematica de la oxidacion térmica de un material basado en Si (Filipi¢ & Cvelbar, 2012)

Un método sencillo para saber de forma aproximada el grueso de la capa de SiO, es simplemente mirando
el color de la pelicula. El color de la pelicula se ve afectado por el espesor, asi como el indice de refraccion,
por lo que el color da una estimacion del espesor. En la Tabla 2 se muestra la relacién que tiene la

coloracioén de la pelicula de SiO, con el espesor.
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Tabla 2. Coloracién obtenida en relacién al espesor en las peliculas de SiO (Pliskin, 1964)

Color Espesor en A
Dorado claro 2000
Amarillo-Anaranjado 2250
Anaranjado-Meldn 2500
Rojo-Violeta 2750
Violeta-Azul 3000
Azul 3100
Azul-Verde 3250
Verde claro 3450
Verde-Amarillo 3500

5.1.2 Deposito por vapores fisicos (PVD)

Esta técnica esta basada en la formacion de vapor del material que se pretende depositar. Para ello, el
material en forma de sélido es sometido a un proceso de calentamiento hasta la evaporacién (evaporacion
térmica) o bien, se pulveriza mediante un bombardeo intenso con particulas cargadas en forma de iones

(sputtering).

El proceso de evaporacién térmica es un proceso de deposicién atomizado en el que el material se vaporiza
desde una fuente sélida o liquida en forma de atomos o moléculas y es transportada en forma de vapor a
través de un vacio hasta el sustrato, donde se condensa (Figura 18). El vapor del material alcanza al
sustrato con pocas o ninguna colisién con moléculas de gas en el espacio entre la fuente y el sustrato. La
evaporacién térmica se realiza generalmente con fuentes calentadas térmicamente tales como bobinas
de alambre de tungsteno o por el calentamiento del material fuente en si. Generalmente, los sustratos se
montan a una distancia donde el calentamiento radiante provocado por la fuente de evaporacion no dafie

al sustrato.

Normalmente, el proceso de PVD, se utiliza para depositar peliculas con espesores en el intervalo de unos

pocos nandmetros a unos cuantos micrometros; sin embargo, también se pueden usar para formar
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revestimientos de capas multiples, revestimientos de espejo, peliculas eléctricamente conductoras,

recubrimientos resistentes al desgaste, recubrimientos protectores a la corrosion, etc. (Mattox, 2010).

Oblea de silicio

—
Pelicula de

oxido de
silicio

Vapor de /

metal

Camgfna

de vacio

Vacio Filamento
caliente

Fuente de
alimentacion

Bomba de
vacio

Figura 18. Cdémara para PVD

5.1.3 Diseiio de electrodos por fotolitografia

La fotolitografia es una técnica que permite transferir un patréon o disefio a la superficie plana de algun
material, utilizando una resina sensible a la fuente de luz que se esté utilizando. La imagen que se desea
grabar en la superficie esta previamente disefiada en una mascarilla, sirviendo de esta manera como un

molde o plantilla de disefio.

Para el proceso de fotolitografia, primero se cubre la oblea con un polimero fotorresistivo (fotorresina o
resist) que es sensible a la fuente. Hay dos tipos de fotorresina: positiva y negativa (Figura 19). Cuando la
luz ultravioleta incide sobre la resina positiva, todo lo que se encontraba expuesto a la luz se debilita y al
momento de usar el revelador la resina es eliminada. Para la resina negativa sucede lo contrario, cuando
la luz ultravioleta incide sobre la resina la endurece, de modo que la resina que no fue expuesta a luz UV

es eliminada al usar el revelador.
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Figura 19. Pasos de un proceso fotolitografico

5.1.3 Sistema de doble haz SEM-FIB con accesorios para micro y nanofabricacién

Este sistema cuenta con dos cafiones, un cafidn de electrones (SEM) y el haz de iones enfocado (FIB), un

nanomanipulador y un sistema de inyeccién de gas.

El microscopio electrénico de barrido o SEM por sus siglas en inglés, es una técnica de microscopia
electrénica que puede producir imagenes en alta resolucion de la superficie de una muestra. Funciona
como un microscopio 6ptico, con la diferencia de que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de

luz para formar una imagen.

El haz de iones enfocado o también llamado FIB (por sus siglas en inglés), al igual que el SEM ofrece
imagenes de alta resolucion ademas de un micromaquinado flexible en una sola plataforma. Su
funcionamiento es muy similar al microscopio electrénico de barrido (SEM), pero en lugar de un haz de
electrones, utiliza un haz de iones. Los electrones secundarios generados por el haz de iones al interactuar

con la muestra pueden ser empleados para obtener imagenes de alta resolucién espacial.
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El sistema, ademas, estd equipado con un nanomanipulador (Figura 20) que consiste en una punta fina de
tungsteno con un didmetro generalmente de orden sub-micrométrico. El manipulador permite
movimientos del orden de nanémetros a lo largo de las direcciones x, y, zy un grado de rotacion sobre su

eje.

Figura 20. Fotografia de un nanomanipulador

Si un compuesto organometalico es introducido en el camino del haz de iones con la ayuda del sistema de
inyeccién de gas empleando una microaguja, ocurre la descomposicion del compuesto gaseoso debido a
su interaccion con los iones de Ga+. Provocando que parte del elemento metdlico del compuesto sea
depositado sobre la superficie de la muestra, mientras que el resto del material organico es removido por
el sistema de vacio. De esta forma, materiales como Pt, Cy W pueden ser facilmente depositados mediante

FIB con precision micro-nanométrica.

En general, la descomposicién del compuesto organometalico no es en un 100% efectiva, asi algunos
residuos organicos quedaran depositados. Entonces, la pureza de los depdsitos generalmente es menor
gue por otros procesos como CVD o PVD. Sin embargo, la gran ventaja que presenta en comparacion con
esta técnica es el depdsito local y la capacidad de crear diferentes alturas del depdsito en una sola

exposicion. Ademas el depésito es flexible y no requiere mascarillas con estructuras complejas.
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5.1.5 Mediciones eléctricas
5.1.5.1 Resistencia

La resistencia eléctrica es la oposicidon que encuentra la corriente a su paso por un circuito eléctrico

cerrado, atenuando o frenando el libre flujo de circulacién de las cargas eléctricas o electrones.

La unidad de resistencia en el Sistema Internacional es el ohmio (Q). La resistencia para un conductor tipo

cable, esta dada por la siguiente ecuacion:

L (21)
R :pz,

donde p es la resistividad del material, L es la longitud del cable y A el area de la seccion transversal del

mismo.

A diferencia de la resistencia, que es extrinseca, la resistividad es una caracteristica intrinseca de los

materiales y nos indica que tanto se opone el material al paso de la corriente eléctrica.

5.1.5.2 Capacitancia

La capacitancia de un dispositivo es una medida de su capacidad para almacenar carga eléctrica. El valor

se describe mediante la siguiente expresién matematica:

Q (22)
1%

donde C es la capacitancia, Q es carga eléctrica acumuladay V es la diferencia de potencial. La capacitancia
siempre es un valor positivo y depende de la geometria del condensador (de placas paralelas, cilindrico,

esférico).
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5.1.5.3 Inductancia

La inductancia se define como la oposicion de un elemento conductor a cambios en la corriente que circula
a través de ella. Se define como la relacion entre el flujo magnético y la intensidad de corriente eléctrica
que circula por el conductor. La inductancia depende de las caracteristicas fisicas del conductor y de la
longitud del mismo. Si se enrolla un conductor, la inductancia aumenta. La expresion matematica para una

bobina (comunmente llamada inductor) es:

®ON (23)

donde L es la inductancia, @ es el flujo magnético, N es el nimero de vueltas e / es la intensidad de

corriente eléctrica.

5.1.5.4 Reactancia

La reactancia es la oposicion ofrecida al paso de una corriente variante debido a inductores y
condensadores, se mide en ohmios y su simbolo es Q. Cuando circula una corriente que varia con el tiempo
por alguno de los dos elementos que poseen reactancia, la energia es alternativamente almacenada y
liberada en forma de campo magnético, en el caso de las bobinas, o de campo eléctrico, en el caso de los

condensadores. Esto produce un adelanto o atraso entre la onda de corriente y la onda de tensién.

La reactancia se divide en reactancia inductiva y reactancia capacitiva:

X=X -X, (24)
c

donde

Xc: Reactancia capacitiva

X;: Reactancia inductiva
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La reactancia capacitiva es la oposicidn a la corriente provocada por los condensadores:

y.oo L __1 (25)
© 7 wC 2nfc’

donde C es la capacitancia, f la Frecuencia y w la Velocidad angular.

La reactancia inductiva es la oposicién a la corriente provocada por los inductores:
X, = wlL = 2nfL, (26)

donde L es la inductancia, fes la Frecuencia y w la Velocidad angular.

5.1.5.5 Impedancia

La impedancia es la oposicién que ofrece un circuito eléctrico al paso de una corriente variable debido a
la resistencia y a la reactancia y posee tanto magnitud como fase. La impedancia se expresa
matematicamente como una cantidad compleja, con su parte real y su parte imaginaria, como se muestra

en la siguiente ecuacion:
Z=R+jX, (27)

donde Z es la impedancia, R es la resistencia (parte real de la impedancia) y X es la reactancia (parte

imaginaria de la impedancia). Las unidades de las tres variables mencionadas es el ohm.
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5.2 Desarrollo experimental

Las etapas principales del desarrollo experimental de este proyecto de investigacion son las siguientes:

1) Disefio y fabricacién de plantilla con electrodos de Al por fotolitografia,

2) Manipulacion y conexion in situ de una microvarilla de ZnO en la plantilla con electrodos de Al en
el equipo SEM-FIB,

3) Caracterizacion eléctrica de la microvarilla de ZnO,

4) Caracterizacioén eléctrica de la microvarilla de ZnO expuesta a 200 ppm de hidrégeno.

Las microvarillas de ZnO que se utilizaron en la fabricacion de los dispositivos fabricados fueron
proporcionadas por el grupo de investigacion del Dr. Rafael Garcia Gutiérrez del Departamento de
Investigacion en Fisica de la Universidad de Sonora. Estas microvarillas fueron obtenidas mediante una
sintesis por CVD, por medio del uso Zn y O, de alta pureza a un flujo de 200 sccm como precursores. El
reactor utilizado consiste de un tubo de cuarzo calentado en un horno horizontal de tres zonas (Garcia,

2012).

5.2.1 Preparacion del sustrato

El sustrato es una oblea de silicio sobre la que se crecieron dos capas de distintos materiales para la
creacion de los electrodos compuesto. El primer crecimiento que se hizo sobre el sustrato es de SiO,. Su
funcion es aislar eléctricamente la capa inferior (Si) de la capa metalica superior de Al. Sobre la pelicula de
Si0,, se aplicé un recubrimiento metalico de Al que actia como base para la formacién de los

microcontactos eléctricos.

s TP .7 2 . s
Se comenzo por una oblea de silicio que se clivd en cuadros de 1.5 x 1.5 cm”. Posteriormente se lavd con
agua, alcohol y por ultimo con acetona utilizando una tina ultrasénica (Fisher scientific FS20D a una
frecuencia de 40 kHz) durante 5 minutos, con el fin de eliminar cualquier tipo de grasas e impurezas sobre

la superficie del sustrato sobre la que se realizaron los recubrimientos.
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5.2.2 Crecimiento de la capa aislante de oxido de silicio por oxidacidn térmica

El crecimiento de la pelicula de SiO; se realizd por la técnica de oxidacidn térmica. Se colocd un grupo de
sustratos dentro de un tubo de cuarzo de dimensiones de 2.4 centimetros de diametro por 1.50 metros
de largo para posteriormente introducirlos en un horno (thermolyne 21100) a una temperatura controlada

de 1200 °C (Figura 21) y un tiempo de exposicion de 2 horas. Obteniendo la siguiente reaccion:

Sio + 0, > SIOz

Tubo de cuarzo

/ Horno

4 4 »”~

- -

Entrada de vapor

! —
/ = de agua o aire
\ Ay

Salida de vapor Obleas
de agua o aire .

Figura 21. Representacion esquemadtica de sustratos de silicio colocados dentro de un horno para el crecimiento de
la pelicula de SiO,

5.2.3 Deposito de aluminio por PVD

Sobre la capa aislante de SiO, se depositd una pelicula delgada de aluminio mediante PVD. Para esto se
utilizé una camara evaporadora (Figura 22) que tiene un filamento de tungsteno en el interior que al
hacerle circular corriente eléctrica, este comienza a calentarse hasta llegar a una temperatura donde el

metal que envuelve al filamento empieza a evaporarse.
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Se colocaron 0.70 gr de aluminio sobre el filamento de tungsteno al que se le aplicé la corriente necesaria
para llegar a una temperatura de alrededor de 1130 - 1150 °C para provocar que el aluminio pase a su fase
gaseosa y recubriera toda la pelicula de SiO, de forma uniforme, obteniendo un sustrato multicapa de
Si/Si0,/Al. Las muestras se colocaron a una distancia de 13 cm sobre la fuente. Cuando se llegd a las
condiciones iniciales de vacio de 10 Torr y una temperatura 1150 °C, se comenz6 a evaporar lentamente

el aluminio aumentando manualmente la corriente que fluye por el filamento.

Figura 22. Fotografia de la camara evaporadora

5.2.4 Diseiio de la mascarilla

Para hacer el disefo en la pelicula conductora es necesario antes hacer una mascarilla, que es donde se
tiene el patrén impreso que se va a transferir a la pelicula de aluminio, en configuracién de cuatro puntas
(Figura 23). La mascarilla consiste en una lamina de material semitransparente de pelicula fotogréfica,
sobre la cual se disefia la plantilla con la forma y posiciéon de los contactos metalicos. La mascarilla tiene

un area total de 1 cm’y en teoria el centro de la mascarilla es de 44.6 um por 44.6 pm.
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Figura 23. Disefio de la mascarilla

5.2.5 Fotolitografia

El disefio de los microcontactos se grabd sobre la pelicula de aluminio utilizando la mascarilla que se
muestra en la Figura 23 Todo se realizé en un cuarto limpio para evitar contaminacion y con iluminacion

especial (luz amarilla) para no provocar dafios al material al momento de realizar el grabado.

Como se muestra en la Figura 24, los pasos que se siguieron para realizar el proceso de fotolitografia fueron
los siguientes. Se aplicaron tres gotas de material fotosensible de tipo positivo (Shipley S1805) en el centro
del sustrato y para distribuir el material fotosensible sobre todo el sustrato de manera uniforme, se colocé
dentro de una centrifuga (SPINNER WS-400B-6NPP) a 4,000 revoluciones por minuto durante 15 segundos
creando asi una capa delgada y uniforme de 0.5 micras (segun el fabricante), quedando el sustrato como
un material multicapas Si-SiO,-Al-fotoresina. Seguido del depdsito, se realizd un calentamiento a 110 °C

durante 1 hora para activar la resina y promover la adhesion.

Después del proceso de calentamiento, se alineo la mascarilla con el sustrato (quedando Si-SiO,-Al-
fotoresina-mascarilla) y se expuso a luz ultravioleta por 7 minutos para transferir el disefio del

microcontacto que contiene la plantilla, a la resina.

El sustrato ya expuesto a luz UV se sumerge en una solucién de revelado (AZ 400K) que de forma

simultanea realiza el revelado y el ataque quimico del aluminio debido a que el revelador es a base de
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hidroxido de sodio. El revelador se diluye a razén 1:4 de 10 ml en agua destilada. Después de un promedio
de 6.30 minutos la parte de aluminio que se encontraba debajo de la fotorresina expuesta a luz UV se

desprende debido a la siguiente reaccién:

2Al + 2NaOH + 2H,0 > 2NaAlO, + 3H,

Finalmente, se enjuaga el sustrato con acetona y agua destilada para detener el proceso de revelado y

remover la fotoresina remanente.

'?

Figura 24. Proceso de fotolitografia. a) Aplicacidon del PMMA y b) centrifugado. c) Colocacidn de la mascarilla sobre
el substrato y d) exposicion a luz UV. e) Revelado y ataque quimico. f) Microcontacto terminado.
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5.2.5 Impresion fina de los microelectrodos utilizando el sistema dual SEM-FIB

Debido a las limitaciones de la técnica de fotolitografia que se utilizd, no era posible hacer el disefio
detallado del centro de la plantilla, por lo que se dejo el centro unido para después hacer el devastado en
la pelicula de aluminio, utilizando el equipo SEM-FIB (JEOL JIB-4500). Con el microscopio electrénico de

barrido se puede observar como el centro del microcontacto se encuentra cerrado (Figura 25).

Figura 25. Microcontacto de aluminio cerrado

Utilizando el software del equipo se disefid una plantilla con el acabado fino de los 4 microcontactos
(Figura 26). Las dimensiones finales de la arquitectura de los electrodos para instalar las microvarillas, se
diseio teniendo en cuenta que las dimensiones de las microvarillas de ZnO que contiene el sustrato son
de alrededor de 70 pm de longitud x 0.8 um de didmetro. Ya terminado el disefio en el programa, la
plantilla fue transferida a la pelicula de aluminio por erosién idnica empleando el FIB, con el haz nimero

7 y un tiempo de 35 minutos de exposicion al haz de iones para finalizar el devastado. Una vez realizado
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este Ultimo paso, se obtuvo lo que es el microcontacto final (dispositivo terminado). Sobre este
microcontacto se colocaron posteriormente las microvarillas de ZnO para realizar las mediciones eléctricas

correspondientes.

Figura 26. Disefio de la plantilla con acabado fino de las 4 terminales del microcontacto

5.2.6 Manipulacion y conexién de la microvarilla de ZnO en el microelectrodo

Para la manipulacién de las microvarillas de ZnO, se coloca la oblea, que contiene un crecimiento de
microvarillas semiconductoras, junto a un microcontacto dentro del equipo SEM-FIB (JEOL JIB-4500). Para

la manipulacién, también es necesario hacer uso del nanomanipulador y del sistema de inyeccién de gases.

Para trasladar la microvarilla desde el sustrato con crecimientos de microvarillas hasta el centro del
microcontacto, es necesario hacer contacto fisico con la punta del nanomanipulador en un extremo de la
microvarilla para posteriormente poner un punto de soldadura en la zona donde se hizo contacto. Una vez
sujeta la microvarilla a la punta del nanomanipulador, se puede desplazar hasta colocarla sobre el centro

del microcontacto para ahi acomodarla y hacer las conexiones entre la microvarilla y el microcontacto.
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5.2.7 Mediciones eléctricas

Para realizar la caracterizacidn eléctrica de la microvarilla de ZnO se utilizé una base, sobre la que se coloca
el microcontacto con la microvarilla en el centro, que tiene cuatro terminales moviles (Figura 27) que
hacen contacto con los cuatro electrodos que tiene el microcontacto. Esta base facilita las conexiones al

realizar las mediciones eléctricas y al mismo tiempo ayuda a que el dispositivo no sufra dafios.

Figura 27. Base utilizada para montar el sustrato y realizar la caracterizacion eléctrica

Ya teniendo una sola microvarilla aislada se graficé la curva |-V por el método de las cuatro puntas
utilizando el equipo sourcemeter Keithley 2450 (Tektronix, 2017). Las mediciones de impedancia,

inductancia y conductancia se realizaron con un equipo LCR (Agilent E4980A).

5.2.8 Camara de gas

Para realizar las mediciones eléctricas de la microvarilla expuesta a una concentracién controlada de
hidrogeno, se armé un sistema que estd conformado por dos controladores de flujo, un tanque con aire
seco, un tanque con hidrégeno (1 %) y argdn (99 %), una base para sostener el microcontacto y una cdmara

de gas.
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Como se muestra en la Figura 28, la camara de gas consiste en una base sobre la cual se coloca el
microcontacto con la microvarilla y las conexiones necesarias para realizar las mediciones eléctricas con la

microvarilla expuesta al gas.

L) LR

Figura 28. Camara de gas

Para hacer la mezcla de gases y obtener la concentracion deseada se utilizaron dos controladores de flujo
de masa (2-250 sccm, Brooks Instruments). Los gases que se usaron fueron H; al 1 % balanceado con Ary
aire sintético extra-seco (mezcla 19.5-23.5 % de O, con balance de N,). Para medir la resistencia eléctrica
de la microvarilla, se aplicd una corriente eléctrica de 100 yA y se monitored el voltaje en el sensor

mientras se inyectaba por determinado tiempo, aire o hidrégeno de forma controlada (Figura29).



Figura 29. Esquema representativo del sistema para controlar el tiempo de exposicidn al gas de la microvarilla

47
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Capitulo 6. Resultados y discusiones

6.1 Fabricacion de los sustratos

En esta seccidén del trabajo, se presentan los resultados del proceso de fabricacidon de los dispositivos

sensores de gas basados en una sola microvarilla de ZnO.

6.1.1 Crecimiento de la pelicula de 6xido de silicio

En la Figura 30 se puede ver una coloracion morada en la capa de SiO, que se obtuvo en el sustrato con
medidas de 1.5 cm x 1.5 cm al ser expuesto a una temperatura de 1200 °C durante 2 h en aire atmosférico.

El color del sustrato nos indica que se crecid una pelicula de SiO, de alrededor de 300 nm.

Figura 30. En (a) se muestra el sustrato de Si que es de color gris y en (b) de color morado, el mismo sustrato donde
se crecio la pelicula de SiO quedando dos capas Si-SiO
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6.1.2 Deposito de la capa de aluminio

Se deposit6 un recubrimiento de aluminio por depésito de vapores fisicos en un area total de 2.56 cm®. La
capa tomo una coloracién gris brillante (Figura 31), lo que indica que la evaporacion del metal se realizé
en un ambiente limpio. Para verificar que la pelicula de aluminio si era conductora, se realizdé una prueba
rapida de continuidad haciendo contacto fisico con dos puntas de un multimetro en los extremos opuestos

de la pelicula de aluminio.

Figura 31. Sustrato multicapa Si-SiO-Al

6.1.3 Plantilla con los contactos metalicos

Después de varias pruebas, en la Tabla 3 se muestran los tiempos para la realizacion de un proceso éptimo
de fotolitografia, manejando los tiempos de exposicion a luz UV, de calentamiento y revelado. Antes de
calentar el sustrato, se depositaron 3 gotas de PMMA (1805), que es un material fotosensible positivo y se

centrifugd para que se distribuyera de forma uniforme sobre el sustrato.
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Tabla 3. Tiempos de exposicion empleados en la impresion por fotolitografia de los contactos metalicos sobre el
sustrato preparado de Si-SiO-Al-PMMA

Temperatura Tiempo de calentamiento de la Grabado con Revelado en
de calentamiento fotoresina S1805 luz UV AZK 400
110°C 1 hora 7 minutos 6.30 minutos

La Figura 32 muestra que el grabado se realizé de manera correcta, quedando visible la separacion de los
cuatro electrodos que contiene el microcontacto. La seccién de color morada corresponde a la pelicula de

Si0, y la seccidn gris a la capa de aluminio.

Figura 32. Grabado de contactos metalicos de aluminio por un proceso de fotolitografia con luz UV

6.1.4 Detallado del microcontacto utilizando el FIB

Como se puede observar en la Figura 33, se dejo el centro del microcontacto unido, para posteriormente

realizar las erosiones requeridas para el disefio de las cuatro terminales.
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X650  20um 19 50 SEM_SEI

Figura 33. Amplificacién al centro de la plantilla donde se puede ver que las cuatro terminales estan en corto

Debido al gran control que se tiene al utilizar el haz de iones focalizados (FIB), es posible acondicionar la
superficie de trabajo y reproducir el disefio de manera muy precisa y sistemdatica cuantas veces sea
necesario. Esto nos da la posibilidad de establecer una misma area de trabajo para todas las microvarillas
seleccionadas, con lo que controlaremos la longitud sobre la que realizaremos las mediciones eléctricas

en la microvarilla.

El disefio de la erosién que se realizé dentro del area de 2500 pm? tiene las dimensiones para colocar
microvarillas con longitudes minimas de 70 um dejando un area de medicién de 55 um. Como se sefiala
en la Figura 34, se realizé una erosién con un disefio para cuatro terminales, donde la separacion entre
cada terminal erosionada fue de 2 um para las terminales A- By C— D y de 55 um entre las terminales B

y C.



SiO2 :

15kV x1,000 10pm 18 50 SEM_SEI 15kV. x1,500 10pm 18 50 SEM_SEI

Figura 34. Plantilla con el disefio final grabado de los contactos metdlicos 1, 2,3y 4

6.2 Manipulacion de una microvarilla de ZnO

Las microvarillas que fueron utilizadas como elemento sensor tienen longitudes de mas de 70 um de largo
y un promedio de 0.800 um de diametro. Estas fueron escogidas de un sustrato de silicio sobre el que se
crecieron microvarillas de ZnO. En la Figura 35, se muestra una imagen amplificada del sustrato que tiene
crecimientos de microvarillas, tomada con el SEM, donde se puede ver que aparte de morfologia de
microvarillas también contiene morfologia de hojuelas. Para poder tomar las microvarillas es necesario

gue estas estén separadas entre si y que el crecimiento no sea de 90° respecto a la oblea.

Figura 35. Microvarillas de ZnO sobre la oblea de Silicio
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Como se muestra en la Figura 36, una vez identificada la microvarilla de ZnO, el procedimiento consiste en
acercar poco a poco la punta del manipulador a la microvarilla hasta hacer contacto fisico. Se deposita un
punto de Pt en el punto de contacto para sujetar la microvarilla con la punta. Ya soldados, se hace una
erosion en el extremo opuesto de la microvarilla para desprenderla del sustrato de silicio, se aleja la
microvarilla del sustrato levantandola lo suficiente para que al momento de desplazar la microvarilla desde
la oblea que contiene las microvarillas de ZnO hasta el microcontacto, no golpee con nada, y asi colocarla

sobre el microcontacto como se muestra en la Figura 37.

Figura 36. Colocacidn del manipulador cerca de una microvarilla para su futura manipulacién
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Figura 37. Microvarilla colocada cerca del centro de los microcontactos

Ya que la microvarilla se encuentra a una distancia considerable del centro de los contactos de aluminio,
se coloca en forma horizontal y se continta acercando con cuidado hasta hacer contacto con los electrodos

de Al como se observa en la Figura 38.

18 50 SEM_SEI

Figura 38. Imagen de la microvarilla de ZnO colocada en el centro de los electrodos de aluminio
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6.2.1 Soldadura de la microvarilla de ZnO a los electrodos de aluminio

Para realizar la manipulacion y conexion de la microvarilla a los cuatro contactos metdlicos de aluminio,
fue necesario depositar cuatro puntos de soldadura de Pt como se puede observar en la Figura 39. De este
modo queda la microvarilla de ZnO conectada a los cuatro electrodos que contiene el microcontacto
eléctrico formando la interconexidon que permite la caracterizacion eléctrica de inductancia, conductancia,

impedancia y resistencia.

15kV x8,000

Micro-nanovarilla
de ZnO

15kV x1,200 10pm 18 40 SEM_SEI

Figura 39. Microvarilla soldada en los cuatro electrodos y una amplificacién en la zona donde se depositaron dos
puntos de Pt.
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6.3 Caracterizacion eléctrica

Para realizar las mediciones eléctricas, se fabricaron 3 dispositivos etiquetados como D1, D2 y D3. Cada
dispositivo estd conformado por 4 electrodos (juntos forman el microcontacto) y una microvarilla

(elemento sensor). En la Tabla 4, se especifican las medidas de las microvarillas utilizadas.

Tabla 4. Medidas de las microvarillas de ZnO que conforman a los dispositivos

Microvarillas

Dispositivo
Microvarilla Longitud (um) Didmetro(nm)
D1 vl 55 691
D2 v2 55 747
D3 v3 55 820

6.3.1 Curva corriente-voltaje (curva IV)

La caracterizacion de la resistencia eléctrica de las microvarillas, se realizé mediante el trazo de la curva |-
V utilizando el método de las 4 puntas, haciendo un barrido de -100 pA a 100 pA. Dentro de los intervalos
de corriente que se manejaron, las tres microvarillas mostraron una resistencia lineal, lo que indica un
comportamiento dhmico. Ademas, el valor de las resistencias medidas es diferente, variando a distintos

diametros, por lo tanto, hay una dependencia entre el diametro y la resistencia.

En la grafica 1, se muestran las respuestas de la curva I-V de los 3 dispositivos, haciendo la medicién entre
el contacto By C. Como la resistencia de cada microvarilla presenta un comportamiento dhmico, se puede

utilizar la ley de ohm para calcular el valor de la resistencia. La ley de ohm es:

1 (28)

donde I es la corriente, VV es el voltaje y R es la resistencia.
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Grafica 1.Curvas |-V obtenidas de los 3 dispositivos utilizando el método de las 4 puntas haciendo un barrido de
corriente de -100 pA a 100 pA

Como se puede ver en la misma grafica, la respuesta de la resistencia eléctrica de las 3 microvarillas es una

recta que pasa por el origen. La ecuacion que describe a una recta que pasa por el origen es:

y = mx, (29)

donde en la grafica 1, para la ecuacidn 29, y representa el eje de corriente, x representa el eje de voltaje
, . . 1 .
y m la pendiente de la recta. Siigualamos las ecuaciones 28 y 29 tenemos que — = R, por lo que el inverso
m

del valor de la pendiente de cada recta, corresponde al valor de la resistencia de cada microvarilla.

En la Tabla 5 se muestran los valores de resistencia eléctrica de las microvarillas de ZnO que se obtuvieron

de la curva I-V. Debido a que las microvarillas son representadas con forma cilindrica, su resistencia

eléctrica puede ser estimada mediante la ecuacién 30.

41 (30)
k= anz
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Donde R es la resistencia eléctrica, p es la resistividad eléctrica, D es el didmetro de la microvarillay [ es

la longitud de la microvarilla.

Tabla 5. Parametros eléctricos obtenidos por el método de las 4 puntas

Microvarilla  Longitud Diametro Resistencia Resistividad Conductividad
(um) (nm) (Q) p (Qm) c (S/m)
vl 55 691 4.162x10° 28.378x10°® 35.238x10°
v2 55 747 5.115x10° 40.758x10°® 24.535x10°
v3 55 820 15.050x10° 144.507x10°® 6.920x10°

Debido a las dimensiones de las microvarillas utilizadas, se espera que los fendmenos superficiales tengan
un efecto en la resistencia eléctrica. Considerando que las mediciones se llevaron a cabo en condiciones
ambientales, las microvarillas tienen la superficie oxidada, provocando un incremento en la resistencia
como consecuencia de la variaciéon de la densidad electrénica. Pero debido a que las mediciones se
realizaron en el mismo ambiente (misma densidad de gas) y a la misma temperatura, se espera que el
grosor de la capa de agotamiento (longitud de Debye) sea similar para las 3 microvarillas. Entonces, si
observamos la ecuacién 31, la resistencia eléctrica de las microvarillas deberia tener un valor mayor
conforme su diametro disminuye, sin embargo, el resultado muestra lo contrario. Esto se debe, a que a
pesar de que las 3 microvarillas se crecieron en el mismo sustrato y bajo las mismas condiciones, al parecer

todas tienen un valor de resistencia intrinseca (resistividad) distinto.

Conociendo el valor de la resistencia del elemento sensor de cada dispositivo, se verificé que este valor
de resistencia fuera el mismo al aplicar una corriente constante durante cierto tiempo. Se utilizaron
100 pA de corriente para alimentar los dispositivos expuestos al ambiente. Como se puede ver en la grafica

2, para los 3 casos la resistencia se mantuvo estable.
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Grafica 2. Medicion de voltaje aplicando 100 pA de corriente

intervalos de tiempo de 1 s, como se muestra en la grafica 3 y de 100 ms en la grafica 4.
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Grafica 3. Medicidn de voltaje aplicando 100 pA de corriente en intervalos de 2 segundos
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Se capturaron nuevamente los valores de resistencia, pero esta vez, aplicando los 100 pA de corriente en
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Grafica 4. Medicion de voltaje aplicando 100 pA de corriente en intervalos de 200 ms

Al utilizar una sefial pulsante como en la grafica 2 y 3, los valores de resistencia no se vieron afectados,
manteniéndose estables una vez mas, al igual que el consumo de potencia. Por lo tanto, alimentar el
dispositivo de forma intermitente a muy bajas frecuencias, no provoca ninguna alteracion a la resistencia

ni a la potencia, pero permite un ahorro en el consumo de energia eléctrica.

Como se menciond, a bajas frecuencias aparentemente no hay ningun efecto que altere al valor de la
resistencia, pero el hecho de alimentar al elemento sensor de forma intermitente, aunque sea a bajas
frecuencias, puede ocasionar la aparicién de otros fendmenos como lo es la impedancia, por lo tanto, es

importante realizar las mediciones de inductancia y capacitancia para comprobar si estas variables se

presentan.



6.3.2 Capacitancia, inductancia e impedancia

Para verificar si el elemento sensor tiene o no inductancia y capacitancia, es necesario hacer uso de una
sefial que varie con el tiempo. Como ya se vio en el trazo de la curva |-V, el dispositivo tiene un

comportamiento éhmico, por lo tanto, puede ser alimentado con corrientes positivas o negativas, lo que

nos permite utilizar corriente alterna.

Se alimentaron los tres dispositivos (D1, D2 y D3) con una seial de voltaje alterna y un barrido en
frecuencia de 100 Hz a 10 kHz. Las pruebas se realizaron entre las terminales B y C. Los tres elementos
sensores mostraron valores de capacitancia y de inductancia, valores que variaban dependiendo de la

frecuencia a la que eran sometidas. En la gréfica 5 se muestra el comportamiento de la capacitancia y en

la gréfica 6 de la impedancia.
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Grafica 5. Capacitancia medida en las microvarillas
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Grafica 6. Impedancia medida en las microvarillas
En la Tabla 6 se muestran los valores de capacitancia, inductancia e impedancia de los 3 dispositivos.
Tabla 6. Parametros eléctricos de las mediciones de conductancia, inductancia e impedancia
Microvarilla Longitud Diametro Frecuencia Capacitancia Inductancia Impedancia
(km) (nm) (Hz) (nf) (nH) (kQ)
100 719.95 2.242 4.182
vi > 691 10000 11.4 3.336 3.573
100 1.111 2.125 5.132
2 55 747
Y 10000 0.758 3.333 4.561
100 1.087 2.022 15.182
3 55 820
Y 10000 0.642 3.161 14.515

Conociendo los parametros eléctricos de resistencia, capacitancia, inductancia e impedancia, se puede
saber cual es el comportamiento de las microvarillas y hacer un circuito equivalente que represente dicho
comportamiento, como se muestra en la Figura 40, que permita hacer un analisis de circuito y poder asi

adaptarle los componentes o circuiteria necesaria para poder en un futuro hacer un procesamiento de



63
sefiales, si es que la respuesta eléctrica de la microvarilla al utilizarla como elemento sensor de gas lo

requiere, ya sea por ser una sefial débil o con ruido.

OB ’00\ C
I-1 WRI o
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Figura 40. Circuito equivalente del elemento sensor

Todas las caracteristicas eléctricas obtenidas de las mediciones, se pueden ver resumidas en las Tablas 7,

8y9.

Tabla 7. Caracteristicas eléctricas del elemento sensor vl

(Microvarilla vl, Temperatura 25°)

Condiciones de prueba

Parametro Tipico Unidad
Alimentacion Frecuencia
Resistencia -100pA a 100pA - 4.162 kQ
100 Hz 719.95
Capacitancia 300mV nf
Inductancia 300mV 100 Hz 2.242 nH
10 kHz 3.336
Impedancia 300mV 100 Hz 4.182 kQ
10 kHz 3.573
Potencia de consumo eléctrico 100pA i 41.62 W




Tabla 8. Caracteristicas eléctricas del elemento sensor v2

(Microvarilla v2, Temperatura 25°)

Condiciones de prueba

Parametro Tipico Unidad
Alimentacion Frecuencia
Resistencia -100pA a 100pA - 5.115 kQ
100 Hz
Capacitancia 300mV 1.111 nf
10 kHz 0.758
Inductancia 300mV 100 Hz 2.125 nH
10 kHz 3.333
Impedancia 300mV 100 Hz >.132 kQ
10 kHz 4.561
Potencia de consumo eléctrico 100pA i L5 KW

Tabla 9. Caracteristicas eléctricas del elemento sensor v3

(Microvarilla v3, Temperatura 25°)

Condiciones de prueba

Parametro Tipico Unidad
Alimentacion Frecuencia
Resistencia -100pA a 100pA - 15.050 kQ
100 Hz
Capacitancia 300mV 1.087 nf
10 kHz 0.642
Inductancia 300mV 100 Hz 2.022 nH
10 kHz 3.161
Impedancia 300mV 100 Hz 15.182 kQ
10 kHz 14.515
Potencia de consumo eléctrico 100pA i 150.5 KW
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6.4 Respuesta del sensor de gas

Al tener valores distintos en las variables eléctricas debido a las variaciones en el didmetro de las
microvarillas, se tienen condiciones eléctricas iniciales diferentes al momento de detectar algun gas (en
este caso, hidrogeno) en el aire. Pero tener condiciones iniciales distintas no afecta a la medicién, debido
a que la deteccién del gas se realiza midiendo un porcentaje de cambio en el valor de la resistencia
(resistencia expuesta al gas respecto a su resistencia inicial). Por lo que se puede ver como 0 el valor inicial
de la resistencia de cualquier microvarilla (antes de exponerse a hidrogeno) y como 1 al valor de la

resistencia ya expuesta al gas.

En la grafica 7 se muestra la respuesta obtenida por el sensor v3 sometido a una concentracién de H, de
200 ppm a temperatura ambiente. Al inicio de la medicién, la microvarilla esta expuesta a oxigeno, lo que
provoca la formacién de una capa de agotamiento en la superficie, dando como resultado una resistencia
inicial de 15 kQ. En la siguiente etapa, se introduce hidrégeno en la cdmara de gas a una concentracion de
200 ppm. Cuando el hidréogeno entra en contacto con los oxigenos que se encontraban adsorbidos en la
superficie de la microvarilla, el hidrégeno reacciona con los iones de oxigeno, produciendo vapor de agua
y liberando a los electrones que mantenian al oxigeno anclado a la superficie, devolviéndolos a la capa de
conduccién. Esto provoca un incremento de los portadores de carga en la microvarilla, lo que se traduce
en una disminucién de la resistencia de 15 kQ a 14.35 kQ, equivalente a una variacién en la resistencia de
4.66 %, en un tiempo de 55 s. Por ultimo, se retira el hidrégeno de la cdmara, dejando la microvarilla
expuesta nuevamente a aire, formando una vez mds una capa de agotamiento, lo que provoca que la
resistencia de la microvarilla aumente hasta llegar al valor inicial en un tiempo de 75 s. El consumo de

potencia eléctrica maximo del elemento sensor fue de 150.5 uW.
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Grafica 7. Respuesta del sensor al ser expuesto aire y a una concentracion de 200 ppm de hidrégeno

Como se puede observar en la Gréfica 7, la variacion de la resistencia en el elemento sensor es medible,
sin embargo, durante toda la medicidn se presentaron pequefias variaciones de resistencia que pueden

ser descartadas por que se interpretan como ruido.

Conociendo los parametros eléctricos de la microvarilla y la sefial de respuesta del elemento sensor, es
posible hacerle adaptaciones al circuito equivalente, como se muestra en la Figura 41, agregando una
etapa de filtrado que elimine todas esas pequefias variaciones de resistencia, dando como resultado una
sefial mas limpia y facil de interpretar, como se muestra en la grafica 8, y sin afectar la respuesta del

elemento sensor.
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Figura 41. Circuito equivalente del elemento sensor con una etapa de filtrado en la salida
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Grafica 8. Seiial filtrada de la respuesta del sensor
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Capitulo 7. Conclusiones

Se fabricaron sensores de gas conductométricos haciendo uso de la técnica de fotolitografia y un
microscopio de doble haz SEM-FIB equipado con herramientas de nanofabricacién, utilizando como

elemento sensor, una microvarilla de ZnO.

Las curvas |-V mostraron que las microvarillas de ZnO utilizadas tienen un comportamiento 6hmico, donde
la resistencia intrinseca de cada microvarilla es distinta, lo que indica que la resistencia de las microvarillas
expuestas al aire no solo son afectadas por las variaciones del diametro y por la concentraciéon de

electrones en su superficie, sino también por su resistividad.

En corriente alterna los dispositivos mostraron valores de impedancia, lo que indica que al utilizar una
sefial que varie con el tiempo, se presentaran valores de inductancia y capacitancia que tiene que ser
tomados en cuenta al momento de fabricar el circuito equivalente que represente el comportamiento del

elemento sensor.

Es posible monitorear el valor de la resistencia alimentando los dispositivos de manera intermitente. Esto
permite utilizar como fuente de alimentacidn una sefal que varie con el tiempo (como una sefial pulsante),

lo que disminuye el consumo de corriente necesaria para el funcionamiento del dispositivo.

Los dispositivos fabricados son capaces de detectar concentraciones de hasta 200 ppm de hidrdgeno,
utilizando una corriente de 100 YA para alimentar al elemento sensor y teniendo un consumo maximo de
150.5 uW de potencia, por lo tanto, se puede decir que los dispositivos son de bajo consumo de potencia

eléctrica.
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