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1.1.- Introduccio

Alguns oxids metal-lics tenen la propietat de variar la seva resisténcia
en funcié de la concentracié6 de gas (oxidant o reductor) present a la seva
superficie, degut als enllagos o recombinacions de I'oxigen atmosféric amb el
material sensor. Aquesta reaccié fa variar la barrera de potencial entre els

grans o modula la conductivitat de la mostra.

Els sensors basats en oxids metal-lics s6n molt utilitzats per detectar
gasos toxics, normalment forca reactius. El seu principi de funcionament es
basa en les reaccions superficials que es donen en alguns materials o en els
additius catalitics que els modifiquen i que solen traduir-se en canvis en la
conductivitat o d'altres parametres. En aquest sentit, se sol buscar la
combinacio ideal de material suport / additiu catalitic que faciliti la identificacié
de I'espécie a detectar, perd que alhora incideixi en la transduccid dels canvis
experimentats per I'additiu en el material base. Aixi, en el cas de canvis de
conductivitat, podem mesurar la concentracid d'un gas basant-nos en els
canvis en la resistencia d’un material. Si el gas a detectar és molt poc reactiu,
els canvis que es produiran en el si del material seran petits i la transduccio

sera complicada.

Per augmentar la sensibilitat se sol incrementar la superficie activa,
reduint la mida de gra. Aix0 fa que els sensors de gas basats en
semiconductors estiguin formats per nanoparticules, la mida de les quals
determina la sensibilitat de la resposta sensora [1, 2]. Per tant, una manera
d’augmentar la sensibilitat consisteix en minimitzar la mida de gra i afavorir la
dispersio. Ara bé, en el cas de capes fines, la configuracio de les fronteres
intergranulars i el facetatge dels nanocristalls també juguen un paper essencial
sobre els mecanismes de deteccié [3]. El control sobre el creixement facetat en
funcié de les condicions tecnolodgiques del fabricacid adquireix doncs, una

rellevancia especial a I’'hora de controlar la sensibilitat del material.
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Per alra banda, en els Ultims anys s’han comencat a estudiar a fons els
oxids metal-lics nanoestructurats. Aquests 0xids presenten una molt alta relacié
superficie-volum i una elevada densitat de llocs actius (sites) en la superficie [4-
11]. Els materials Optims per aconseguir una relacié6 maxima superficie-volum

han demostrat ser els materials porosos [12-13].

Aquest treball es va iniciar amb la intencié de millorar les propietats
sensores d'alguns oxids metal-lics tan a partir del control del creixement dels
cristalls en el cas de capes fines, com en lI'augment de la superficie especifica
en el cas dels materials granulars. Aixi doncs, podem dividir el treball en dues
parts. Una primera part correspon al control del creixement de capes fines de
nanocristalls facetats de SnO,, mentre que la segona part es dedicara a la

sintesi i caracterizaci6 eléctrica i estructural d’oxids metal-lics nanoestructurats.
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1.2.- Sensors semiconductors

Els sensors de gas semiconductors utilitzen la sensitivitat quimica de la
seva superficie per a les deteccié del gas present en la seva atmosfera. Un
canvi en el gas present provoca un canvi en la resistencia de I'element sensor.
S’ha demostrat que els materials policristal-lins tenen una resposta més eficag

en el mecanisme de deteccid que els materials monocristal-lins [14].

En un sensor quimic semiconductor podem dividir el procés de deteccio
en dues etapes. La primera, de reconeixement de la substancia quimica a
detectar i la segona de transduccié del senyal quimic en el senyal de sortida del
sensor [1]. En general, els oxids metal-lics més utilitzats sén els formats per

semiconductors tipus n.

Aixi doncs, els sensors de gasos semiconductors tenen normalment
una estructura policristal-lina organitzada en petites particules. La funcié de
recepcié es realitza a la superficie d'aquestes particules mentre que la de
transduccio es ddna a través de la microestructura de cada gra i, en general, se

sol traduir en canvis de la resisténcia del material sensor.

Els semiconductors de tipus n tenen vacants doxigen que
electronicament actuen com a donadors d’electrons. La preséncia d'aquestes
vacants, a més a més, esta relacionada amb el fenomen d’absorci6 i adsorcié
de l'oxigen atmosferic a la superficie del material en forma de diferents
especies (O qgs, 0% agss ...) [15]. Aquestes son algunes de les que intervenen en
la interacci6 amb els gasos, i per tant, en part les responsables de la fase de

reconeixement [16].

Les particules semiconductores de I'0xid metal-lic poden trobar-se
agrupades en diferents nivells de compacticitat formant I'element sensor. En la
configuracié de capa porosa, la microestructura d'aquestes particules i la
connexio entre elles juguen un paper molt important en la funcié de transduccié

del senyal. Aixi, cada particula esta connectada amb les que té al voltant per
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fronteres de gra o per colls. Segons quina sigui la mida de les particules i la
concentracié d'espécies quimiabsorbides, tindrem una relacié6 mida de gra /
longitud zona de deplexio i segons el seu valor, predominara la presencia de

colls o fronteres de gra, la qual cosa condicionara la resposta del sensor [17].

Coneixent les dues etapes del procés de deteccio és facil entendre
els principis de funcionament dels sensors de gasos. Aixi, es crea la zona de
deplexié al voltant dels grans del material degut a la preséncia d'espécies
guimiabsorbides a nivell superficial. Aquesta zona de deplexié es tradueix en la
creacié de barreres Schottky entre grans. Quan un gas reacciona amb les
esmentades espeécies, la mida de la zona de deplexié canvia, canviant també
l'alcada de la barrera Schottky i conseqliientment la conduccié entre grans. Aixi
mateix, la reaccio superficial dels gasos amb espécies absorbides també pot
portar a I'alliberament o captacio de carregues del volum del gra, la qual cosa
afecta la conductivitat dels grans. La suma d'aquests dos efectes és la causa

de la variacio de la resisténcia dels sensors [18].

Un dels requisits basics que ha de complir un material per utilitzar-lo
com a sensor és la capacitat de tornar a I'estat inicial al despareixer el gas que
havia alterat les seves propietats. Aixi doncs, no només el temps de resposta
€s un parametre important, sin@ que cal tenir també present el temps de
recuperacid. Cal comentar que, tot i que s’han donat alguns casos de respostes
a temperatura ambient [19, 20], la majoria dels materials necessiten ser
escalfats per obtenir un canvi de resisténcia quan entren en contacte amb els
gasos a detectar. De fet, cada gas té una corba de resposta en funci6é de la
temperatura d’operacid del sensor. Aixi, principalment associem la temperatura
de funcionament del sensor amb la seva resposta dinamica, temps de

recuperacio i resposta [21].

L'addicio de petites quantitats d'altres materials en el material base
ha demostrat ser una bona solucié per millorar les caracteristiques dels

sensors. Els efectes que es deriven de la introduccié d’aquests additius afecten
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principalment la selectivitat del sensor cap a un gas determinat, la sensibilitat i

la reduccié de la temperatura optima de funcionament [22-24].
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1.2.- Sensors de capa fina

En general, en el disseny dels sensors de gas s’ha posat molt d’émfasi
en la cerca i optimitzacié6 de métodes tecnologics d'introduccié de quantitats
nanomeétriques d’'additius catalitics i en la reduccio de la mida de les particules
que formen el material sensor. S’ha demostrat experimentalment I'augment
espectacular de la sensibilitat al assolir mides de particula nanométriques [25-
28]. Ara bé, el mecanisme de deteccidé és complex i hi ha altres factors a part
de la mida de les particules que també hi intervenen.

En diversos treballs de diferents grups [1, 2, 29, 30], s’ha observat que
la dependéncia de la resposta d'un sensor de SnO, amb la temperatura de
treball [S = f (Toper)] NO és constant, i varia fins i tot en el cas de materials sense
additius. Per a diferents capes, la posicié de la resposta maxima del sensor pot
variar en més de 150 °C, mentre que la resposta per a una mateixa
temperatura pot oscil-lar en un ordre de magnitud. En treballs previs s’ha vist
que diferéncies morfoldgiques en capes crescudes per esprai pirolisi donen lloc
a diferents comportaments en la resposta del sensor [3, 31].

Actualment, se sap que l'estructura cristal-lografica de les particules
metal-liques catalitzadores juga un paper clau en les reaccions d’heterocatalisi
[26, 32, 33]. Ara bé, durant la sintesi dels materials sensors, no se sol
considerar la possible modificacio de les facetes que formen les nanoparticules
per tal de millorar les caracteristiques sensores, ja que generalment es tendeix
a considerar tan sols la mida de les particules com a parametre caracteristic [1,
34]. Aixi doncs, reduir la mida de gra de les particules és el méetode universal
utilitzat per millorar la resposta en sensors de gas basats en doxids metal-lics.
No obstant, hi ha d’altres conceptes molt més dificils de controlar com la forma i
la orientaci6 cristal-lografica de les cares externes dels nanocristalls que també
influeixen en la resposta sensora. Els plans externs d’aquests nanocristalls
participen en les interaccions gas-solid, i per tant, determinen les propietats

sensores d’aquests materials policristal-lins [35-40].
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Existeixen diferents meétodes de diposit de capes fines de SnO,, tals
com: CVD, MOCVD, polvoritzacié catddica d'alta freqiiéncia, evaporacié al buit,
etc. [2, 3, 29-32]. Ara bé, aquestes son tecniques d’alt cost i complexitat. Una
manera de simplificar el procés i reduir costos consisteix en I'Gs d'una fase
aerosol. El control dels parametres tecnologics de creixement de les capes
fines permet variar les seves caracteristiques morfologiques, podent realitzar
aixi un estudi sistematic dels modes de creixement. En aquest treball, hem
utilitzat aquest métode de dipdsit per a l'obtencié de capes fines d’'oxid
d’estany, i hem analitzat el seu creixement en funcié dels diferents parametres

tecnologics utilitzats.

En funcié de la temperatura de pirdolisi i dels parametres de diposit
(veure apartat 3.1.1 dels métodes experimentals), les capes de SnO, poden
estar formades per spherulites, aglomerats /o nanocristalls (figura 1.1). El
terme spherulite implica una formacié monocristal-lina sense una forma visual
externa cristal-lografica de creixement definida. El terme nanocristall, en canvi,
significa just el contrari, I'existéncia d’'un habit de creixement cristal-lografic
regular. Seguint aquesta classificacio, les temperatures de pirolisi es poden
dividir en tres rangs: baixes, mitges o altes, segons les estructures a les que
donen lloc. Aixi doncs (figura 1.1), per a temperatures de pirolisi baixes trobem
que les capes estan formades basicament per spherulites que passen a formar

agregats en augmentar la temperatura. En canvi, per a temperatures altes,
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Figura 1. 1. L’'esquema de la dreta mostra la classificacié de les capes fines de SnO;
crescudes per esprai pirolisi des del punt de vista de I'estructura de gra. A la dreta
trobem un esquema de la distribucio6 dels diferents tipus d’estructures que s’obtenen

en funcio de la temperatura de pirolisi [41].
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superiors a 400 °C, es poden distingir tres tipus d’estructures: agulles, prismes i
dipiramides (figura 1.2).
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Figura 1. 2. Representacio esquematica de I'habit de creixement en funcié del ritme

de cristal-litzaci6 i la temperatura. Es mostra la transicié d’agulles a piramides [41].

En aquesta primera part s’ha estudiat I'evolucié de les orientacions
cristal-lografiqgues en funcié de la variacié de la temperatura del diposit en el
creixement de capes fines per esprai pirolisi. Concretament, s’ha analitzat la
influencia de la temperatura de pirdlisi en la morfologia i estructura
cristal-lografica de les capes formades.

11
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1.3.- Materials mesoporics

Al llarg de I'Gltima década, en el camp de la catalisi s’ha generalitzat
I'estudi dels materials porosos amb alta superficie especifica. EI descobriment
de nous tipus de materials amb estructura de porus altament ordenada en
I'escala nanométrica ha obert tot un nou camp de possibilitats per a noves
aplicacions tecnologiques. Tot i que I'aplicacio principal d’aquests materials es
troba al camp de la catalisi, en aquest treball ens centrarem principalment en la

seva aplicacié en sensors de gas.

Com s’ha comentat en I'apartat anterior, els sensors de gas formats per
semiconductors tipus n detecten gasos a partir de variacions en la resisténcia
eléctrica del material sensor. Aquests sensors sén especialment adequats per
detectar baixes concentracions de gasos de combusti6. Ara bé, tot i aquest
senzill principi de funcionament, el mecanisme complet de deteccio és bastant
més complex. Les caracteristiques sensores, sobretot la sensibilitat, venen
determinades per tres factors independents: recepcio, transduccio i utilitat [42]
(fig. 1.3). La funcio de recepcio reflecteix la capacitat de la superficie de I'0xid a
interactuar amb el gas a detectar. Les propietats quimiques dels oxigens de la
superficie de I'd0xid es poden modificar amb la introduccié d’additius que
provoquen grans canvis en la sensibilitat [43-47]. La funci6 de transduccid té en
compte la capacitat de convertir el senyal causat per la interaccié quimica de la
superficie de I'0xid a senyal eléctric. Finalment, I'Gltim dels factors, la utilitat, es
refereix a la accessibilitat dels grans interiors de I'0xid al gas a detectar. La
importancia d’'aquests factor es fa evident al considerar que el gas a detectar
interacciona amb la superficie de I'0xid abans de difondre cap a l'interior del
dispositiu. Si el ritme de interaccié és més gran que el de difusid, les molécules
de gas no poden accedir als grans interiors, deixant-los aixi inutilitzats de cara
a la detecci6 i provocant una pérdua en la resposta sensora. Els materials
mesoporics ofereixen una bona solucié a aquest problema, ja que permeten

una molt bona difusié del gas al llarg de tot el material sensor.

13
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Figura 1. 3. Funcio de recepci6, transduccié i factor d'utilitat, a més de les propietats
fisicoquimiques dels materials semiconductors involucrades en el mecanisme de
deteccid. [42]

La IUPAC defineix els materials mesoporics com a solids porosos
hibrids organics/inorganics amb diametre de porus comprés entre 2 i 50 nm
[48]. Com ja hem comentat, aquests materials han obert moltes possibilitats en
el desenvolupament d’aplicacions catalitiques [49]. Ara bé, les parets ben
definides de les estructures poroses que formen també sén Utils per confinar-hi
distribucions de petites particules o fins i tot sintetitzar estructures
autosostingudes utilitzant la matriu porosa com a motlle, i eliminant-la
posteriorment [50, 51]. Aquest Ultim ha estat I'objectiu central d’aquest treball.
S’ha partit de diferents estructures poroses i s’han utilitzat com a motlles per a

la posterior sintesi d’estructures cristal-lines autosostingudes.

La primera estructura mesoporica sintetitzada va ser la MCM-41,
estructura amorfa de silice ordenada hexagonalment descoberta per cientifics
de la Mobil Corporation el 1992 [52]. A partir d’aqui, el nombre d’'estructures
sintetitzades ha augmentat considerablement [53-57]. Entre totes elles,

I'estructura hexagonal de silice SBA-15 ha estat una de les més estudiades, ja

14
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que presenta un ordre a gran escala molt ben definit i unes parets gruixudes,

que el fan més estable térmicament que altres estructures mesoporiques.

En els darrers anys, s’ha demostrat que el SnO, i el TiO, mesoporics,
fabricats a partir de surfactants, mostren funcionaments molt millors que els
corresponents oxids metal-lics formats per nanoparticules [58-60]. Aixi doncs,
la preparacié de d’'oxids metal-lics porosos sembla ser una bona solucié, ja que

permet augmentar considerablement I'area superficial del material sensor.

Aixi doncs, l'objectiu del treball és aconseguir sintetitzar diferents
estructures mesoporiques cristal-lines com a replica d'estructures de silice.
Aquestes répligues es caracteritzaran estructural i eléctricament com a

materials sensors de gas.
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