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INTRODUCCIO

Capitol 1

Introduccio

En aquest capitol inicial es contextualitzara el present treball de
recerca. En primer lloc, s’introduiran breument els conceptes basics de catalisi
heterogenia i les propietats dels oxids metal-lics semiconductors. Tot seguit
s’exposaran els efectes produits per la llum sobre els semiconductors i com
afecten al processos catalitics, donant lloc a la fotocatalisi, essent els sensors de
gasos fotoactivats i la fotoreduccié del CO, dues de les seves possibles

aplicacions. Finalment es presentaran els objectius i I'estructura d’aquesta tesi.
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1.1 Catalisi heterogenia

1.1.1 Fonaments de la catalisi heterogenia

Segons el Gran diccionari de la llengua catalana [1], la catalisi és un
“procés de canvi de velocitat de les reaccions quimiques per l'accié d'una
substancia que es manté quimicament inalterada”. Quan aquesta substancia
facilita la reaccié, rep el nom de catalitzador de la reaccié. El catalitzador,
doncs, augmenta la velocitat de la reaccié pero no n’altera la I'energética ni la
termodinamica de reactius i productes.

En el cas concret de la catalisi heterogenia, el catalitzador es troba en
una fase diferent de la dels reactius i els productes. Habitualment, el
catalitzador és un solid, mentre que els reactius i els productes estan en fase
liguida o gasosa. Tal com es veura més endavant, en el present treball s’han
estudiat sistemes en que reactius i productes es troben en fase gasosa, mentre
que el catalitzador esta fixat sobre un substrat. L'objectiu principal d’aquesta
seccid és introduir els conceptes basics de la catalisi heterogénia [2] que

permetin entendre quée succeeix en aquest tipus de sistemes.
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Suposem que tenim dos reactius A i B que poden reaccionar per donar

Ci D segons la reaccié bimolecular:

A+B - C+D (1.1)

amb una entalpia de reaccié AH.

La Figura 1.1 il-lustra graficament els camins de la reaccié en funcio de

si aquesta esta o no mitjancada per un catalitzador.

Energia
potencial

+B

A

ads ads

Cads"' Dddi

——— Coordenada de reaccio ———>»

Figura 1.1 Energética d’una reaccié exotéermica A + B > C + D (a) sense catalitzador i (b) amb
catalitzador. El catalitzador possibilita un cami de reaccié diferent amb una energia d’activacié
menor, mantenint la termodinamica global del procés. (E,, E.qs, Ers i Eqes COrresponen a les
energies d’activacio, d’adsorcid, de reaccidé en superficie i de desorcid, respectivament; AH és
I’entalpia de la reaccid).

Si el procés no esta mediat per un catalitzador, aquesta reaccid tindra
lloc només quan l'energia del sistema sigui suficient per superar una certa
energia potencial anomenada energia d’activacio (E,), i la velocitat de la reaccid

(r) vindra donada per:
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r = k [A][B] (1.2)
on [A] i [B] son les concentracions dels reactius, i kla constant de la velocitat de

reaccio definida segons I'equacié d’Arrhenius com:

E
k = Ae RT (1.3)
essent A el factor preexponencial (caracteristic de cada reaccid), R la constant

dels gasos ideals i T la temperatura absoluta del sistema.

En canvi, en catalisi heterogenia, la reaccié esdevé un procés en
multiples passos (Equacié 1.4). En presencia d’'un catalitzador, A i B son
primerament adsorbits (energia d’adsorcid, E.s). Llavors, les especies
adsorbides A,y i Bags poden reaccionar en la superficie (energia de reaccié en
superficie, Egs) per donar lloc a Cyys i Dogs que, al seu torn, poden ser desorbits

(energia de desorcio, E4es) com a productes gasosos Ci D.

pas1 pas 2 pas 3
A+ B — Aggs + Bags — Cags + Dggs — C+D (1.4)

Ers és, de fet, la nova energia d’activacié (E,’) de la reaccié propiament
dita. Ara bé, I'energia d’activacié aparent (E,,) de tot el procés ve donada per la
contribucid de les energies involucrades en els diferents passos, és a dir, per
Eags, Ers i Eqes. El resultat és que, malgrat la multiplicitat de passos, el valor de E,,
és inferior a I'energia d’activacid inicial E, i, per tant, la reaccié es veu afavorida.
Evidentment, la catalisi heterogénia engloba molts altres casos que poden ser
més o menys complexes que el cas aqui presentat. Per exemple, es pot donar el
cas que un dels reactius interaccioni directament des de la fase gas amb les
molecules adsorbides de I'altre reactiu. Un altre factor important és la mobilitat
sobre la superficie de les especies adsorbides, ja que si aquestes estan lligades

molt fortament no podran migrar i, per tant, les possibilitats de que dos
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reactius es trobin i reaccionin disminuiran de forma important [3]. No obstant,
tal com s’ha comentat previament I'objectiu aqui és introduir els conceptes
basics de catalisi heterogénia necessaris per la comprensié d’aquesta tesi. Hom
pot aprofundir en I'estudi dels processos catalitics, i en especial de la catalisi
heterogenia, en la literatura especialitzada [2-5].

El model més estes per explicar la reaccié entre dues molecules
adsorbides a la superficie d’un catalitzador és la cinetica de Langmuir-
Hinshelwood. Segons aquest model, la velocitat de reaccid r depen de la
constant de reaccid k (definida préviament a I'Equacid 1.3, perd0 que ara
dependra de la nova energia d’activacid E,’) i dels valors dels recobriments

superficials dels reactius, 8,4 i g, de la forma seglient:
r = k QAQB (15)

Aguesta expressié és molt similar a la plantejada en I'Equacid 1.2, pero
substituint la concentracié de cadascun dels reactius pel valor del recobriment
0;, que és una mesura del nombre de molécules i adsorbides sobre el
catalitzador i que varia com:

o KiPi_
1+ K;P;
on K; és la constant d’adsorcid i P; representa la pressié parcial de la molécula ¢

(1.6)

en la fase gas.

Finalment, segons la llei de Van’t Hoff,

K; « e RT (1.7)

essent AH; I'entalpia d’adsorcid del reactiu i.

De les equacions aqui plantejades es pot veure facilment que la

temperatura del sistema és el parametre principal que regeix la velocitat de
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reaccid en la catalisi heterogénia ja que tant la constant de reaccié k (Equacié
1.3) com la constant d’adsorcié K; (Equacié 1.7) depenen exclusivament
d’aquesta temperatura. Ara bé, els valors de les entalpies d’adsorcié/desorcid
dels reactius/productes poden afectar profundament a la cinética d’una reaccié
quimica catalitzada en superficie [4] ja que, tal com s’ha comentat
anteriorment, influeixen en el valor de E,,. Si la temperatura és massa baixa, els
reactius podrien no tenir I'energia necessaria per adsorbir-se a la superficie.
També podria succeir que la reaccié es produeixi perd que els productes no es
desorbeixin. En aquest cas la superficie del catalitzador quedaria bloquejada,
impedint I'adsorcié de nous reactius i paralitzant la reaccié. En 'altre extrem, si
la temperatura és massa elevada, es podria produir una desorcié dels reactius
abans de que aquests tinguin temps a reaccionar, induint una disminucio de la
velocitat de reaccid. Per tant, existeix un rang optim de temperatures de treball
per sobre i per sota del qual la reactivitat disminuira . Aquest rang de
temperatures és propi de cada sistema; és a dir, dependra dels reactius i dels
catalitzador que s’emprin.

Temperatura a part, hi ha altres consideracions que s’han de tenir en
compte. Tal com s’ha anat comentant, en la catalisi heterogenia les reaccions
tenen lloc a la superficie del catalitzador i requereixen de I'adsorcié prévia dels
reactius sobre aquesta superficie. Tenint en compte que les molecules dels
reactius només poden adsorbir-se en unes posicions concretes de la superficie
del catalitzador, anomenades llocs actius, tant la massa del catalitzador (m)
com les pressions parcials dels reactius (P;) son també dos parametres
importants a tenir en compte, com exposarem breument a continuacio.

Per una banda, el nombre de llocs actius (n,) dependra de la massa del

catalitzador segons la relacié seglient:
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Ng =m * Sggr * ds (1.8)
on Sger és la superficie especifica1 del material i dsla densitat de llocs actius en
aquesta superficie. Aixi doncs, a priori una quantitat més elevada de
catalitzador implicaria un nombre més elevat de llocs actius i, en conseqiiéncia,
una velocitat de reaccido més gran. No obstant, aixo és aixi només fins a un cert
valor de massa, anomenada massa optima (m,), per sobre del qual la velocitat
de reaccid s’estabilitza i roman constant. Amb un excés de catalitzador, la
major part no sera accessible als reactius i no contribuira a la catalisi (Figura
1.2). El valor de m,,; dependra del disseny del reactor o dispositiu en qué es

dugui a terme la reaccio catalitica.

4 W ©
(a)e1— ! o @) @]
| oo | RRRRRRRY AW
Mopt m

Figura 1.2 Evolucio de la velocitat de reaccié ren funcié de la massa de catalitzador m quan (a)
M<Mopt, (0) M = Mypy, i () M>Mgpe. (M €quival a la massa optima de catalitzador)

De I'altra banda, tal com s’ha vist en I'Equacié 1.6, el recobriment del
catalitzador per part de les especies en fase gas depen de la pressié parcial (i.e.,
de la concentracid) d’aquestes especies, i la velocitat de reaccié augmentara
amb P;.Ara bé, aquest recobriment tendeix a un maxim, que s’assoleix quan
tots els llocs actius estan ocupats. A partir d’aquest punt, com en el cas

anterior, rs’estabilitza (Figura 1.3).

1 La técnica basada en lisoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET), que permet
estimar el valor de la superficie especifica, esta explicada més endavant a la seccié 2.1.6
del Capitol 2.
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Figura 1.3 Evolucié de la velocitat de reaccid r en funcié de les pressions parcials P; dels reactius.
(a) raugmenta amb la pressié parcial, fins arribar a (b) el recobriment total de la superficie del
catalitzador. Passat aquest punt, (c) rroman constant encara que P; augmenti.

1.1.2 Els catalitzadors

Fins ara hem exposat el funcionament basic de la catalisi heterogeénia,
sense concretar perd quins materials poden actuar com a catalitzadors. En
aquest apartat explicarem quins sén els tipus de catalitzadors més comuns i
perque s’han escollit els oxids metal-lics per dur a terme aquest treball de
recerca.

El primer pas necessari per a una reaccid de catalisi heterogénia implica
I'activacié de les molécules reactives a través de la seva adsorcié sobre la
superficie del catalitzador. Aquest pas d’activacio suposa la formacié d’un fort
lligam quimic amb la superficie del catalitzador anomenat quimisorcio. Aquest
mode d’adsorcié, en el cas dels processos redox, implica un intercanvi
d’electrons. La quimisorcié és especifica de la naturalesa de les espécies
implicades; és a dir, només sén possibles certes combinacions adsorbat-
adsorbent [4]. En conseqiiéncia, la tria del catalitzador dependra dels reactius
implicats en la reaccié que es vol dur a terme.

Existeixen molts tipus de materials utilitzats en els processos de catalisi.

Tanmateix, els materials més comunament emprats sén els metalls, els oxids i
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els sulfurs. El present treball de recerca esta focalitzat en aplicacions en que
estan involucrades reaccions d’oxidacio i reduccid (reaccions redox) i, tal com
s’ha avancgat anteriorment, els catalitzadors emprats pertanyen al grup dels
oxids metal-lics semiconductors. Aquesta tria es basa, en primer lloc, en les
propietats electroniques d’aquests materials pel fet de ser semiconductors [6,
7] (que descriurem més endavant en la seccid 1.2.) i, en segon lloc, en el paper
fonamental que juga I'oxigen en les reaccions redox [8-10].

Les estructures cristal-lografiques dels oxids metal-lics estan formades
per cations metallics, M™, coordinats de diverses maneres amb els anions
oxigen, 0%, habitualment amb coordinacié octaédrica, de forma que la carrega
total de la xarxa és neutra. No obstant, ateses les dimensions finites dels
cristalls i tenint en compte simplement consideracions de simetria, I'estructura
electronica de la superficie, on els atoms o ions tindran necessariament una
coordinacié insaturada (i.e. incomplerta), sera diferent de l'estructura del
interior de la xarxa [9]. En considerar les propietats catalitiques d’'un material,
cal tenir en compte aquests atoms amb coordinacié no saturada ja que poden
esdevenir llocs actius per a I'adsorcié d’altres molecules sobre la superficie. La
Figura 1.4 ((a)-(d)) mostra esquematicament alguns exemples d’adsorcid sobre
els cations i anions de la superficie amb baixa coordinacié.

Una altre factor que influeix en les propietats de la superficie dels oxids
metal-lics és la presencia de diferents defectes estructurals o impureses
adsorbides en la superficie. Des d’un punt de vista termodinamic, a qualsevol
temperatura que no sigui el zero absolut les oscil-lacions termiques dels atoms
donen com a resultat la formacié de defectes en |'estructura cristal-lografica
[11]. Les vacants, els atoms intersticials, les impureses i les dislocacions, entre

d’altres, sén alguns dels defectes que es poden produir. En la quimica de
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superficie, i en especial per les aplicacions catalitiques, els defectes presents en
la superficie del catalitzador prenen una especial rellevancia, ja que alteren les
propietats fisico-quimiques del material [12, 13]. En el cas dels oxids metal-lics,
la preséncia de vacants d’oxigen en la superficie és habitual i de particular
importancia a causa de la seva alta reactivitat com a llocs actius [8, 14],
facilitant la quimisorcié de reactius i I'intercanvi d’electrons en aquests punts. A
mode d’exemple, la Figura 1.4 (e) mostra I'adsorcié d’'una molecula de dioxid

de carboni sobre la superficie d’'un oxid metal-lic a través d’una vacant d’oxigen.

H H H
N |
0; 0 0O H
| | |
(—M—0—) (_MZ?\_D_M_) — (—M—0—M—)
iO_, (@) (b) H,0
“,VdC:Jnl
oxid metal-lic 4 o}
(—M—0—M—0—M—[]—M—) "

- superficie -

/N 1

(—M—0 —M—0—M—)

Figura 1.4 Representacié esquematica de quimisorcié d’alguns gasos sobre la superficie d'un
oxid metal-lic (M: catié6 M™; O: anié 02'). Es mostren: (a) I'adsorcié molecular de I'oxigen; la
dissociacié de (b) I'aigua i (c) el dioxid de carboni; (d) la formacié de carbonats; (e) I'adsorcid en
una vacant d’oxigen.
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1.1.3 Estrategies de millora de la velocitat de reaccio

Tal com s’ha exposat previament, tant I'area accessible del catalitzador
com |’energia del sistema juguen un paper fonamental en la velocitat de la
reaccio catalitica. En aquest apartat comentarem breument algunes de les

estrategies emprades per millorar aquests aspectes.

Increment de la superficie especifica

Una manera d’incrementar la superficie especifica del catalitzador i, per
tant, el nombre de llocs actius disponibles per I'adsorcié dels reactius, es basa
en intentar maximitzar la proporcié area/volum, ja sigui augmentant-ne la
porositat o disminuint-ne les dimensions. Els materials amb alta porositat, com
ara les estructures microporoses (mida de porus < 2 nm) i mesoporoses (mida
de porus entre 2 nm i 50 nm) [15], presenten una area superficial enorme
gracies a les seves estructures obertes (Figura 1.5), motiu pel qual sén altament
emprats com a catalitzadors o com a suport del catalitzador [16]. Les zeolites
son un referent entre les estructures microporoses, mentre que entre els
materials mesoporosos trobem les estructures tipus MCM [17], SBA i KIT, entre
d’altres [18].

D’altra banda, els nanomaterials (aquells en que, com a minim, una de
les seves dimensions esta per sota dels 100 nm [19]) també permeten assolir
valors elevats de la superficie especifica ja que posseeixen una fraccio elevada
d’atoms superficials per unitat de volum (Figura 1.6). Les formes geomeétriques
en que es poden sintetitzar les nanoestructures sén molt variades segons la
seva relacié d’aspecte (“aspect ratio”), i inclouen les nanoparticules, els

nanofils, els nanotubs, etc. [20]. Els nanomaterials també presenten altres
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avantatges quant a les seves caracteristiques electroniques que discutirem més

endavant en la seccidé dedicada als semiconductors.

MCM-50

Microestructura (zeolita) Mesoestructura

Figura 1.5 Exemples d’estructures (a) microporoses (zeolites) i (b) mesoporoses.

Figura 1.6 Representacio esquematica de com augmenta I'area superficial en disminuir la mida
del material, tot mantenint el mateix volum.

Increment de 'energia del sistema

Per bé que el métode tradicional de subministrar I’energia necessaria al
sistema per a que es produeixi la reaccid catalitica és a través de I'activacié
téermica, també es pot proveir aquesta energia per altres mecanismes. Algunes

de tecniques emprades passen per I'Us d’ultrasons, de potencials eléctrics o de

13
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radiacié luminica, donant lloc a la sonocatalisi [21], 'electrocatalisi [22], la
fotocatalisi [23] i |a fotoelectrocatalisi [24].

Aquest treball de recerca esta focalitzat en els efectes de la radiacié
ultraviolada i visible sobre els oxids metal-lics i, per tant, en la fotocatalisi. En la
Seccié 1.3. detallarem les diferéencies principals entre la termocatalisi
heterogenia, el funcionament de la qual s’ha introduit en el present apartat, i la

fotocatalisi.
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1.2 Els semiconductors

Per tal de poder entendre el paper dels semiconductors com a
catalitzadors en les reaccions fotocatalitiques, cal en primer lloc tenir presents
alguns conceptes basics sobre els semiconductors, que hom pot ampliar en la
literatura especialitzada [24-26]. Presentem aqui alguns d’aquests conceptes,
com ara el model de bandes, I'absorcié optica i els processos de generacié i

recombinacid de carregues.

1.2.1 El model de bandes

En funcié de la seva capacitat per conduir l'electricitat, es poden
classificar els materials en tres categories principals: conductors, aillants
(també anomenats dielectrics) i semiconductors. En els conductors els
electrons es poden moure lliurement, mentre que en un aillant no es produeix
moviment d’electrons. Els semiconductors es caracteritzen per un
comportament electronic intermedi i que s’explica habitualment mitjancant el

model de bandes [6, 27].
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En un solid, els atoms s’agrupen en un cert ordre de forma que els seus
estats electronics interactuen donant lloc a uns nivells energetics, I'agrupacié
dels quals formen bandes. La configuracié i mida d’aquestes bandes dependra
de les distancies interatomiques. La teoria de bandes postula I'existencia de
dues bandes en un solid cristal-li: la banda de valéncia (VB?) —nivells energétics
ocupats per electrons— i la banda de conduccié (CB?) —nivells energétics buits—
.Les bandes de valéncia i de conduccido estan separades per una banda
prohibida I'lamplada de la qual (E,) determinara la conductivitat del material. En
un aillant, la banda prohibida és molt ampla, mentre que en un conductor hi ha
una absencia d’aquesta zona prohibida a causa del solapament dels nivells

plens i buits (Figura 1.7).

Banda de conduccid

Nivells buits

Nivells ocupats

Energia electronica

Banda de valéncia

v

Metalls = Semiconductors=>Aillants

Distancia interatomica

Figura 1.7 Esquema dels nivells energétics pels metalls, els semiconductors i els aillants. Els
nivells buits i ocupats en els metalls se superposen, mentre que en els semiconductors i els
aillants estan separats per una banda prohibida amb amplada E,.

2 . N
De les sigles en angles “Valence Band”
3 . \ .
De les sigles en angles “Conduction Band”
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Conceptualment, un semiconductor és igual a un aillant, pero amb un
valor de banda prohibida comparativament baix. Per tant, la linia que separa un
semiconductor d’un aillant és molt ténue i existeixen discrepancies en la
literatura sobre els valors de banda prohibida que diferencien I'un de I'altre [6,
24, 27]. Per aquest motiu, s’acaba definint un semiconductor com aquell aillant
amb un ample de banda prohibida suficientment petit per permetre |'excitacio
termica dels portadors de carrega a temperatura ambient, i.e., una
concentracié significativa d’electrons a la banda de conduccié quan el
semiconductor esta a =300 K [24, 25]. La densitat d’electrons resultant ve
caracteritzada per la distribucio de Fermi (f(E)), i el nivell de Fermi (Ef)
correspon a una probabilitat d’ocupacio dels electrons de 0.5.

Els semiconductors poden classificar-se en intrinsecs o extrinsecs,
segons si contenen o no impureses.

Un semiconductor intrinsec és aquell que no conté cap impuresa. En
aquest cas, la generacid de portadors de carrega es produeix gracies a
I’excitacid dels electrons des de la VB a la CB. Com que per cada electro (e~
portador de carrega negativa) promocionat a la CB es genera un forat (h™,
portador de carrega positiva) a la VB, el nivell de Fermi se situa
aproximadament al mig de la banda prohibida (Figura 1.8 (a)).

En canvi, un semiconductor extrinsec es caracteritza per la preséencia
d’impureses i/o defectes que introdueixen nivells energétics donadors o
acceptadors d’electrons. Els nivells donadors proporcionen un excés d’electrons
a la banda de conduccid sense generar els forats corresponents a la banda de
valéncia, donant lloc als semiconductors de tipus n (Figura 1.8 (b)). Per contra,
els nivells acceptadors capturen electrons de la banda de valéncia, generant-hi

un excedent de forat i donant lloc als semiconductors de tipus p (Figura 1.8 (c)).
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En ambdds casos el nivell de Fermi es desplaca, acostant-se a la CB pels

semiconductors de tipus niala VB en el cas dels semiconductors de tipus p.

E(eV) 4 (a)

Figura 1.8 Diagrama de bandes i distribucié de
Fermi f(E) per un semiconductor (a) intrinsec,
(b) extrinsec tipus n i (c) extrinsec tipus p.

Ecs, Evs, Er, Eg, Ep i E4 representen les energies
de la vora inferior de la banda de conduccig, la
vora superior de la banda de valéncia, el nivell
de Fermi, 'amplada de banda prohibida, el
nivell donador i el nivell acceptador,
respectivament.

Ece cB

EVB I : | E‘;B
! : VB |

.

0.0 0.5 1.0 f('} 0.0 0.5 1.0 f('E}

Tot i que a la Figura 1.8 es mostren les bandes planes, aquest model és
aplicable a I'interior del material sense tenir en compte la seva interaccié amb
el medi. No obstant, quan el semiconductor esta en contacte amb espécies
electroactives (com, per exemple, un electrolit, un altre semiconductor, un gas
reductor o oxidant, etc.), a la superficie del semiconductor les bandes es corben
(“band bending”) formant una zona de carrega espacial, d’amplada W, i una
barrera potencial A¢, que dificulten (o afavoreixen) la transferéncia de carrega

entre el semiconductor i I'espécie en contacte amb la seva superficie [24, 26].
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La Figura 1.9 (a) mostra una representacio esquematica de la curvatura de les

bandes en el cas d’'una particula semiconductora de tipus n de mida gran.

(a) Particulagran  (b) Particula petita

CcB

Potencial

N S

VB superficie VB

Semiconductorstipus n

Figura 1.9 Formacié de la zona de carrega espacial W en particules semiconductores (a) grans i
(b) petites de radis R. Per les particules petites, la barrera potencial AQ, i la curvatura de les
bandes es practicament negligible.

En aquest cas, la barrera potencial formada respon a I'equacié:

kT (W\?
Adbn = 2 (_) (1.9)
Po = 55 Lp
on k és la constant de Boltzmann, T la temperatura absoluta, e la unitat
fonamental de carrega i Lp la longitud de Debye que, per un semiconductor

tipus n, es defineix com:

&r-&okT

0" 1.10
e (1.10)

Lp =
Essent €, i & la constant dielectrica relativa del semiconductor i la permitivitat
en el buit, respectivament, i Nj la concentracio de donadors d’electrons.

Si la mida de la particula és petita, llavors la barrera potencial passa a

dependre del seu radi R (Equacié 1.11) [28].
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Adpy = ';_: (%)2 (1.11)

En l'apartat 1.1.3 introduiem alguns avantatges que presenten els
nanomaterials respecte dels materials convencionals gracies a la seva major
proporcié superficie/volum. Aqui veiem com, a més, una mida de particula
petita disminueix també la barrera potencial (Figura 1.9 (b)) i, en el cas en qué

R << Lp, el sistema es pot aproximar al model de bandes planes.

1.2.2 Absorcid optica: la fotoactivacio

Formalment, de tot I'espectre electromagnetic, es considera que el
rang optic abasta aquella radiaci6 amb longituds d’ona compreses entre 100
nm i 1 mm. Aquest rang inclou tres regions: les radiacions ultraviolada (UV)
(100 — 400 nm), visible (400 — 800 nm) i infraroja (IR) (800 nm — 1 mm)*.

L'absorcioé de la radiacid IR per part d’un semiconductor és molt baixa i
té lloc principalment a través de la interaccid de la llum amb les oscil-lacions de
la xarxa (fonons). No obstant, en augmentar I'energia de la radiacid, s’acaba
produint un increment brusc de I'absorcié degut a una transicid electronica
entre la VB i la CB. Aquesta transicié, anomenada absorcié fonamental, es déna
quan l'energia (hv) del fotd és superior a 'amplada de la banda prohibida (Eg)
del semiconductor i s’utilitza en la creacié d’un parell electré—forat (e "—h).

Les transicions electroniques entre bandes es divideixen en transicions
directes i transicions indirectes, en funcid de si la transicié es pot produir
Unicament amb I'energia proporcionada pel foté o si, al contrari, necessita

I'assistencia d’un fond (Figura 1.10). Aquesta caracteristica és propia del

* Rangs establerts segons la ISO 21348.
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semiconductor i dependra de la seva estructura cristal-lografica i del tipus
d’atoms que el composen. Els estats de minima energia de la CB i de maxima
energia de la VB venen caracteritzats per el moment del cristall (vector-k) en la
zona de Brillouin. Quan el vector-k és el mateix per la CB i la VB, la transicio és
directa i parlem d’'un semiconductor de banda prohibida directa. En cas
contrari, un fond ha de participar en el procés per tal de conservar el moment
total del cristall; parlem llavors d’una transicié indirecta i el semiconductor és

de banda prohibida indirecta.

(a) 4 (b) ¢

m m
o Q CB
P CB — ]
5 5 \/
> T =
© I © i ! ——
2 ]‘ 2 i I
[ E [T i i E
© g o] 1 q 1 ~g
.4 \;llf/]’/l/\_ o o f——* v
™ ) [l
2 g i
w VB e vB i

> g

Figura 1.10 Transicions electroniques entre bandes en semiconductors de banda prohibida (a)
directe i (b) indirecte. En el segon cas, la transicio esta assistida per un foné amb vector d’ona g.

Aixi doncs, quan il-luminem un semiconductor amb una font de llum
amb I’energia adequada, incrementem significativament la densitat de
portadors de carrega ja que per cada fotd incident obtindrem un parell electré—
forat fotogenerat. Aquesta propietat fa dels semiconductors uns materials molt
atractius per multiples aplicacions i rau en la base de la fotocatalisi.

Els semiconductors fotoactivats s’empren com a catalitzadors ja que els
portadors de carrega poden viatjar fins a la superficie del material on
interactuen amb espeécies donadores (D) o acceptadores (A) d’electrons i donen

lloc a les reaccions desitjades (Figura 1.11). No obstant, també té lloc el procés
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invers, és a dir, la recombinacié de carregues. Aquest fenomen pot donar-se
tant a l'interior del material (ja sigui per recombinacié directa banda a banda o
amb la participacié de defectes i impureses) com en la seva superficie. L'excés
d’energia alliberada en una recombinacié pot traduir-se en I'emissié d’un fotd

(i.e. fotoluminescéncia) o transmetre’s a la vibracio de la xarxa com a foné.

Recombinacid D
en superficie
Oxidacio
A-
vl .. D
enel volum N
Reduccio 't-Bé

Recombinacié
en superficie

Figura 1.11 Casuistica dels parells electr6—forat fotogenerats. Els portadors viatgen a la
superficie del semiconductor on poden (1) reaccionar amb una espécie acceptadora A, (2)
reaccionar amb una espécie donadora D o (3) recombinar. (4) La recombinacié pot donar-se
també en el volum interior del material.

En aquest punt cal esmentar la discrepancia existent en la literatura
sobre l'efecte de les dimensions de les particules en el processos de
recombinacié i, per tant, en la fotoreactivitat [29]. Per una banda, una
disminucié de la mida facilita la difusid dels portadors de carrega cap a la
superficie, sumant-se a I|‘efecte produit per lincrement de la ratio
superficie/volum comentada en la Seccié 1.1.3. De l'altra banda, pero, en

disminuir el volum, disminueix la separacid espacial de carrega, i el ritme de

recombinacid superficial augmenta. A més, per a mides de particules
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extremadament petites (< 10nm), es produeix el que es coneix com
confinament quantic, un dels efectes del qual és I’'engrandiment de I'ample de
la banda prohibida [28, 29]. Segons el model de Brus [30], la variacié de E; amb

el radi R de les particules vindra donada per:

(1.12)

h2m? [ 1 1 ] 1.8e%
2R? Im,- &R

on me- i my+ son les masses efectives de I'electrd i del forat, respectivament, i

E;(R) = E,(R = ) + —

E4(R=co) el valor de I'ampla de banda prohibida del semiconductor
macroscopic. El segon terme de I'Equacidé 1.12, corresponent a |'efecte del
confinament quantic, incrementa el valor de E; en 1/R?, mentre que I'Gltim

terme, que respon a les interaccions coulombianes, el disminueix en 1/R.

A banda de les caracteristiques basiques dels semiconductors fins aqui
esmentades, els oxids metal-lics presenten unes caracteristiques electroniques
propies que els fan molt atractius com a catalitzadors en els processos
fotoactivats.

En primer lloc, els oxids metal-lics semiconductors poden classificar-se
en dos grups en funcié de si el catié és un metall de transicié amb coordinacio
d° —orbital buit— (p.e. TiO,, WO0s,...) 0 si la configuracié és d'° —orbital ple— (p.e.
Sn0,, In,03,...). En el cas concret dels oxids binaris, el maxim de la banda de
valencia esta format per orbitals d’oxigen 2p. Aix0 vol dir que un forat
fotogenerat en la VB tindra un caracter fortament oxidant [7].

Tanmateix, la caracteristica més important és que la major part dels
oxids metal-lics, a diferéncia d’altres semiconductors com ara els sulfurs i els
fosfurs, sén resistents a la fotocorrosid, en especial a la fotooxidacié [7, 31]. Es
a dir, que la posicié del seu potencial d’ oxidacié respecte de la banda de

valéncia, restringeix els processos de fotooxidacid del propi semiconductor que
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durien a la seva degradacid. Aquesta caracteristica fa dels oxids metal-lics
semiconductors uns materials adients per a aplicacions fotocatalitiques que

involucrin processos redox.
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1.3 Efectes de lail-luminacio: fotocatalisi heterogeénia

En els apartats anteriors hem introduit els conceptes basics de la
catalisi heterogenia aixi com dels semiconductors i els processos que hi tenen
lloc quan aquests s’il-luminen. En aquest apartat mostrarem els efectes que té
la radiacié luminica sobre les reaccions catalitiques que es donen en la
superficie d’un semiconductor, i quines sén les diferencies principals entre la
termocatalisi i la fotocatalisi.

Fa decades que es coneix que la llum pot alterar les propietats tant
d’adsorcié com catalitiques dels semiconductors [32], i aquestes alteracions
poden propiciar algunes reaccions. La fotocatalisi heterogénia és aquell procés
catalitic en queé la reaccié quimica es produeix gracies a I'efecte de la [lum sobre
el catalitzador [6, 23]. En linies generals, el procés és similar al de la catalisi
heterogenia pero, enlloc d’una activacié termica, la fotocatalisi implica una
activacio del catalitzador mitjangant fotons. Com a conseqiéncia, el pas 2 de
I’Equacio 1.4 inclou:

i) L'absorcio dels fotons pel catalitzador

i) La creacio de parells electré-forat
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iii) La subseqlient reaccio de transferencia de portadors

Per tant, tot i que el funcionament basic és el mateix en ambdds casos,
es produeixen algunes diferencies que cal tenir en compte. Les consideracions
anteriorment esmentades sobre les concentracions dels reactius es mantenen
[32]. Cal, pero, revaluar el paper de la quantitat de catalitzador i de la
temperatura, aixi com estudiar els efectes de la longitud d’ona i el flux de la
llum emprada [33].

En el cas de la massa de catalitzador, segueix havent-hi un valor de
massa optim pero, en la fotocatalisi heterogénia, aquest valor, a més de
dependre de la superficie especifica, també dependra de la capacitat d’absorcié
de la radiacié amb que s’il-lumini el material catalitic. Si el gruix de catalitzador
és superior a la capacitat de penetracio de la radiacié en el material, hi haura
una part d’aquest material que estara “a I'ombra”. Per tant, no s’hi podran
generar parells electré-forat i no contribuira en el procés fotocatalitic. Ans al
contrari, una quantitat en excés de catalitzador pot propiciar la recombinacid
de portadors en linterior del material, disminuint-ne la seva densitat a la
superficie i la probabilitat de transferencia electronica amb els reactius
adsorbits.

Pel que fa a la temperatura, si es fa una interpretacié purista de la
definicidé de la fotocatalisi, la temperatura no afecta a la constant de velocitat,
ja que la reaccio esta activada exclusivament per la incidéncia dels fotons sobre
el catalitzador, i no per I'excitacié térmica. No obstant, no es pot obviar, des
d’un punt de vista practic, que els sistemes no es troben a 0 K, sind a una certa
temperatura T (p.e., temperatura ambient). Per tant, malgrat que la reaccid no
es pugui dur a terme només amb aquesta temperatura (i.e., en abséencia

d’il-luminacid), si que afectara a la constant d’adsorcié/desorcié de les
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molecules sobre la superficie del catalitzador (Equacié 1.7) i tindra una
influéncia real, encara que petita, en la fotoactivitat [33]. De fet, alguns autors
senyalen que un augment en la temperatura és contraproduent i que
disminueix els efectes catalitics positius de la llum [32].

Finalment, referent a la radiacié luminica, caldra tenir en compte dos
parametres principals: la longitud d’ona i el flux radiant. Tal com s’ha vist a
I'apartat 1.2, per generar els parells electré-forat, la longitud d’ona de la llum
ha de ser tal que I'energia dels fotons sigui igual o superior a I'amplada de la
banda prohibida del semiconductor emprat com a catalitzador. Per sota
d’aquest valor, no es pot produir la fotocatalisi. Aquesta condicié imposa certes
restriccions a I’hora de triar tant el semiconductor (segons el valor del seu
ampla de banda prohibida) com la font de llum (segons I'espectre de longituds
d’ona que emeti). D’altra banda, com que el nombre de portadors fotogenerats
depéen del nombre de fotons incidents, per a valors moderats del flux radiant ®
de la font de llum, la velocitat de reaccié (r) del procés fotocatalitic sera
proporcional a aquest flux. Ara bé, per valors elevats de flux, aquesta
proporcionalitat decau ja que un nombre molt elevat de portadors du a un
increment en el ritme de recombinacions electré-forat, i la velocitat de reaccid
arriba a un nivell de saturacié [32, 33]. Cal recordar que aquest procés de
recombinacid, en els semiconductors amb amplada de banda prohibida
indirecta, és exotérmic i, per tant, pot produir un escalfament del catalitzador.

En definitiva, la fotocatalisi heterogénia és un procés altament complex
gue involucra multitud de parametres que en dificulta el seu estudi. Segons la
seva aplicacié ultima, caldra avaluar el pes de cadascun dels condicionants per

tal de triar el(s) catalitzador(s), la font de llum, etc. més adients.
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1.4 Objectius i estructura d’aquesta tesi

Per tal de contextualitzar el treball realitzat en aquesta tesi, en aquest
capitol introductori s’han presentat el funcionament de la catalisi heterogenia,
les propietats i caracteristiques dels semiconductors (en especial, les dels oxids
metal-lics) i quins sén els mecanismes que regeixen la fotocatalisi heterogenia.

Com hem vist, aprofitant els efectes de la llum sobre els oxids metal-lics
semiconductors, es pot proporcionar I'energia suficient al sistema per tal de
que es produeixin les reaccions desitjades. Aixd permet treballar a temperatura
ambient sense necessitat de calefactar el sistema, el que es tradueix en una
série d’avantatges com ara |'estalvi energeétic o la seguretat.

L'objectiu d’aquest treball de recerca és I'estudi de dues aplicacions
concretes de la fotocatalisi heterogenia: els sensors quimics de gasos i la
fotoreduccié del CO,.

A més del seu caire mediambiental, ambdues aplicacions tenen en
comu (1) I'ds dels oxids metal-lics semiconductors com a catalitzadors, (2) la

interaccio d’'un gas amb la superficie del catalitzador, (3) la utilitzacié de llum,
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sigui ultraviolada o visible, per a I'activacid de la reaccié i (4) que la reaccié que
es vol promoure es de tipus redox.

Tanmateix, malgrat que els mecanismes subjacents en aquestes
aplicacions sén els mateixos, les seves finalitats ultimes son ben diferents. En el
cas de la fotoreduccié del CO,, es vol reduir la molecula de dioxid de carboni
per obtenir hidrocarburs, alcohols, etc. reutilitzables com a combustibles. Per
tant, caldra analitzar els productes de les reaccions catalitiques. En canvi, en el
cas dels sensors de gasos, l'interés rau en ser capagos de determinar la
concentracié d’un gas concret. Com que aquest gas pateix una reduccié o una
oxidacié en la seva interaccido amb el catalitzador, aquest ultim veura alterades
les seves propietats eléctriques, que és el que mesurarem. En conseqiiéncia, els
sistemes experimentals emprats en una o altra aplicacio, aixi com els

catalitzadors, les fonts de llum i I’'analisi de les dades seran molt diferents.

Aquesta dissertacid s’estructura de la forma seglient:

El Capitol 2 esta dedicat als aspectes experimentals i esta subdividit en
dos blocs principals. En el primer bloc hom pot trobar la descripcid de les
diferents tecniques de caracteritzacié que s’han utilitzat per analitzar les
mostres emprades en el present treball de recerca. S’hi especifiquen les
condicions d’analisi i, si escau, els tractaments matematics aplicats. En el segon
bloc es descriuen els detalls dels muntatges experimentals emprats tant en el
sensat de gasos com en la fotoreduccid del dioxid de carboni, aixi com les
condicions en que s’han realitzat els diferents experiments.

El Capitol 3 es focalitza en I'aplicacié de sensors de gasos. Inclou una
introduccio en que s’explica el funcionament dels sensors quimics i la tria dels

semiconductors emprats (WO3;, In,0; i SnO,) com a materials sensors. Tot
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seguit es presenten els resultats obtinguts quan els sensors il-luminats
s’exposen a gasos oxidants (NO,) i reductors (CO), i es compara amb el
comportament obtingut treballant en condicions estandards (sense llum i amb
temperatura).

En el Capitol 4 es detalla tot allo referent a la fotoreduccié del CO,.
Inicialment s’explica el seu funcionament especific, que determinara la tria del
catalitzador (TiO,) i dels co-catalitzadors (Pt, In, Mg i Ca). Tot seguit es descriu
el metode de sintesi dels materials i els presenten les seves caracteritzacions
optiques i estructurals. Finalment s’exposen i s’analitzen els resultats obtinguts
de la reduccié fotocatalitica del CO,.

Per acabar, en el Capitol 5 es resumeixen els principals resultats
obtinguts en aquest treball de recerca i es presenten les conclusions principals

aixi com les perspectives futures de treball.
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Capitol 2

Metodes experimentals

Aquest capitol esta dedicat als métodes experimentals emprats i esta
dividit en dos seccions principals.

En primer lloc es presentaran les diferents técniques de caracteritzacié i
analisi que s’han emprat en I'estudi de les mostres utilitzades en aquest treball
de tesi. S’exposaran els seus principis basics de funcionament aixi com els
equips utilitzats i les condicions de treball. Finalment, es comentara com es
tracten les dades obtingudes i quina és la informacid que se’n pot extreure.

En la segona seccid es mostraran les tecniques de diposit dels diferents
materials utilitzats en aquest estudi aixi com els muntatges experimentals

emprats per fer les mesures tant de sensat de gasos com de fotoreduccio.
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2.1 Tecniques de caracteritzacio i analisi

Les tecniques emprades en el present estudi sén: la cromatografia de
gasos (GC), I'espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS), I'espectroscopia
Raman, I'espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS), la difraccié de
raigs X (XRD), la mesura de la superficie especifica mitjancant la isoterma
Brunauer—-Emmett—Teller (BET), la microscopia electronica de transmissio
(TEM) i de rastreig (SEM) i el test de degradacié del blau de metilé. Tot seguit

passarem a descriure-les amb detall.

2.1.1 Cromatografia de gasos (GC)

La cromatografia de gasos és un metode fisic de separacié que permet
diferenciar compostos quimics introduits com una mescla al sistema
(cromatograf) i determinar-ne la composicié quantitativa [1, 2].

En general, el principi de funcionament de la cromatografia es basa en
la capacitat d’un solid o un liquid (fase estacionaria) de separar, mitjangant les

seves propietats fisiques, els components de la mostra (fase mobil, que pot ser

35



CAPiTOL 2

liguida o gasosa). L'estat fisic de la fase mobil determina si parlem de
cromatografia de gasos (GC) o de liquids (LC). D’altra banda, el tipus de fase
estacionaria determina el mecanisme de separacié dels compostos: en el cas
d’una fase estacionaria solida, la interaccié que permet la separacié és la forga
d’adsorcié de les diferents molecules, mentre que amb una fase estacionaria
liquida la separacid es basa en la seva solubilitat.

En el nostre cas, s’ha treballat amb una fase mobil gasosa (també
anomenada gas portador) que flueix per unes columnes de separacié en que

esta fixada la fase estacionaria. Les parts essencials d’un GC poden veure’s a la

Figura 2.1.
Zones de temperatura controlada
y T T T T T T T N
Filtres Controlador I Injector Columna Detector 1 Sortida
de flux I I de gas
\ QD) )
// N\ ~N— - = e — =~
Mostra
Amplificador
Gas
portador Enregistrament
de dades

Figura 2.1 Esquema dels components basics d’un cromatograf de gasos.

El gas portador (habitualment un gas inert) passa continuament a
través del sistema amb un flux controlat. Quan s’injecta la mostra, les
molecules que la composen son arrossegades pel gas portador cap a les
columnes, on interaccionen amb la fase estacionaria fins que sén desorbides i
portades fins al detector situat al final de la columna. Donada una composicié
de la fase estacionaria, el temps que cada espécie roman adsorbida en la

columna és caracteristic de cada tipus de molécula i s"anomena temps de
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retencio (tg). Aquests temps de retencié també depenen, entre d’altres factors,
de la temperatura en que opera la columna, parametre que pot variar-se per
optimitzar la resolucié de I'analisi en funcié dels analits.

Un detector de GC ha de presentar certes propietats com una bona
sensibilitat, linealitat en un rang ampli de concentracions i estabilitat a llarg
termini. En aquest estudi s’han utilitzat detectors de conductivitat térmica
(TCD), que mesuren les diferéncies entre la conductivitat del gas portador pur i
la conductivitat del gas portador amb els analits. Aquest tipus de detector
s’empra tipicament per 'analisi de gasos permanents® (H,, CO,...) i hidrocarburs
lleugers.

Mitjancant I’electronica i el programari adients, el senyal del detector
és transformat en un cromatograma, que és una representacid de la
concentracié de les diferents especies de la mostra en funcié del temps de
retencid. Les arees dels pics obtinguts (idealment gaussians) estan linealment
relacionades amb les concentracions dels analits. Per poder establir aquesta
relacid, i aixi determinar la composicié quantitativa, préviament a I'analisi s’ha
de realitzar un calibratge del cromatograf a partir d’'uns gasos patrons de
concentracions conegudes.

En el present treball I'equip utilitzat és un Varian 490 MicroGC
multicanal equipat amb quatre columnes i els seus corresponents detectors
TCD per maximitzar el nombre d’analits que poden ser detectats i analitzats.
Les diferents condicions de treball poden trobar-se a la Taula 2.1. El micro-GC
s’ha calibrat per poder quantificar H,, CO, hidrocarburs de cadenes curtes (CH,,

C,Ha, CyHg, C3Hg i C3Hg) i alguns alcohols (CH;0H, C,HsOH i CsH,0H) a partir de

1 C e e .
S’anomenen gasos permanents aquells que, historicament, es considerava que no es
podien liquar.
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gasos patrons (Abellé-Linde) amb incerteses en les concentracions <1% per

I’'hidrogen, <2% pel monoxid de carboni i els hidrocarburs i <5% pels alcohols.

Taula 2.1. Parametres experimentals del micro-cromatograf

Gas Tipus Temperatura Analits
Canal . Detector ope
portador columna columna (°C) quantificats
1 Ar molsieve 90 TCD H,
2 He molsieve 70 TCD CH,4, CO
3 He PPQ 50 TCD hidrocarburs
C,—-GCs
4 He CP-Sil 50 TCD alcohols

2.1.2 Espectroscopia fotoelectronica de raigs X (XPS)

A mitjans dels anys 1960, K. Siegbahn i el seu grup de recerca van
desenvolupar una técnica d’analisi de superficie, |'espectroscopia
fotoelectronica de raigs X [3] (inicialment anomenada ESCA per les sigles en
angles de Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), basada en l'efecte
fotoeléctric postulat per A. Einstein I'any 1905. En XPS, un fotd procedent de
d’una font de raigs X (habitualment Mg K, —1253.6 eV— o0 Al K, —1486.6 eV-) és
absorbit per un atom de la mostra objecte d’estudi, produint una ionitzacié i
I’emissié d’un electré de les capes internes (Figura 2.2). L'energia cinética (E.)
dels fotoelectrons emesos pot ser enregistrada utilitzant un detector d’energies
apropiat, obtenint aixi un espectre d’energies dels electrons fotogenerats [4].

Aquestes energies cinetiques venen donades per:

E. = hv — BE — ¢ (2.1)
on hv és I'energia del fotd, BE és I'energia d’enlla¢ de I'orbital atomic d’on
procedeix el fotoelectrd, i ¢ és la funcid de treball que depen tant de la mostra

com de I'espectrometre.
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Figura 2.2 Esquema de la fisica subjacent en I'espectroscopia fotoelectronica de raigs X.

Tenint en compte que el recorregut lliure mig dels fotons (de I'ordre
dels micrometres) és forca més gran que el dels fotoelectrons (de I'ordre de les
desenes d’angstroms), només els electrons generats a pocs angstroms sota la
superficie del solid podran abandonar-lo sense perdues d’energia. Per aquest
motiu, el XPS és una técnica estretament lligada a la superficie que ens aporta
informacié sobre les primeres capes atomiques de la mostra (entre 1 i 5 nm
aproximadament).

Cada element té unes energies d’enllag caracteristiques associades als
seus orbitals atomics de les capes internes; és a dir, cada element donara lloc a
un conjunt unic de pics en I'espectre fotoelectronic a unes energies cinétiques
determinades, donades per I'energia dels fotons incidents i les energies d’enllag
de cada electrd. Aquest fet permet determinar quins elements estan presents
en una mostra i, a partir de les arees dels pics (ponderades amb els factors de

sensibilitat adequats), extreure la composicié semiquantitativa de la superficie
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del material. A més, el valor exacte de I'energia d’enllag d’un electré depén del
seu entorn quimic. Per tant, si aquest entorn pateix algun canvi, es produira un
petit desplacament en la posicié dels pics, permetent 'estudi de I'estructura
electronica i els estats quimics dels elements [5].

En aquest treball les analisis de XPS s’han dut a terme en un
espectrometre PHI 5500 Multitechnique System (Centres Cientifics i Tecnologics
- CCiT, Universitat de Barcelona) dotat d’una font monocromatica de radiacio Al
Ka (1486.6 eV) a 350 W i una energia de pas al detector de 23.5 eV. Tant la font
de raigs X com el detectors formen un angle de 45° amb la normal a la
superficie de la mostra; és a dir, 90° entre ells. L’espectrometre treballa a un
nivell de buit entre 1-10% i 5-10° Torr, i esta calibrat amb la linia de Ag 3ds),
(368.26 eV) amb una amplada a mitja algada (FWHM) de 0.8 eV.

La correccio de carrega s’ha realitzat ajustant I’energia d’enllag (BE) del
pic de carboni adventici, C 1s, a 284.8 eV, de forma que l'origen d’energies
gueda fixat al nivell de Fermi (E; = 0 eV). En el nostre cas, el pic de C 1s esta
format per diverses contribucions: un pic principal assignat a grups alquils (C-C,
C—H), un segon pic constret a 1.5 eV per sobre del pic principal i amb la mateixa
FWHM atribuible a alcohols (C—OH) o esters (C—O—C) i, finalment, una tercera
contribucié (O—C=0) a uns 4 eV per sobre del pic principal (Figura 2.3). Tots els
espectres s’han corregit centrant la contribucié principal (tipus alquil) al valor

de 284.8 eV [6-8].
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Figura 2.3 Exemple de I’ajust del pic de C 1s en tres contribucions atribuides a grups alquils (pic
principal, BE = 284.8 eV), alcohols o ésters (BE = 286.3 eV) i grups carboxilats (BE = 288.8 eV). El
requadre mostra el mateix pic abans de sostreure la linia base (tipus Shirley).

Tots els espectres presents en aquest treball s’han tractat després de
sostreure una linia base tipus Shirley® [9]. Per obtenir les posicions dels pics, les
FWHM i les arees de les diferents contribucions, els espectres s’han
deconvolucionat ajustant corbes de tipus Gauss-Lorentz (simétriques o
asimetriques) als diferents pics mitjancant el programari MultiPak 2.2 [10]. A
causa de l'acoblament spin-orbita, els pics originats per electrons procedents
de capes amb nombre quantic £ > 0 presenten un desdoblament. Cada pic del
doblet correspon a un dels dos valors que pot prendre el nombre quanticj, i les
intensitats relatives dels pics, és a dir, les relacions entre arees, venen donades

per les ratios de les seves respectives degeneracions (27 + 1) (Taula 2.2). Aquest

2 L’algorisme de Shirley és un intent d’utilitzar la informacid que proporciona I'espectre
per generar una linia base sensible als canvis en les dades. La seva caracteristica
principal és que determina la intensitat —en funcié de I’energia— de la linia base d’un pic
de forma iterativa a partir de I'area d’aquest pic.
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valors s’han tingut en compte a I’hora de fixar els parametres per fer els ajustos
dels pics. Aixi doncs, per exemple, en el cas del doblet de titani I'area de la

contribucid del Ti 2p3/, sera el doble que la del Ti 2p;,.

Taula 2.2. Parametres de I'acoblament spin-orbita

Orbital s p d f
Valors de ¥ 0 1 2 3
Valorsde 7 = |£ £ 1/2| 1/2 1/2i3/2 3/2i5/2 5/2i7/2
Ratio arees - 1:2 2:3 3:4

2.1.3 Espectroscopia Raman

Quan la llum interacciona amb la materia, un dels possibles fenomens
gue es poden donar és que els fotons siguin dispersats pels atoms o molécules.
Aquesta dispersio pot ser elastica (dispersido de Rayleigh), cas en que el foté
manté la seva energia, o inelastica (dispersid Raman), on el fotdé experimenta
un canvi en la seva energia [11].

L'espectroscopia Raman és una técnica no destructiva basada en
I’'esmentada dispersié inelastica dels fotons per la matéria. En un cristall, els
atoms no ocupen una posicié fixa, sind que oscil-len al voltant de la seva posicid
d’equilibri amb una freqiiéncia caracteristica Q. Quan la llum incideix amb una
certa freqlencia w, es produeix una excitacio dels estats energetics
vibracionals a uns estats energétics virtuals (Figura 2.4). En la posterior
relaxacid, es produeix una emissid de llum i s’obtenen tres contribucions al
senyal final: un produit per la dispersié de Rayleigh (amb la mateixa freqiiencia
qgue la llum incident) i dues contribucions desplagcades simétricament cap a

altes (anti-Stokes) o baixes (Stokes) freqiéncies respecte del valor w, incident.
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La magnitud d’aquest desplacament, conegut com a desplacament Raman, és
igual a la freqliéncia de vibracio del cristall Q. Habitualment, només s’analitza el
senyal desplacat cap a baixes freqliéncies, i I'espectre de Raman es representa
com una funcid del valor absolut d’aquest desplagament [12, 13].

La posicio, intensitat i forma dels pics de |'espectre proporcionen
informacié important sobre com vibren els atoms en la xarxa cristal-lina.
Aquests parametres depenen, al seu torn, de factors fisics i quimics, com ara la
composicio quimica del material, la seva estructura cristal-lina, o la preséncia

de impureses, defectes o estrés (tensions) a la xarxa cristal-lografica.

0 A Estats energetics
virtuals

Estats energetics
vibracionals

Y Y

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 2.4 Esquema de la fisica subjacent al fenomen Raman.

El sistema Raman emprat en les mesures esta format per una sonda
Raman desenvolupada a IREC (grup de Sistemes i Materials per a I’Energia
Solar) acoblat a un espectrometre simple (iHR320 Horiba Yobin Ivon) per mitja
d’una fibra optica. Les mesures s’han realitzat amb una longitud d’ona de 532
nm i un diametre de mesura de I'ordre dels 50 um amb una poténcia sobre la

mostra de 10 mW. Totes les mesures s’han calibrat préviament amb el senyal

43



CAPiTOL 2

Raman obtingut de un monocristall de Si, imposant la posicié del pic principal a

520 cm™.

2.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (DRS)

En incidir sobre una mostra un feix de llum de intensitat /; aquest pot
ser parcialment reflectit (/z), absorbit (/4) i/o transmeés (/7), de forma que,
segons la llei de conservaciod de I'energia,

Iy=Ig+ I+ Iy (2.2)

El terme /r inclou tant el feix reflectit especularment com la lum
reflectida difusament; és a dir, que després de patir multiples dispersions dins
de la mostra retorna a la superficie (Figura 2.5). A més, per mostres opaques el
terme /r= 0. En el cas de mostres en pols o cristal-lines (altament dispersives),
I’espectroscopia per reflectancia difosa és una técnica excel-lent per obtenir-ne

els espectres d’absorcio [14].

Llum reflectida

Feix incident especularment
f’v
//" Llum dispersada
e (reflexié difusa)

Llum absorbida

Figura 2.5 Esquema dels fendmens de reflexio i absorcié de la llum en mostres opaques.
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En el present treball s’ha utilitzat un espectrometre Perkin Elmer
Lambda 950 dotat de dues lampades (tungste i deuteri) i de I'accessori Praying
Mantis que permet analitzar la component de reflectancia difusa. Les mesures
s’han fet en el rang de 300 nm a 800 nm a un interval de mostreig de 4 nm, i
com a referencia de blanc s’ha emprat BaSO, (Sigma-Aldrich, 99%, CAS 7727-
43-7).

A partir dels espectres d’absorbancia i/o reflectancia es pot obtenir
informacié relacionada amb les transicions entre nivells electronics (bandes
d’absorcié) del material objecte d’estudi. En el cas concret dels
semiconductors, I'existéncia d’una banda prohibida doéna lloc a transicions
entre la banda de valéncia i la banda de conduccié en el rang UV-Visible.
Aquestes transicions produeixen una banda d’absorci6 molt marcada en els
espectres, que permet avaluar 'amplada de la banda prohibida (£,).

Per obtenir una millor aproximacié del valor d’E; s’ha utilitzat la funcié

de Kubelka-Munk (K—M o F(R)) [15] definida com:

Y
F(R) = % (2.3)

on R és la reflectancia.

El valor d’E, s’obté graficament a partir de la representacio de la funcié
K—M respecte de les energies (en eV), fent una extrapolacid de la zona lineal
propera a la banda prohibida. E; correspon al punt de tall entre I'ajust lineal i

I’eix d’abscisses.
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2.1.5 Difracciod de raigs X (XRD)

La difraccid és un fenomen que es produeix quan la llum és dispersada
per una serie periddica d’obstacle de tal forma que es produeixen
interferéncies constructives en certs angles. En el cas d’un solid cristal:li, els
atoms estan ordenat de forma periodica, amb distancies interatomiques de
I’ordre de magnitud de la longitud d’ona dels raigs X (compresos entre 0.01 i 10
nm), permetent-ne la difraccié. Els patrons de difraccié sén propis de cada
material ja que la relacid entre els angles de difraccid i les intensitats
obtingudes depenen de I'estructura cristal-lina del solid que els ha produit [16].
De fet, la relacié entre la posicié dels pics de difraccié i la distancia entre els

plans atomics que conformen els cristalls ve donada per la Llei de Bragg:

ni = Zdhkl sin@ (24)
on n és un nombre enter, A la longitud d’ona dels raigs X, dpy la distancia

interplanar i &1’angle de Bragg, tal com s’il-lustra a la Figura 2.6.

Font de
raigs X

Detector

dr 1}2
@ @ @

Figura 2.6 Esquema de la difraccid dels raigs X en interactuar amb els plans cristal-lografics.
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Aixi doncs, la difraccid de raigs X ens proporciona informacio, entre
d’altres, de [Iestructura cristal-lografica, els parametres de xarxa, les
abundancies relatives de les diferents fases cristal-lines i de la mida mitjana del
domini cristal-lografic.

En el present estudi, els espectres de difraccié van ser obtinguts
mitjancant dos difractometres, un PANanalytical X’Pert PRO MPD (CCiT,
Universitat de Barcelona) i un Bruker D8 Advance (IREC), ambdds amb
configuracié Bragg-Brentano 6/26 i anode de Cu . Les condicions especifiques

de mesura es poden veure en la Taula 2.3.

Taula 2.3. Condicions experimentals dels difractometres de raigs X.

Condicions Rang de Pas de Temps de
Difractometre  de treball Radiacié mesura mesura mesura per
de 'anode (20) (20) pas (s)
H (o]
PANa,na/yt/ca/ 45 kV Cu Koy . de 4 0a 0.017° 50
X'Pert 40 mA A=1.5406 A 100
40 kv Cu Ka de 20%a o
Bruker D8 40 mA A=15418 A 60° 0.02 571

Per identificar I'estructura cristal-lina d’un material hom pot emprar les
bases de dades disponibles al mercat, habitualment incloses en el programari
d’adquisicié i tractament dels espectres. En el nostre cas, la base de dades
utilitzada és la JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), del
International Centre for Diffraction Data (ICDD). Si una mostra presenta
diferents fases cristal-lines d’'un mateix compost és possible determinar
I’'abundancia relativa de cadascun d’ells a partir de les intensitats relatives entre
els pics principals de les diferents fases. Tanmateix s’ha de tenir en compte que

els patrons teorics estan referits a mostres policristal-lines; per tant, hom ha
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d’assegurar-se que no hi hauran orientacions privilegiades (p.e. mitjancant la

rotacié de la mostra) que puguin modificar els espectres de difraccié obtinguts.

En el cas del TiO,, aquest pot presentar-se en tres fases diferents:
anatasa, brookita i rutil. Tant I'anatasa com el rutil tenen una estructura
cristal-lografica tetragonal, mentre que la de la brookita és ortorombica. Els
seus patrons de difraccié JCPDS es mostren a la Figura 2.7. Com es pot
observar, el pic principal de I'anatasa (101) se superposa amb els pics (120) i
(111) de la brookita. Tanmateix, aquestes contribucions es poden sostraure
prenent com a referéncia el pic aillat (121) de la brookita, considerant la
mateixa amplada a mitja alcada i que les relacions d’intensitats dels pics de
brookita sén de 0.9 i 0.8 per [12D/[(120) | [(111)/[(120) respectivament. Les

abundancies relatives (W;) de cadascuna de les fases es calculen a partir de les

arees integrades (A; dels pics (101), (121) i (110) -corresponents,

respectivament, a I'anatasa (a), la brookita (b) i el rutil (r), a partir de les

relacions seglients [17]:

W - 0.886 A, 25
@ (0.886 Ay + A, + 2.721 Ap) '
W 2.721 Ay 26
P (0.886 A, + A, + 2.721 Ap) '

Ay
W, (2.7)

T (08864, + A, + 2.7214,)

D’altra banda, els parametres de xarxa de la cel-la unitaria de I'anatasa
es poden obtenir a partir dels angles de difraccié i les distancies interplanars

dni dels pics (101) i (200) de I'esmentada fase tenint en compte la seva simetria
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tetragonal (a = b # ¢; o = B =y = 90°) donada per la relacié (2.8) i la Llei de Bragg
(2.4).

1 h? + k* [I?
%— —= t=a (2.8)

A més, a partir del calculs de propagacié d’errors, s’ha determinat que
I'error en els calculs dels parametres de xarxa esta en el quart decimal. Aixo
permetra valorar de forma apropiada si les diferencies que es trobin entre els

materials analitzats son significatives o no.

Anatasa 84-1286

(101)

(004)

(200)
— (105)
— (211)

Brookita 29-1360

(120)

(112)
(121)

(241)

Intensitat (u.a.)

— (012)
— (201)

—(231)

E=— (022)
— (221)
— (032)
— (132)
— (320)

—(113)

Ratil 73-1765

(110)

(101)
(211)

—(111)

—(220)

1 1
L e 5L LI B B Sy B B B By B B B S B B B B S B S B B B B

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (graus)

Figura 2.7 Patrons de difraccié JCPDS de les fases anatasa, brookita i ratil del TiO,.

Finalment, els espectres de difraccid de raigs X també ens permeten
extreure informacié sobre la mida mitjana del domini cristal-lografic. En un cas
ideal, el domini cristal-lografic seria infinit i els pics de difraccié haurien de ser

infinitament estrets. No obstant, en els casos reals els dominis tenen una mida
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determinada i els pics de difraccié pateixen un eixamplament. La relacié entre

ambdues magnituds ve donada per I’equacio de Scherrer [18]:

kA

D =——
B cos@

(2.9)

on D és la mida del domini cristal-lografic, k és el factor de forma (= 0.9) [19], A
és la longitud d’ona dels raigs X, £ és 'amplada a mitja algada del pic considerat
i 8és I'angle en que esta centrat aquest pic. Per aquests calculs s’han utilitzat
els mateixos pics que pel calcul de les abundancies relatives de cada fase. En el
cas de material nanométric, la mida del domini cristal-lografic determina la
mida minima que poden tenir les nanoparticules (mida primaria de particula).
Caldria esmentar en aquest punt que altres factors, com l'estrés de la xarxa,
també poden afectar a I'eixamplament dels pics pero es tracta d’un efecte de

segon ordre que en aquest estudi no s’ha tingut en compte.

2.1.6 Mesura de la superficie especifica mitjancant Ila
isoterma Brunauer—-Emmett—Teller (BET)

En els fenomens d’adsorcid, catalisi heterogénia i, en general, en la
quimica de superficie, I'area especifica d’un material pot jugar un paper molt
important ja que ens déna una idea de quina és la superficie total del material
per unitat de massa. Es a dir, donada una quantitat de mostra, sabem quina
superficie Util presenta per tal que les interaccions solid-gas puguin donar-se.
Per tal de determinar el valor de la superficie especifica, s’analitza I'adsorcio a
baixa temperatura d’un gas inert (habitualment nitrogen) sobre el solid qliestié

d’estudi.
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Aquest métode de determinacié de la superficie especifica es basa en
I’Gs de la isoterma BET, desenvolupada per S. Brunauer, P. H. Emmett i E. Teller
[20], que és una generalitzacié per a I'adsorcié multimolecular de la isoterma
de Langmuir per capes unimoleculars que permet determinar tant la superficie
especifica com la porositat d’'una mostra. L'equacié BET resultant de I'estudi

gue van fer és:

p _ 1 +c—1£
v (po—p) Um€C  UmC Po

on pi po son, respectivament, les pressions d’equilibri i de saturacié, v és la

(2.10)

quantitat de gas adsorbit, v, és la quantitat de gas necessaria per cobrir la
superficie amb una monocapa i c és la constant BET donada per

E.—E
c=e RT" (2.11)

essent E; i E; les calors d’adsorcid, respectivament, de la primera capa i de la
segona i successives capes, R la constant dels gasos ideals, i T la temperatura. A
partir de la isoterma de BET i de les dades obtingudes experimentalment es pot

calcular la superficie especifica.

Per fer les mesures de superficie especifica s’ha utilitzat un equip
Micromeritics TriStar Il 3020 emprant nitrogen com a gas sonda i mantenint la
temperatura constant gracies a un bany de nitrogen liquid (T = 77 K).
Previament a I’analisi, les mostres (200 mg) s’han desgasat durant 6 hores a
250°C en un flux de nitrogen per eliminar les possibles espécies fisiadsorbides a

la superficie.
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2.1.7 Microscopia electronica de transmissid (TEM) i de
rastreig (SEM)

En la microscopia electronica s’utilitza un feix focalitzat d’electrons
d’alta energia per obtenir imatges d’alta resolucié de les mostres objecte
d’estudi. Els electrons son generats per efecte termoionic (a partir d’un catode
de tungsté o d’hexaborur de lanta) o per emissié6 de camp, accelerats
mitjancant un camp eléctric i focalitzats sobre la mostra a partir de camps
electromagnetics, que fan la funcid de les lents en un microscopi Optic
convencional [21].La interaccié del feix d’electrons amb la mostra déna lloc, per
una banda, a la dispersié elastica d’alguns electrons (“backscattering”), pero
també genera electrons secundaris, raigs X, electrons Auger,
catodoluminescencia, etc.

Normalment, en microscopia electronica de rastreig (SEM), els
electrons dispersats i els secundaris sén els utilitzats per generar les imatges.
Mitjancant I'escaneig simultani en dues direccions perpendiculars del feix
d’electrons focalitzat, es pot cobrir una area quadrada o rectangular de la
mostra i es pot formar una imatge de la seva superficie a partir dels electrons
provinents de cadascun dels punts [22].

D’altra banda, la microscopia electronica de transmissié (TEM) s’empra
si la mostra és suficientment prima, ja que és possible obtenir un patré de
difraccio dels electrons que han passat a través de la mostra. Gracies a que la
longitud d’ona d’aquests electrons és molt petita, un cop focalitzats els
electrons s’obtenen imatges amb molt bones resolucions espacials, arribant a
distingir plans interatomics (microscopia electronica de transmissio d’alta

resolucié o HRTEM) [23].
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En el present treball, les tecniques de microscopia electronica s’han
emprat per obtenir informacié morfologica de les mostres. Per les imatges de
SEM s’ha utilitzat un equip ZEISS Gemini, mentre que les imatges de TEM s’han
fet amb dos equips diferents: un JEOL JEM 2100 (CCiT, Universitat de
Barcelona) treballant a un voltatge de 200 kV (que permetia també obtenir
imatges d’alta resolucié - HRTEM), i un ZEISS Libra 120 (IREC) treballant a un
voltatge de 120 kV.

2.1.8 Test de degradacio del blau de metile

Una de les proves més esteses per avaluar I'activitat fotocatalitica d'un
material és mitjancant la degradacié d’un colorant, habitualment el taronja de
metil (MO) [24-27] o el blau de metile (MB) [28-31]. En el nostre cas s’ha
emprat aquest ultim.

El MB és un compost quimic heterociclic aromatic (C;¢H15CIN3S, nombre
CAS 61-73-4) emprat en diferents camps com ara la industria textil, la medicina,
la biologia o la quimica. Un dels seus usos és la d’indicador redox, ja que en un
entorn oxidant (p.e., dissolucié en aigua) és de color blau intens mentre que,
quan es redueix, es torna transparent. No obstant, el test de degradacié del MB
no consisteix realment en una reaccié de reduccid, sind en una mineralitzacio
(destruccio) del compost per I'accié del fotocatalitzador [32], que condueix a
una decoloracié de la solucié fins a tornar-se transparent. Com el MB té un pic
d’absorcié caracteristic a 664 nm, es pot avaluar el grau de degradacid del
colorant mesurant I'evolucié temporal de I'absorbancia a aquesta longitud

d’ona (Figura 2.8).
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Cal esmentar, pero, que el grau de mineralitzacié del MB amb el temps
depén fortament del pH de la dissolucié en la que es troba [33]: a més
alcalinitat del medi, més rapida és la degradacioé del colorant. Per tant, hom ha
de tenir en compte les variacions en la basicitat de la dissolucié induides pel

catalitzador introduit a I’hora d’emprar aquest tipus de test.

Absorbancia relativa (u.a.)

400 500 600 700 800
Longitud d'ona (nm)

Figura 2.8 Espectres d’absorcié del blau de metile per diferents graus de degradacié.

En aquest treball, el test de degradacio s’ha realitzat amb 200 ml d’ una
solucié de blau de metilé (concentracié de 25 ppm) a la que s’hi ha afegit 50 mg
de catalitzador. Abans de comencar a il-luminar, la suspensio s’ha deixat agitant
a les fosques durant una hora per assegurar I'equilibri en I'adsorcié/desorcié
del MB sobre el catalitzador. La degradaciéo s’ha dut a terme activant el
catalitzador amb llum UV (365 nm, Hamamatsu LC-8), extraient aliquotes a
diferents intervals de temps i mesurant-ne |'absorbancia a 664 nm amb un

espectrometre d’UV-Vis (PerkinElmer Lambda 35). Aquestes aliquotes s’han
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filtrat amb un filtre de xeringa per separar les particules de catalitzador de la
solucié. Finalment, I'evolucié de I'absorbancia relativa es representa com
I’'absorbancia mesurada normalitzada amb I"absorbancia inicial (A/A) respecte

del temps d’il-luminacié.
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2.2 Detalls experimentals

En aquest treball de recerca s’han emprat dos muntatges experimentals
diferents per tal de poder avaluar els materials com a sensors de gasos, per una
banda, i com a fotocatalitzadors, per I'altra. Aixi mateix, també s’han utilitzat
diferents substrats i metodes de diposit en funcié de I'aplicacié. En aquesta

seccié en farem una descripciod.

2.2.1 Tecniques de diposit

En funcid del substrat sobre el que s’havia de fer el diposit s’han
utilitzat dues técniques diferents. Aquestes técniques tenen en comu que les

mostres en pols s’han tingut que dispersar en un dissolvent.

Aerogrdfia

L'aerografia és una tecnica que ens permet dipositar el material en una
superficie relativament gran d’una forma facil, rapida i economica. Consisteix

en polvoritzar la mostra, préviament suspesa en etanol, sobre la superficie
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sobre la que es vol fixar el material i que s’escalfa a uns 100°C per facilitar
I’evaporacié del solvent. En el present treball s’ha emprat aquesta técnica
sobre dos tipus de substrats diferents: uns portamostres de vidre (per a I'estudi
de fotoreduccié de CO;) i uns substrats d’alimina (per a I'aplicacié de sensors

de gasos).

(b)

interdigitat ~———

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 14 Aug 2014 Ecq
WD = 3.6 mm 450K X —h—— 0

TR TN SD

Figura 2.9 Imatges de mostres dipositades en (a) substrats de vidre, (b) substrats d’alimina
serigrafiats amb una resistencia (“heater”) per un costat i un interdigitat per I'altre, i (c) imatge
de SEM del gruix de les capes obtingudes.

En el primer cas, els portamostres de vidre utilitzats presenten una

superficie total dipositada de 59.28 cm?, i s’hi ha fixat aproximadament uns 150

mg de mostra (Figura 2.9 (a)). Un cop dipositat el material, els substrats se
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sotmeten a un tractament termic (300°C durant unes 12 hores) per assegurar la
total evaporacio del solvent.

En el segon cas, s’ha immobilitzat el material sobre uns eléctrodes
interdigitats (5 x 2.5 mm?) de Pt préviament impresos mitjangant serigrafia
sobre els substrats d’alimina que s’han utilitzat en el sensat de gasos. En el
revers del substrat s’hi serigrafia una resisténcia que permet calefactar el
sensor (Figura 2.9 (b)).

Gracies a les imatges de SEM de seccidé creuada (Figura 2.9 (c)), s’ha
pogut determinar que els gruixos de les capes obtingudes mitjancant aquesta
tecnica oscil-len entre els 10 i els 20 pum.

Aguest metode presenta certs avantatges respecte d’altres més
sofisticats com ara que és facilment escalable a dimensions industrials, el que
permetria automatitzar i optimitzar el procés de diposit i, per tant, disminuir-ne

els costos.

Micro-dropping

Un altre tipus de suport que s’ha emprat sén els substrats de silici
micro-mecanitzats (Figura 2.10 (a)), en qué en un Unic suport tenim fins a tres
sensors diferents. Els interdigitats es troben sobre unes membranes molt
petites (400 x 400 pum?) i, per tant, requereix d’un sistema més precis de
diposit. EI meétode de “micro-dropping” permet dipositar gotes de mides
micrometriques del material en suspensid sobre els interdigitats amb molta
precisid. La Figura 2.10 (b) mostra una imatge de SEM d’una de les membranes
del micro-mecanitzat amb el material sensor per sobre. Es pot veure com la

gota dipositada ha format una capa circular de gairebé 700 um de diametre.
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Figura 2.10 (a) Foto del substrat
micro-mecanitzat. (b) Imatge de SEM
d’un dels sensors en qué s’observen
la  membrana, les connexions
electriques i el material sensor
dipositat sobre l'interdigitat.

EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 14 Aug 2014
WD = 42mm 117X

9

-TI

f
!
l

Els substrats micro-mecanitzats i els d’alimina van ser fabricats,
respectivament, pel Centro Nacional de Microelectronica (CNM) i per 'empresa
Francisco Albero S.A.U. (FAE), i es poden trobar més detalls sobre el seu
funcionament en tesis realitzades anteriorment al Departament d’Electronica

(UB) [34-36].
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2.2.2 Estacio de test de gasos

Les respostes dels sensors de gasos s’han mesurat en una estacid de
test (Departament d’Electronica, UB), 'esquema de la qual es mostra en la
Figura 2.11, sota un flux constant de 200 ml/min regulat mitjangant uns
controladors de flux massic (MFC). El sistema permet variar facilment,
mitjangant un programa de control, la concentracié dels gasos introduits a la

cambra de test aixi com el nivell d’humitat.

I—X— Humidificador

i

i

% I ai ::

MF | AR
| T o S g il
( ! oll {i§
Y E h 8 iim
D alndf gl g
R a | ! Eij 18

[ ‘ | ! = o
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— i

| -3 . < ii

L =

Figura 2.11 Esquema de I'estacié de test de gasos. (AS: aire sintetic; MFC: controlador de flux
massic)

S’han emprat dues fonts de llum diferents, ambdues en el rang UV: una
lampada de Hg-Xe amb un maxim en la seva distribucié espectral a 365 nm

(Hamamatsu LC-8), i uns diodes LED monocromatics amb longitud d’ona de 340
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+ 10 nm (Seoul Optodevices T9F34C). Per simplicitat ens referirem a la primera
com UV-Lamp i a la segona com LED-340. El LED-340 té un flux radiant nominal
de 12mW i se situa a aproximadament 1 cm de distancia del sensor. En canvi, la
poténcia a la que treballa la UV-Lamp es pot augmentar/disminuir. En el cas del
muntatge experimental emprat aqui, en qué la mostra es troba a 3 cm de la
font de llum, la irradiancia sobre la mostra es pot variar com es mostra el la

Figura 2.12 fins a un maxim de 357 mW/cm”.
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0 20 40 60 80 100

Irradiancia (mW/cmz)

Poténcia UV-Lamp (%)

Figura 2.12 Irradiancia a la superficie del material sensor produida per la lampada UV-Lamp en
funcid de la seva poténcia de treball percentual.

En funcié de la font, s’han utilitzat dues cambres de test diferents. En el
cas dels diodes LED, tant els sensors com els LED-340 s’han col-locat dins d’una
cambra cilindrica d’acer inoxidable amb un volum intern d’uns 200 ml. D’altra
banda, per poder utilitzar la UV-Lamp, s’ha fet servir una cambra comercial
Linkam TS-1500 dotada d’una finestra oOptica de quars que permet la

il-luminacié de la mostra.
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Ambdds tipus de cambres estan dotades de les connexions adequades
per monitoritzar el senyal del sensor (mesura de la resisténcia), per una banda,
i controlar els calefactors o “heaters”, per l'altra. Per poder mesurar la
resisténcia del semiconductor, s’aplica una diferéncia de potencial de 5 V als
electrodes interdigitats sobre els quals esta dipositada la capa sensible. D’altra
banda, els heaters consisteixen, basicament, en una resistencia incorporada en
el suport (alimines i micro-mecanitzats) del sensor que s’escalfa per efecte
Joule en fer-hi circular una intensitat de corrent. Variant aquesta intensitat
s’aconsegueix escalfar el material sensor perque treballi a una temperatura
diferent a la temperatura ambient. El consum energetic dels heaters per assolir
les temperatures de treball habituals és d’'uns 20-50 mW en el cas dels micro-
mecanitzats i d’'uns 2-16 W per als substrats d’alimina. La poténcia consumida

per treballar amb el LED-340 és aproximadament de 22 mW.

Definicions dels parametres basics d’un sensor

Entre els diferents parametres que poden establir-se per caracteritzar
el comportament d’un sensor n’hi ha tres ampliament utilitzats que soén la
resposta, el temps de resposta i el temps de recuperacié. Tot seguit passarem a
exposar les seves definicions, assumint que en el present treball s’empren
sensors basats en oOxids metal-lics semiconductors i que el muntatge
experimental permet mesurar-ne la resisténcia electrica.

La variacié de la resisténcia d’'un semiconductor en presencia d’'un gas
objecte d’estudi sera positiva o negativa en funcio (i) de si el semiconductor es
tipus n o tipus p i (ii) de si el gas és oxidant o reductor. En el present treball, tots
els oxids metal-lics emprats sén semiconductors de tipus n. En aquest cas, la

resisténcia augmenta quan el sensor s’exposa a un gas oxidant, i disminueix
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quan el gas és reductor (I'origen d’aquest comportament s’explicara més
endavant en la introduccid del Capitol 3).

Per poder comparar diferents sensors, es defineix la resposta (AR) d’un
sensor a la presencia d’un gas segons les equacions (2.12) i (2.13) en funcié de

si aquest gas és oxidant o reductor, respectivament.

Rox — R
AR =20 (2.12)
Ry
R, — R
AR = -2 _—Red (2.13)
RRed

Ry, Rox | Rreg SON la resisténcia de referéncia®, la resisténcia en preséncia d’'un
gas oxidant (Ox) i la resisténcia en preséncia d’un gas reductor (Red),

respectivament, tal com s’il-lustra a la Figura 2.13.

(a) 0 gas out (b) A gasin
Rox | - ___ Ro
o 90%f----- R Y e et :
S e} [ !
= - ! 1
- - H ]
3 @ ! .
©n %] H i
g 3 ! |
oc gasin ! o E gasout i
10% S A 90% | ___L !
Ro i ! Reed |- - - - F i
H R i N
- — ¢ - r— >
Too 1o 1emps Too Tp 1€Mps

Figura 2.13 Variacid en la resisténcia d’'un semiconductor tipus n quan s’exposa a (a) un gas
oxidant i (b) un gas reductor. (Ry: resisténcia de referéncia; Roy i Rgeq: resisténcia en preséncia
d’un gas oxidant i reductor, respectivament; g i Typ : temps de resposta i de recuperacid,
respectivament; “gas in” i “gas out” indiquen l'inici i el final de I'exposicié al gas).

Pel que fa als temps caracteristics, determinen el lapse de temps
transcorregut entre un canvi en la composicié de I'atmosfera en que es troba el

sensor i l'assoliment d’un valor estable en la resistencia (Figura 2.13). En

3 N \ . . e aage
En aquest treball es prendra com a referéncia el valor de R en aire sintéetic a la
temperatura de treball..
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particular, el temps de resposta (tqy) és el temps que triga la resistencia del
sensor en arribar al 90% del seu valor estable (ja sigui Rox 0 Rgeq) després de la
introduccié del gas objectiu (gas in) que es vol mesurar. Per 'altra banda, el
temps de recuperacio (t10) és el temps que triga la resisténcia en assolir de nou
un valor que disti menys d’'un 10% respecte del seu valor inicial (i.e., Ry) un cop
s’atura I'exposicié al gas objectiu (gas out).

Finalment, la sensibilitat (S), que mesura la capacitat d’'un sensor per
detectar una concentracié donada d’un gas, es defineix habitualment com el
pendent de la resposta (AR) en funcid de la concentracio del gas [X] que es vol

detectar seguint la relacio:

logAR o Slog [X] (2.14)

Aguesta relacio es basa en la teoria de N. Yamazoe i K. Shimanoe [37]
segons la qual la pressié parcial P del gas objectiu del qual se’n vol determinar
la concentracié esta correlacionada amb la resisténcia R del sensor per
I'equacio :

R =aP™ = logR = a' + nlogP (2.15)

on a, a’in soén constants.

2.2.3 Estacio de fotoreduccié del CO,

Atesa la baixa solubilitat del CO, en aigua en estat liquid, es va
dissenyar un sistema bifasic gas-solid per avaluar la capacitat dels materials
sintetitzats per reduir el CO, a productes més valuosos com ara hidrogen i/o

hidrocarburs.
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Figura 2.14 Sistema experimental per dur a terme la fotoreduccié de CO,.

La Figura 2.14 il-lustra el sistema experimental emprat. El fotoreactor

consisteix en un cilindre d’acer inoxidable amb un volum intern de uns 200 ml i

proveit d’una finestra Optica de borosilicat (Schott Borofloat® 33) que permet

la irradiacié de la mostra. Un cop s’ha introduit la mostra en el reactor, es

procedeix a purgar-lo durant una hora amb un flux constant de 200 ml/min

amb CO, pur (99.995%, Air Products) bombollejat a través d’aigua desionitzada

per humidificar-lo. Tot seguit es tanquen les valvules d’entrada i sortida del
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reactor, mantenint la pressido a 1 atm, i s’il-lumina amb un simulador solar
(ABET Technologies, SUN2000). Aquesta font de llum esta proveida de una
lampada de Xe de 500 W i dotada amb un filtre AM 1.5G, generant una area
il-luminada uniforme de 10 x 10 cm? amb una poténcia de 100 mW/cm? en
I’area de treball. Durant I'experiment, el sistema no es calefacta; tanmateix, la
temperatura de treball s’estabilitza entre 33°C (mostres blanques) i 37°C
(mostres fosques) a causa de I'autoescalfament generat per la font de llum.
Transcorregudes 3 hores, la composicid de la fase gas és analitzada

mitjangcant cromatografia de gasos.

2.0
vidre borofloat Espectre solar AM 1.5G
Tio
2
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£
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©
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Figura 2.15 Espectres d’absorbancia del TiO, i de la finestra optica del reactor versus 'espectre
solar AM 1.5G.

Tot i que, com a font de llum, s’ha utilitzat un simulador solar, el fet de
gue el material fotocatalitic sigui un semiconductor (dioxid de titani) amb una
amplada de banda prohibida de aproximadament 3.2 eV (per la fase anatasa) fa

que no s’aprofiti I'energia de tot I'espectre. Aquest fenomen es fa evident si
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representem |'absorbancia d’una mostra de TiO, juntament amb I'espectre
solar AM 1.5G [38] (Figura 2.15). Tenint en compte que el TiO, comenca a
absorbir a partir dels 400 nm, i que la finestra de borofloat ho fa a partir del
297 nm, obtenim que la poténcia que s’aprofita és de 4.6 mW/cm?, o, dit d’una
altra manera, només podra donar lloc a parells electré-forat el 4.6% del total de

la llum irradiada.

Calcul de les productivitats

També cal esmentar la gran divergéncia que hi ha a la literatura a I’hora
de presentar les dades de productivitats en els processos fotocatalitics, sovint
causada per la multiplicitat de muntatges experimentals que s’utilitzen en els
diferents laboratoris. En el present treball, s’ha optat per donar els valors de
productivitat en unitats de umol/(h-g); és a dir, s’"ha normalitzat la productivitat
al temps d’il-luminacid (3 hores) i a la massa de catalitzador (150 mg).
Tanmateix, també s’ha utilitzat una productivitat ponderada en que s’ha tingut
en compte el nombre total d’electrons involucrats en la formacié de les

molecules analitzades i que es defineix segons la relacid:

(Productivitat ponderada), = z- (Productivitat), (2.16)
on A és el producte del qual s’esta calculant la productivitat i z és el nombre

d’electrons necessaris per generar aquest producte.

Aixi doncs, i segons les equacions de reduccié en medi acid que es
mostren a continuacid, calen 2 e per la formacié de H, o CO, 6 pel CH;0H, 8 pel

CHy,, 14 pel C,Hg, etc.

2H* + 2e~ > H, (2.17)
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CO, + 2H* + 2¢e~ - CO + H,0 (2.18)
€O, + 6H* + 6e~ — CH;0H + H,0 (2.19)
CO, + 8H* + 8e~ — CH, + 2H,0 (2.20)
2C0, + 14H* + l4e~ - C,Hg + 4H,0 (2.21)

Aguesta productivitat ponderada ens permet tenir una idea, en primera
aproximacioé, de I'eficieéncia del catalitzador en generar cadascun dels productes
obtinguts, mesurada en (umol-e”)/(h-g), segons el nombre d’electrons

requerits per obtenir-los.

Calcul dels potencials termodinamics de reduccio

Per acabar, i en referencia a la termodinamica dels processos, dir que
les probabilitats d’obtenir cadascun dels subproductes esmentats dependran
també dels potencials termodinamics de reduccid de les semireaccions. Aquest
potencials estan relacionats amb les energies lliures de Gibbs de les

semireaccions, AG . cis » S€8ONS la relacié segiient:

0 _ 0

AGreqccis = =2 F *Ereq (2.22)
on z és el nombre d’electrons involucrat en la reaccid, F= 96485 C/mol és la
constant de Faraday, i E%,; el potencial estandard de reduccié en solucions

aquoses a pH=0 i condicions normals (273 K, 1 atm).

L’energia Iliure de Gibbs és una funcid d’estat i, per tant, pot calcular-se
com el sumatori de les energies de formacid, AG}), dels reactius i productes

implicats en la reaccié.[39]:
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0 _ . 0
AGreqccis = Zvi AGf,i (2.23)
i
on v; sOn els coeficients estequiometrics de la semireaccié.
En el nostre sistema no tenim una solucid aquosa, siné una interficie
solid-gas on és molt dificil establir un valor de pH. Per tant, hem optat per
considerar que el sistema es troba a un pH neutre, és a dir, pH=7. Per calcular

els valors dels potencials de reduccié al pH desitjat, E,.4 , €s pot aplicar la Llei

de Nernst sota la forma seglent:

0 aH+
Erea = Ereq — —— 0.0592-pH (2.24)
on ay+ és el nombre de cations d’hidrogen involucrats ens la reaccio.

Els valors obtinguts amb aquesta relacié sén els indicats a la Figura 4.2

del Capitol 4.

69



CAPiTOL 2

Referéncies

[1] D. Harvey, Modern Analytical Chemistry, McGraw-Hill (1999). i1sBN: 9780072375473.

[2] R. A. Meyers, Encyclopedia of physical science and technology, Academic Press (2002).
ISBN: 9780122274183.

[3] K. Siegbahn, ESCA: atomic, molecular and solid state structure studied by means of
electron spectroscopy, Almqvist & Wiksells (1967).

[4] D. Briggs and P. Seah, Practical surface analysis: Auger and X-ray photoelectron
spectroscopy, Wiley (1990). 1sBN: 9780471920816.

[5] J. F. Moulder and J. Chastain, Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy: A
Reference Book of Standard Spectra for Identification and Interpretation of XPS Data,
Perkin-Elmer Corporatioon, Physical Electronics Division (1992). 1sBN: 9780962702624.

[6] M. C. Biesinger, L. W. M. Lau, A. R. Gerson and R. S. C. Smart, Resolving surface
chemical states in XPS analysis of first row transition metals, oxides and hydroxides: Sc,
Ti, V, Cu and Zn, Applied Surface Science, vol. 257 (2010) pp. 887-898. poi:
10.1016/j.apsusc.2010.07.086.

[7] E. McCafferty and J. P. Wightman, Determination of the concentration of surface
hydroxyl groups on metal oxide films by a quantitative XPS method, Surface and
Interface  Analysis, vol. 26 (1998) pp. 549-564. Dpoi: 10.1002/(sici)1096-
9918(199807)26:8<549::aid-sia396>3.0.c0;2-q.

[8] H. Jensen, A. Soloviev, Z. Li and E. G. Sggaard, XPS and FTIR investigation of the surface
properties of different prepared titania nano-powders, Applied Surface Science, vol. 246
(2005) pp. 239-249. poi: 10.1016/j.apsusc.2004.11.015.

[9] D. A. Shirley, High-Resolution X-Ray Photoemission Spectrum of the Valence Bands of
Gold, Physical Review B, vol. 5 (1972) pp. 4709-4714. poi: 10.1103/PhysRevB.5.4709.

[10] MultiPak Ver. 2.2 Operator's Manual, Physical Electronics, Inc., Enden Prairie, MN
(1996).

[11] C. V. Raman, A change of wave-length in light scattering, Nature, vol. 121 (1928) pp.
619-619. pol: 10.1038/121619b0.

[12] D. J. Gardiner, P. R. Graves and H. J. Bowley, Practical Raman spectroscopy, Springer-
Verlag (1989). 1sBN: 9783540502548.

[13] J. Alvarez-Garcia, V. Izquierdo-Roca and A. Pérez-Rodriguez, Raman Spectroscopy on
Thin Films for Solar Cells en Advanced Characterization Techniques for Thin Film Solar
Cells, Wiley, Weinheim, Germany (2011). 1sBN: 9783527636303.

[14] G. Gauglitz and T. Vo-Dinh (Eds.), Handbook of Spectroscopy, Wiley (2006). ISBN:
9783527605026.

[15] R. Lépez and R. GOmez, Band-gap energy estimation from diffuse reflectance

measurements on sol-gel and commercial TiO2: a comparative study, Journal of Sol-Gel
Science and Technology, vol. 61 (2012) pp. 1-7. por: 10.1007/s10971-011-2582-9.

70



METODES EXPERIMENTALS

(16]

(17]

(18]

(19]

(20]

[21]

(22]

(23]

[24]

[25]

[26]

(27]

(28]

(29]

(30]

J. Als-Nielsen and D. McMorrow, Elements of modern X-ray physics, John Wiley & Sons
(2011). 1sBN: 9781119970156.

H. Zhang and J. F. Banfield, Understanding Polymorphic Phase Transformation Behavior
during Growth of Nanocrystalline Aggregates: Insights from TiO2, The Journal of
Physical Chemistry B, vol. 104 (2000) pp. 3481-3487. poi: 10.1021/jp000499j.

P. Scherrer, The space grid of aluminium, Physikalische Zeitschrift, vol. 19 (1918) pp. 23-
27.

U. Holzwarth and N. Gibson, The Scherrer equation versus the 'Debye-Scherrer
equation’, Nat Nano, vol. 6 (2011) pp. 534-534. poi: 10.1038/nnano.2011.145.

S. Brunauer, P. H. Emmett and E. Teller, Adsorption of gases in multimolecular layers,
Journal of the American Chemical Society, vol. 60 (1938) pp. 309-319. poI:
10.1021/ja01269a023.

R. F. Egerton, Physical principles of electron microscopy: an introduction to TEM, SEM,
and AEM, Springer (2005). 1sBN: 9780387258003.

J. Goldstein, Scanning Electron Microscopy and X-ray Microanalysis, Kluwer
Academic/Plenum Publishers (2003). 1sBN: 9780306472923.

D. B. Williams and C. B. Carter, Transmission Electron Microscopy: A Textbook for
Materials Science Springer (1996). 1sBN: 9780306453243

L. C. Chen and T. C. Chou, Kinetics of photodecolorization of methyl-orange using
titanium-dioxide as catalyst, Industrial & Engineering Chemistry Research, vol. 32
(1993) pp. 1520-1527. poi: 10.1021/ie00019a028.

W. Feng Yao, et al., Photocatalytic property of bismuth titanate Bil2TiO20 crystals,
Applied Catalysis A: General, vol. 243 (2003) pp. 185-190. poi: 10.1016/S0926-
860X(02)00564-1.

J. G. Yu, X. J. Zhao and Q. N. Zhao, Effect of surface structure on photocatalytic activity
of TiO2 thin films prepared by sol-gel method, Thin Solid Films, vol. 379 (2000) pp. 7-14.
pol: 10.1016/s0040-6090(00)01542-x.

L. Yu, et al., The degradation mechanism of methyl orange under photo-catalysis of
TiO2, Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 14 (2012) pp. 3589-3595. Dpol:
10.1039/c2cp23226;j.

S. K. Lee, P. K. J. Robertson, A. Mills and D. McStay, Modification and enhanced
photocatalytic activity of TiO(2) following exposure to non-linear irradiation sources,
Journal of Photochemistry and Photobiology a-Chemistry, vol. 122 (1999) pp. 69-71.
pol: 10.1016/s1010-6030(98)00463-8.

R. W. Matthews, Photocatalytic oxidation and adsorption of methylene blue on thin
films of near-ultraviolet-illuminated TiO2, Journal of the Chemical Society, Faraday
Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases, vol. 85 (1989) pp. 1291-1302.
pol: 10.1039/f19898501291.

P. C. Rath, S. Nayak, S. Bhattacharjee, L. Besra and B. P. Singh, Nanotitania-coated
multi-walled carbon nanotube composite by facile colloidal processing route for

71



CAPiTOL 2

(31]

(32]

(33]

(34]

(35]

(36]

(37]

(38]

(39]

photocatalytic applications, Composite Interfaces, vol. 21 (2014) pp. 251-262. pol:
10.1080/15685543.2014.864530.

Y. Ao, J. Xu, D. Fu and C. Yuan, Preparation of Ag-doped mesoporous titania and its
enhanced photocatalytic activity under UV light irradiation, Journal of Physics and
Chemistry of Solids, vol. 69 (2008) pp. 2660-2664. bol: 10.1016/j.jpcs.2008.06.100.

A. Houas, et al., Photocatalytic degradation pathway of methylene blue in water,
Applied Catalysis B: Environmental, vol. 31 (2001) pp. 145-157. por: 10.1016/50926-
3373(00)00276-9.

J. Tang, Z. Zou and J. Ye, Kinetics of MB degradation and effect of pH on the
photocatalytic activity of MIn204 (M = Ca, Sr, Ba) under visible light irradiation,
Research on Chemical Intermediates, vol. 31 (2005) pp. 513-519. poI:
10.1163/1568567053956699.

I. Jiménez, Tungsten oxide nanocrystalline powders for gas sensing applications, Ph.D
Thesis, Departament d'Electronica, Universitat de Barcelona, Spain (2003).

J. Puigcorbé, Analisi termodinamica d'estructures micromecanitzades per a sensors de
gas, Ph.D Thesis, Departament d'Electronica, Universitat de Barcelona, Spain, (2003).

A. Cirera, New technologies and their characterisation for nanostructured SnO, gas
sensor devices, Ph.D Thesis, Departament d'Electronica, Universitat de Barcelona,
Spain, (2000).

N. Yamazoe and K. Shimanoe, Theory of power laws for semiconductor gas sensors,
Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 128 (2008) pp. 566-573. Dol
10.1016/j.snb.2007.07.036.

National Renewable Energy Laboratory, Reference Solar Spectral Irradiance: Air Mass
1.5. http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/, accedit el 26/10/2015

A. J. Bard, R. Parsons and J. Jordan, Standard Potentials in Aqueous Solution, Taylor &
Francis (1985). 1sBN: 9780824772918.

72



SENSORS DE GASOS

Capitol 3

Sensors de gasos

Aquest capitol esta dedicat a I'estudi del funcionament dels sensors de
gasos resistius basats en oxids metal-lics semiconductors. En primer lloc, a
mode d’introduccid, es plantejara la necessitat de disposar de sistemes de
deteccié de gasos, aixi com el seu funcionament basic i la tria dels materials
emprats. En segon lloc, es posara el focus en I'efecte que té la radiacié sobre els
sensors en abséncia d’analits. En tercer lloc, es mostraran els resultats
obtinguts de les mesures de detecci6 de gasos oxidants i reductors sota
il-luminacié, i les diferéncies observades respecte de mesures realitzades sense

llum. Finalment, es presentaran les conclusions principals a les que s’ha arribat.
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3.1 Introduccio

Segons la definicié de la IUPAC [1], un sensor quimic és un dispositiu
que transforma la informacié quimica, que va des de la concentracié d'un
component especific de la mostra fins a I'analisi total de la composicié, en un
senyal analiticament Util. Aquesta informacid quimica pot originar-se a partir
d'una reaccid quimica de I'analit o d'una propietat fisica del sistema investigat.

Formalment, els sensors estan compostos per dues unitats funcionals
basiques: la part del receptor i la del transductor. El receptor transforma la
informacié quimica (p.e., la concentracid de molécules) en alguna forma
d’energia que pot ser mesurada pel transductor. El transductor converteix
aquesta energia —que porta la informacié quimica de la mostra— en un senyal
analitic util (p.e., una resistencia).

Existeixen diferents classificacions dels sensors quimics. No obstant, el
més habitual és classificar-los segons el principi de funcionament del
transductor [1, 2], és a dir, segons el senyal analitic en que el transductor a
transformat la informacié quimica de la mostra. Aixi doncs, podem trobar

dispositius optics, electroquimics, electrics, magnetics, termics, etc.
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Un sensor ve caracteritzat per una série de parametres’, com sén [3-5]:

la resposta (AR), és a dir, la variacio del senyal registrat a causa de
la variacio en la concentracié de I'analit que es vol quantificar.

la sensibilitat (S), que és indicativa de la capacitat d'un sensor per
detectar una concentracié donada d'un analit, expressada com la
variacié de la resposta per unitat de concentracié de I'analit
esmentat.

la selectivitat, i.e., la capacitat de respondre a un Unic analit o, com
a minim, a un grup restringit d’analits.

I'estabilitat al llarg d’'un periode de temps donat; és a dir, la
reproductibilitat dels resultats.

els temps de resposta i de recuperacio, és a dir, el temps que el
sensor requereix per respondre a una certa concentracié d’analit i
en recuperar el seu valor inicial després de |'exposicid.

el llindar de deteccié que indica el valor minim de concentracié de
I"analit que es pot detectar.

la linearitat de la resposta del sensors respecte de la concentracié

d’analit.

Aquesta llista pot ser complementada per altres caracteristiques

desitjables [3, 6], com ara un baix cost de fabricacid, un baix consum energetic,

unes dimensions petites i un rang dinamic ampli. Avui en dia, en el camp dels

sensors de gasos resistius, no existeix cap sensor que satisfaci tots aquests

requeriments [4, 7], i caldra triar un tipus o un altre en funcié de les seves

aplicacions.

1

En l'apartat 2.2.2 del Capitol 2 es mostra com es calculen alguns d’aquests

parametres; en particular, la resposta, la sensibilitat i els temps caracteristics de
resposta i recuperacio.

76



SENSORS DE GASOS

A causa de la progressiva industrialitzacié de la societat, acompanyada
per una consciéncia creixent de la importancia de protegir tant el medi ambient
com la salut de les persones, la necessitat de disposar de les tecnologies
adients per detectar i monitorar una gran varietat de gasos i vapors s’ha
incrementat notoriament en les darreres décades. Els camps d’aplicacié de les
tecnologies de deteccidé de gasos son molt extensos i inclouen, entre d’altres [3,
7, 8]:

e la industria alimentaria (p.e., en el control de processos de

fermentacid)

e el sector médic (p.e., per la supervisié i diagnosi dels pacients)

e la supervisié de la qualitat de I'aire en interiors (p.e., per controlar

el nivell de confort)

e la industria automobilistica i aeroespacial (p.e., per controlar les

emissions de gasos contaminants i/o toxics)

e laindustria quimica i petroquimica (p.e., per monitorar gasos toxics

o explosius)

e el control dels nivells de contaminacié ambientals

e etc.

En el context socioeconomic actual, el progrés esta estretament
relacionat amb el consum energetic. Segons la International Energy Agency
(IEA) [9], el subministrament mundial d’energia I'any 2011 tenia en seu origen
en el petroli (31.5%), el carbd o la torba (28.8%), el gas natural (21.3%), els
biocombustibles i residus (10.0%), I'energia nuclear (5.1%), |’hidroeléctrica
(2.3%) i d’altres — que inclou la generacié solar, geotérmica, eolica, etc.— (1.0%).
Es a dir, fins a un 90% de I'energia consumida en el mén procedeix de processos

de combustié en qué els combustibles estan compostos, majoritariament, de
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carboni i hidrogen, pero que també poden contenir oxigen, sulfurs, nitrogen i
altres compostos [10]. En general, aquests processos de combustié donen lloc a
la formacié de vapor d’aigua i dioxid de carboni. No obstant, la preséncia
d’impureses en els combustibles, el funcionament incorrecte dels aparells de
combustié o una relacié combustible/oxigen inadequada fan que els gasos
d’escapament puguin contenir traces de combustible, monoxid de carboni,
oxids nitrosos, dioxid de sofre, etc. [11] Aquests compostos no desitjats
augmenten els riscos mediambientals i els efectes sobre la salut de les persones
[12]. En aquestes circumstancies, el desenvolupament de sensors quimics que
permetin el monitoratge dels productes de la combustid, com sén el NO, i el CO
—altament toxics pels humans (Taula 3.1)— pren especial rellevancia.

Taula 3.1 Exemples de nivells limits de concentracié® de CO i NO, regulats [13] i els seus efectes

sobre la salut. (IDHL: Risc imminent per la salut o la vida —de "anglés “Immediately Dangerous to
Life or Health”—; LOC: Nivell de preocupacio —de I'anglés “Level of Concern”—

Gas IDHL (ppm) LOC (ppm) Efectes sobre la salut [7]

Inhibeix la capacitat de la sang de transportar
oxigen. En petites concentracions produeixen

co 1200 120 mareig, mal de cap, fatiga i disminucié del
temps de reaccid. Altes concentracions son
mortals.

Irrita ulls, nas i gola. Causa problemes al
sistema respiratori, disminuint-ne els

NO, 20 2 mecanismes de defensa. Exposicions
prolongades causen danys estructurals als
pulmons.

Entre les diverses opcions possibles, en el present treball de recerca
optat per emprar sensors quimics de tipus resistiu, o quimiresistors, en que el

receptor és un Oxid metallic semiconductor. Aquests quimiresistors, en

2 s . ez N . . . . . .

Els limits d’exposicié a substancies toxiques i/o nocives depenen de les legislacions
propies de cada pais, podent variar els valors aqui reportats en funcié del pais en
glestio.
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especial aquells basats en semiconductors de tipus n [14], sén ampliament
utilitzats com a sensors de gasos ja que les reaccions redox entre els analits i la
superficie dels oxids metallics donen lloc a canvis en la resistivitat (o
conductivitat) del semiconductor facilment mesurables [3, 7, 15]. El ventall
d’oxids que es poden emprar com a material receptor és molt ampli (TiO,, ZrO,,
V,0s, Nb,Os, Ta,05, Mo0Os, W03, Zn0O, Al,03, Ga,03, In,03, SN0,, MgO0, Ca0, etc.)
[16, 17]. Tanmateix, els oxids formats a partir de cations pertanyents al grup
dels alcalins o dels alcalinoterris sén rarament triats ja que tenen un ample de
banda prohibida molt gran [4, 17], fet que dificulta les mesures de
conductivitat.

Com a sensors de gas, els oxids metal-lics semiconductors presenten
una serie d’avantatges, relacionades basicament amb els metodes de fabricacié
comunament utilitzats, com sén el baix cost i I'alta flexibilitat en la seva
produccid, la seva robustesa, la simplicitat del seu Us, o el gran nombre de
gasos que es poden detectar [7, 8, 14]. No obstant, també presenten certs
inconvenients, com ara uns temps de resposta i recuperacid llargs, que
restringeix el seu Us quan s’esperen canvis rapids de concentracid, i unes
temperatures de treball elevades, que n’augmenta el cost d’operacié i els fa
inadequats per algunes aplicacions (p.e., en entorns amb gasos inflamables i/o
explosius). Algunes de les estrategies comunament emprades per intentar de

superar aquests desavantatges passen, entre d’altres, per I'Gs de:

e materials nanoestructurats i mesoporosos, que permeten millorar
tant la resposta com el temps de resposta del dispositiu [8, 14, 18]
en oferir una superficie especifica més gran i permetre la difusié

dels gasos dins de la capa de material sensible.
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e capes fines del material receptor i/o substrats micrometrics, que
permeten arribar a la temperatura de treball optima amb menys
consum energetic [19, 20], ja que, en disminuir la quantitat de
material que conforma la capa sensible, també se’n disminueix la
inercia termica.

Tal com s’ha avancgat previament, el present estudi se centra en els
sensors de gasos que basen el seu principi de deteccid en les variacions en la
resisténcia d’'un oxid metal-lic semiconductor (tipus n) en contacte amb un gas
a causa de les reaccions redox que es produeixen en la seva superficie. Tot
seguit explicarem el mecanisme pel qual s’explica el funcionament d’aquest
tipus de sensors.

Quan s’exposa el receptor (i.e., el semiconductor) a I'aire, I'oxigen de
I’atmosfera es ionosorbeix sobre la seva superficie ja sigui en forma molecular
(03) o atdmica (0™, 0?7), en funcié de la temperatura [5, 14, 21] (Figura 3.1).
Generalment, per sota de 150°C-200°C, predomina |'espécie molecular ja que
la seva energia d’activacio és menor, mentre que en el rang de temperatura en
gué normalment operen els sensors (a saber, entre 200°C i 500°C [17, 21])
predominen els anions O~. Entre els 400°C i els 500°C comencen a formar-se
els 0?7, que poden ser atrapats per una vacant d’oxigen i estabilitzats en la

xarxa pel potencial de Madelung [22].

OJ_, gas
IE) - ¢ e S - £ 2e” S 2-
Ol,acl‘. 2Oads ~ 4 Zoads
- T T T T T .’
Temperatura (°C) 100 200 300 400 500

Figura 3.1 Esquema de I'evolucié amb la temperatura de les especies d’oxigen ionosorbides en la
superficie del semiconductor.
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En qualsevol cas, la quimiosorcio d’aquests oxigens té com a
conseqliencia la formacié d’una zona de carrega espacial d’'amplada Wi d’una
barrera potencial A¢, a la superficie, tal com introduiem en I'apartat 1.2 del
Capitol 1. Si, a més, el material sensor esta format per un aglomerat de
particules, per cada limit de gra es formara una barrera potencial per a la
migracio d’electrons anomenada doble barrera de Schottky (Figura 3.2 (a)) [23].
Aquesta barrera té un paper predominant a I’'hora de determinar la resisténcia
del material. Quan el sensor entra en contacte amb un gas reductor, com és el

cas del CO, 'oxigen adsorbit reacciona amb aquest gas segons les relacions:

COgas = C0ggqs (3.1)

COqas + Oggs = CO3 45+ €7 (3.2)

En el procés s’allibera un electré i, en conseqiiéncia, disminueix la
barrera potencial i la resistencia del semiconductor (Figura 3.2 (b)). D’altra
banda, si el gas és un oxidant, com el NO,, aquest competira amb |'oxigen per
adsorbir-se en les mateixes posicions [24] capturant també un electré en el
procés:

NOZ,gas = NOZ,ads (3'3)

NOzq4s + €= = NO; g4 (3.4)

Els estats superficials ocupats per les molécules de NO, son
energéticament més profunds que en el cas de l'oxigen [21]. Com a
conseqliéncia, la barrera potencial de la superficie del semiconductor

augmentara, incrementant-ne aixi la seva resisténcia (Figura 3.2 (c)).
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)
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Figura 3.2 Esquema del mecanisme de
camide deteccid del sensors de gasos basat en
pe,.;g\acib oxids metallics semiconductors. Es
A : mostren les variacions de |'amplada de
1 P la zona de carrega espacial (W) i del
. Doble barrera potencial (A®,) quan el sensor esta
E th?ttkiy exposat a (a) I'oxigen de I'atmosfera, (b)
i un gas reductor i (c) un gas oxidant.
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Aguest model, encara que simplista, ens permet entendre
qualitativament el funcionament dels sensors de gasos aqui estudiats. No
obstant, no s’ha de perdre de vista que existeixen tot un seguit de parametres
(porositat i gruix de la capa de material sensor, area activa, estequiometria,
mides de particules i aglomeracions, geometria del dispositiu, etc.) que poden
afectar a la conductivitat del material sensor i/o als mecanismes de deteccio [7,
25]. A mode d’exemple, si tenim en consideracid6 només les variacions en
I'estructura de I'0xid metal-lic, existiran diferencies si aquest receptor forma
una capa compacta o porosa, o si esta format o no per estructures
nanometriques i de quin tipus (particules, nanofils, etc.) [26-28].

L'objectiu en aquest capitol de la tesi és comprovar que es poden

aplicar els principis de la fotocatalisi als sensors de gasos, és a dir, que la
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temperatura de treball habitual —-normalment elevades— d’aquests dispositius
pot ser substituida per llum. Com s’ha comentat previament, existeixen
multiples parametres que poden influir en les mesures. Per tal d’intentar
extrapolar els efectes de la radiacid sobre els sensors de gasos més enlla dels
materials concrets que s’emprin, s’ha optat per diversificar el tipus i les
estructures dels oxids metal-lics, els substrats i les tecniques de diposit.

En aquest sentit s’han triat tres semiconductors diferents, el SnO,, el
WOs i el In,0;3, tots tres ampliament estudiats per a aplicacions de deteccié de
gasos [21, 25, 29, 30].

El muntatge experimental aixi com les fonts de llum emprades per fer

les mesures estan descrits al Capitol 2 — Detalls experimentals.
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3.2 Els materials sensors: W03, In,03 i SnO,

Tal com s’ha avangat previament, els oxids metal-lics emprats en el
present treball com a materials sensors sén el SnO,, el WOs i el In,03, i els seus
amples de banda prohibida estan especificats en la Taula 3.2. Cal dir pero que la
utilitzacié d’aquests materials és fruit de la col-laboracié amb altres equips de
recerca i que, per tant, la seva sintesi i caracteritzacié no han format part
d’aquest estudi. No obstant, tot seguit descriurem breument les
caracteristiques principals de les mostres per tal de poder contextualitzar els
resultats obtinguts (que presentarem posteriorment) amb |‘origen dels

materials.

Taula 3.2 Valors dels amples de banda prohibida dels semiconductors emprats en aquest treball.

Amplada de banda prohibida (eV)

Semiconductor Referéncies
directa indirecta
WO, 3.8-4.0 2.6-2.8 [31]
In,03 3.0 2.6 (32]
Sn0, 3.6 - [24]
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Aixi mateix, la Taula 3.3 mostra el llistat dels diferents materials
utilitzats, amb les seves corresponents estructures, substrats i técniques de
diposit, aixi com els codis per tipus de mostra que se’ls ha assignat per
identificar-los.

Taula 3.3 Compendi dels oxids metal-lics, estructures, substrats, tecniques de diposit i codis® per

tipus de mostra emprats en I'estudi de sensors de gasos del present treball. (NF: nanofils; M:
micromecanitzat; A: alimina)

Oxid

metal-lic Estructura Substrat Teécnica de diposit Codi
WO KIT-6 micromecanitzat micro-dropping WO3-KIT-M
WO; KIT-6 alumina aerografia WO3-KIT-A
In,03 KIT-6 alumina aerografia In203-KIT-A
SnoO, nanofils alumina creixement directe SnO2-NF-A

D’una banda, s’han emprat WO; i In,03; mesoporosos amb estructura
KIT-6, obtinguda a partir de la replica de matrius de silice (SiO,). El KIT-6
presenta una estructura cubica doblement giroidal que forma una xarxa porosa
tridimensional [33] (Figura 3.3 (a)). Les mesures de BET d’aquest tipus de
mostra donen unes superficies especifiques de = 48 m?/g pel WO; [33] i de = 65
mz/g pel In,03 [34]. El WO; s’ha dipositat tant en substrats micromecanitzats
mitjancant la técnica de micro-dropping (sensors tipus WO3-KIT6-M) com en
substrats d’alimina (Al,0s) mitjancant aerografia (sensors tipus WO3-KIT6-A).
En canvi, el In,0; s’ha dipositat només sobre substrats d’alimina per
aerografia® (sensors tipus In203-KIT6-A). Ambdds meétodes de diposit donen

lloc a capes forga compactes de gruixos compresos entre 10 i 20 um.

* La nomenclatura dels codis correspon a [Nom oxid]-[Estructura]-[Substrat]
* Tant els substrats com les tecniques de diposit emprats estan descrits amb detall en el
Capitol 2, en la seccié Detalls experimentals.
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De l'altra banda, també s’han utilitzat nanofils de SnO, crescuts per
CVD (Chemical Vapor Deposition) directament sobre substrats d’alumina
gracies al mecanisme Vapor-Liquid-Solid (VLS) [35]. Com a resultat, s'obtenen
uns nanofils amb forma de cintes de seccié rectangular (Figura 3.3 (b)). Els
gruixos son de l'ordre de les desenes de nanometres i les amplades d’unes
poques centenes de nanometres, mentre que la llargada dels fils arriba fins a
diversos centenars de micrometres. El gruix de la capa de material sensible esta
compresa entre 10 i 100 um, pero I'entreteixit dels nanofils deixa grans espais
buits en el volum de la capa, permetent la penetracié de la llum en tot el

volum.

‘_HU: In; O3

Figura 3.3 (a) Imatge HRTEM i patré de difraccid d’una mostra mesoporosa de In,0; amb
estructura KIT-6 [34].Per claredat, s’inclou un esbds de I'estructura [33]. (b) Imatge de SEM dels
nanofils de Sn0O, [35].
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3.3 Fotoconductivitat i fotoconductivitat persistent

La fotoconductivitat en els semiconductors, aixi com la seva
persisténcia (PPC per les sigles en angles “Persistent Photo-Conductivity”) quan
deixen d’estar exposats a una font de llum, sén uns fendmens coneguts de fa
décades i que han estat ampliament estudiats, sobretot en el cas del ZnO [36-
38]. Tot i amb aixo, I'origen de la PPC segueix sent controvertit [39], motiu pel
qgual avui en dia és encara objecte de nombrosos estudis [40-44] per l'interés
gue genera les seves possibles aplicacions (sensors de gasos a temperatura
ambient’, fotodetectors, etc.). En conseqléncia, abans de provar el
funcionament com a sensors de gasos dels materials aqui emprats, s’ha
estudiat el seu comportament sota il-luminacié tant en una atmosfera d’aire
(aire sintetic, AS) com en una atmosfera inert (N;,). En concret, les mostres
utilitzades aqui han estat del tipus WO3-KIT-A, In203-KIT-A i SnO2-NF-A. Els

resultats d’aquestes mesures es presenten a continuacio.

5 . . . .« . N 7
Es defineix “temperatura ambient” com la temperatura en condicions estandard, és a
dir, 25°C.
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3.3.1 Resultats

Inicialment, s’han il-luminat les mostres amb un diode LED
monocromatic® (LED-340) en una atmosfera d’aire sintétic (AS) amb una
humitat relativa (HR) del 0%. Tal com s’esperava, el tres tipus de material
presenten una caiguda en la seva resisténcia (Figura 3.4 (a)-(c)). No obstant,
mentre que I'esmentada caiguda en les mostres WO3-KIT-A i In203-KIT-A és de
diversos ordres de magnitud, en el cas del SnO2-NF-A aquesta disminucié és
molt més petita. De fet, si definim la variacié en la resisténcia induida per la

fotoconductivitat, AR’, com:

) Ro —R;
0

on Ry i R; sén les resisténcies inicial i amb llum, respectivament, trobem que la
davallada en la resisténcia dels mesoporosos és d’aproximadament un 100%,
pero pels nanofils és només d’un 42%. Per aquest motiu s’opta per canviar la
font de llum utilitzada per il-luminar les mostres SnO2-NF-A per una altra font
amb més poténcia (UV-Lamp’). D’aquesta manera s’aconsegueix una caiguda
en la resistencia d’'un 99% (Figura 3.4 (d)), valor més semblant als obtinguts pel

WO3-KIT-A i el In203-KIT-A.

Per totes les mostres s’observa el fenomen de la PPC, tot i que el
comportament de les mostres amb estructura KIT-6 és diferent al de la mostra
de nanofils de Sn0O,. Discutirem els possibles origens d’aquestes diferéncies en
I'apartat 3.3.2. També cal destacar que la persisténcia en la fotoconductivitat
pels nanofils de SnO, ha estat comprovada amb el pas del temps, arribant a

durar fins a 39 hores (temps maxim estudiat). Un altre aspecte interessant és

® Seoul Optodevices T9F34C. Veure Capitol 2 — Estacid de test de gasos
" Hamamatsu LC-8. Veure Capitol 2 — Estacid de test de gasos
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que, tal com es reporta en la literatura [39,

recupera el valor inicial de resisténcia,

tractament térmic.
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Figura 3.4 Fotoconductivitat observada en tres tipus de mostres diferents en il-luminar amb (a)-
(c) un LED monocromatic (A = 340 nm; LED-340) i (d) una lampada de mercuri-xené (UV-Lamp).
S’observa també la persisténcia en la fotoconductivitat (PPC) un cop apagada la llum, aixi com la
recuperacié del valor inicial de la resisténcia després d’un esclafament de les mostres.

Finalment, comentar que la mostra WO3-KIT-A presenta un canvi en la

seva coloracio després de I'exposicié a la llum UV, passant del groc inicial a un

color blau-verdds. Aquesta variacidé s’associa habitualment a una reduccié en

I'estat d’oxidacié del tungste. De fet, I'estat d’oxidacié més habitual és W,

pero I'0xid de tungsté pot presentar facilment formes subestequiometriques
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com ara el W04 i el W,507;. Per tal de comprovar aquest extrem, s’han
realitzat uns analisis de XPS a una mostra de WO; abans i després de ser
il-luminada. Els espectres d’alta resolucid del doblet de W 4f (Figura 3.5) posen
en evidéncia el canvi en l'estat d’oxidacié del tungste cap a estats menys
oxidats, donant lloc a un oxid subestequiométric WO, (x<3) [47, 48]. Per fitar el
doblet de tungste s’ha tingut en compte que la relacié d’intensitat entre les
contribucions W 4f,,, i W 4fs/, és de 4:3 i que la separacid entre les energies de
lligam (BE) d’ambdds és de 2.1 eV. Préviament, s’ha realitzat la correccié de

carrega a partir del pic de carboni C 1s°.
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Figura 3.5 Espectres del doblet de tungsté W 4f d’'una mostra de WO; (a) abans i (b) després
d’exposar-la a llum UV. Es pot veure com la mostra que ha estat il-luminada presenta unes
contribucions de W amb estat d’oxidacio reduit.

En vistes d’aquests primers resultats, es passa a realitzar un seguit de
proves per tal d’avaluar els efectes (i) del tractament térmic i (ii) de la
concentracié d’oxigen. Ara bé, per tal d’optimitzar els temps de mesura, s’opta
per fer aquestes proves amb les mostres tipus SnO2-NF-A ja que aquestes

presenten temps d’estabilitzacié molt més curts.

& Veure Capitol 2 — Espectroscopia fotoelectronica de raigs X.
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En primer lloc, per estudiar com afecta el tractament térmic a la
resisténcia dels semiconductors després d’haver estat il-luminats, es realitzen
una serie de mesures en qué s’alternen les exposicions a la llum UV (30 minuts)
amb els polsos de temperatura, a una temperatura fixada i variant la durada del
tractament. Aquestes mesures es repeteixen a diferents temperatures, que van
dels 50°C als 300°C, i de les quals se’n mostren dos exemples a la Figura3.6 (a) i
(b).

Per tal de determinar en quin grau es recupera la resisténcia, es

defineix la recuperacio AR”, normalitzada al valor inicial Ry, com:

Ry —R
T PPC
AR" = /—2%¢ . 100 (3.6)
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on Rppc | Ry son la resisténcia en condicions de PPC (i.e., la resisténcia després
d’il-luminar) i la resisténcia després del tractament térmic a una temperatura T,
respectivament. La Figura 3.6 (c) mostra aquesta recuperacioé en funcié de la
durada del tractament termic per les diferents temperatures.

Es pot veure com, a T = 50°C, la recuperacié es molt minsa sigui quina
sigui la durada del tractament téermic, mentre que va augmentant a mesura que
elevem la temperatura. També és notori el salt en la recuperacié que s’observa
entre les corbes corresponents a T = 150°Ci T = 200°C.

En segon lloc, s’ha estudiat la variacio de la resisténcia quan es varia la
concentracié d’oxigen quan la mostra esta il-luminada. Partint d’una atmosfera
d’aire sintétic ([0,] = 21%), s’introdueix N, a la cambra de test de forma
progressiva mentre que es disminueix el flux de AS, fins tenir una atmosfera
tota de N,. Tot seguit es fa el procés invers fins a recuperar I'atmosfera de AS.
Com es mostra a la Figura 3.7, la resisténcia disminueix progressivament a
mesura que es redueix la concentracié de O,, i augmenta quan la concentracié
s'incrementa. No obstant, els valors de R obtinguts a mesura que reintroduim
oxigen a la cambra de test no corresponen al valors registrats, a mateixa
concentracié d’oxigen, quan en disminuiem la concentracid, sind que roman
lleugerament per sota. Val a dir també que s’ha realitzat la mateixa prova a les
fosques i que, en aquestes condicions, no s’ha observat cap variacié de la

resisténcia.
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Figura 3.7 Variacio en la resisténcia de dos sensors similars il-luminats amb llum UV quan es varia
la concentracié de O,.

Finalment, hem comprovat |'efecte que té la temperatura en Ia
recuperacido de la resisténcia després de les condicions de PPC en una
atmosfera de N, (i.e. sense 0O,), i I'hnem comparat amb els resultats obtinguts en
una atmosfera normal (i.e. en AS) (Figura 3.8 (a)). Per realitzar aquestes
mesures també s’han alternat exposicions a llum UV amb tractaments termics,
perd aquesta vegada s’ha fixat la durada del pols de temperatura a 5 minuts
mentre que s’ha anat augmentant progressivament la temperatura. Aixi mateix,
aplicant I'Equacié (3.6), s’ha calculat el grau de recuperacié AR” de la
resisténcia. La Figura 3.8 (b) mostra els resultats obtinguts. Com es pot veure,
quan la mostra es troba en una atmosfera d’aire, es recupera el patré que ja
haviem observat anteriorment: la recuperacio per sota dels 175°C és molt debil,
moment a partir del qual experimenta un brusc increment. En canvi, quan la
mostra esta en una atmosfera inert, la resisténcia va decreixent malgrat els

polsos de temperatura, fins arribar a T = 200°C, moment a partir del qual
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comencga a apareixer una recuperacid de R, malgrat que aquesta és molt

inferior a I'obtinguda en AS.
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Figura 3.8 (a) Variacions de la resisténcia en alternar il-luminacié amb temperatura en aire
sintetic (a dalt) i en nitrogen (al mig). A baix es mostren els polsos de temperatura. (b)
Representacié de la recuperacio de la resisténcia.

3.3.2 Discussio

En la base de la fotoconductivitat rau la generacié de parells electré-
forat [37, 49]: d’una banda, s’augmenta la densitat de portadors de carrega i,
de I'altra banda, els h* fotogenerats desorbeixen els oxigens de la superficie

del semiconductor segons la relacio:

h* + OZ_,ads = OZ,gas (3.7)

No obstant, el fet que, en apagar la llum, la conductivitat no recuperi el

seu valor inicial demostra que els mecanismes involucrats van més enlla d’una
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simple generacid de portadors banda a banda [39]. De fet, hi ha dues
aproximacions més que s’utilitzen habitualment per explicar els canvis induits
per la llum UV en la resistencia dels semiconductors [31, 32].

Per comengar, es pot produir una desorcié directe dels 0, ;45 adsorbits

sobre la superficie de I'0xid, alliberant electrons en la banda de conduccio:
Ozqas T hv = Og44s + €7 (3.8)

Atés que I'energia d’adsorcié de I'oxigen sobre un oxid metal-lic és de
I'ordre de 1.5 eV, la reaccié (3.8) pot donar-se quan I'energia dels fotons és
inferior a 'ampla de banda prohibida del semiconductor [31, 50].

D’altra banda, es pot produir una fotoreduccié del material. Els forats
fotogenerats poden recombinar amb els electrons de lligam que uneixen els
atoms M—0O de la xarxa. L'atom d’oxigen pot difondre’s cap a la superficie i
desorbir-se com a O, (després de recombinar-se amb un altre atom d’oxigen),
generant una vacant d’oxigen V, a la xarxa [32]. Les vacants d’oxigen poden
jonitzar-se i actuar com a donadores d’electrons [51]. Utilitzant la notacié de

Kroger-Vink,
V, & V,+ ¢ (3.9)
V, & V, + 2¢' (3.10)

on V, ,V, iV, representen una vacant d’oxigen neutra, ionitzada un cop i

doblement ionitzada, respectivament.

En aquest treball, les mesures realitzades i presentades en la seccid
anterior ens permeten estudiar el comportament de tres semiconductors
diferents i comprovar si els mecanismes reportats a la literatura s’adequen a les

observacions fetes.
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Tal com es mostrava a la Figura 3.4, quan encenem el llum UV tots tres
semiconductors pateixen una brusca caiguda en la seva resisténcia. Tanmateix,
el nostre interes es focalitza en el moment en qué s’apaga la font de llum, ja
que llavors els diferents mecanismes involucrats es fan més evidents. Una de
les primeres observacions que es fan és que la recuperacio de R fins a assolir un
valor estable de Rppc segueix un comportament diferent per les mostres de
WO3-KIT-A i de In203-KIT-A respecte de la mostra de SnO2-NF-A. En el cas dels
nanofils (Figura 3.4 (d)), s’observen dos mecanismes de recuperacié ben
diferenciats: un de molt rapid (des d’ara, MR;), en que la resisténcia augmenta
abruptament en gairebé un ordre de magnitud (de 3.0-10* Q a 2.5-10° Q) en
nomeés 1 segon, i un altre de més lent (des d’ara, MR;), en qué la resisténcia
torna a augmentar un ordre de magnitud (fins a assolir el valor Rpp) en,
aproximadament, 1.5 minuts. En canvi, en el cas de les mostres de WO; (Figura
3.4 (a)) i de In,05 (Figura 3.4 (b)), només s’observa un mecanisme lent (des
d’ara, MR3) amb un transitori molt llarg: la resisténcia triga 2 hores i 1 hora,
respectivament, en augmentar un ordre de magnitud.

Si ens fixem en el mecanisme MR;, hem dit que la recuperacié es
produeix en només un segon. Ara bé, la freqliencia de mostreig del nostre
sistema experimental és, precisament, d’'un segon, el que ens indueix a pensar
que el procés subjacent a aquesta recuperacié és molt més rapid del que
podem resoldre. A més, com ja hem indicat més amunt, aquesta recuperacio
brusca de la resisténcia no s’observa en les mostres de WQO3 i de In,03. Amb les
dades de qué disposem ens inclinem a atribuir el mecanisme rapid a una
recombinacié banda a banda de parells electré-forat, i I'abséncia d’aquest
mecanisme en els oxids de tungste i d’indi podria estar relacionada amb el tipus

de banda prohibida dels materials. Tal com s’ha mostrat a la Taula 3.2, el SnO,
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és un semiconductor amb un ample de banda prohibida directe i, per tant, els
portadors poden recombinar facilment en un procés banda a banda. En canvi,
el WO; i el In,0; presenten tant bandes prohibides directes com bandes
prohibides indirectes. Aquestes ultimes serien les responsables de la separacio
espacial de carregues i, en conseqiiéncia, de la inhibicid de la recombinacid
banda a banda i de I'abséncia del mecanisme rapid en aquests oxids.

Quant als mecanismes lents (MR, i MR3), les proves realitzades variant
la concentracid de O, mostren que estan estretament relacionats amb la
composicio de I'atmosfera en qué es troba el semiconductor i, en especial, amb
la preséncia d’oxigen. Tenint en compte les equacions (3.7) i (3.8), en disminuir
la concentracié de O, es trenca I'equilibri de les reaccions, afavorint la desorcié
de les especies 0, ;45 - Tanmateix, quan incrementem de nou el valor de [O,],
hem vist que no recuperem els mateixos valors de resistencia, el que indica que
el semiconductor ha patit alguna variacid6 més enlla d'una simple
adsorcid/desorcié d’oxigen en la superficie. Aquest extrem ve confirmat tant
per I'analisi de XPS de la mostra WO3-KIT-A (que revela una clara reduccio del
material exposat a la llum UV, Figura 3.5) com per les proves de recuperacio de
la resistencia a través d’un tractament térmic.

En particular, les Figures 3.5 (c) i 3.7 (b) mostraven que, en AS, la
recuperacid de la resisténcia prenia importancia a partir dels 175-200°C.
Recordem que, tal com s’havia exposat en la introduccié d’aquest capitol, per
sota d’aquesta temperatura I'oxigen s’adsorbeix en forma molecular, mentre
gue per sobre preval la dissociacié i I'adsorcié en forma atomica que, seguint la
notacié de Kroger-Vink, pot neutralitzar les vacants d’oxigen segons les

equacions (3.11) i (3.12):
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1
Vit e+ 50, & 0F (3.11)

1
Vi + 2¢'+ 50, © 0F (3.12)

on OF un oxigen neutre en una posicié d’oxigen.

Per tant, semblaria que els mecanismes lents MR, i MR3, que es donen
a temperatura ambient, estan associats a la readsorcié de I'oxigen molecular
sobre la superficie, mentre que la recuperacio total de la resistéencia inicial, Ry,
es donaria quan, gracies al tractament termic, es reoxida la superficie del
semiconductor a partir de la neutralitzacié de les vacants.

Tot i que associem els mecanismes MR, i MRz al mateix fenomen, cal fer
referéncia a les diferents escales de temps en qué es produeixen: la readsorcid
de Il'oxigen molecular sobre la superficie dels materials mesoporosos és
clarament més lenta que sobre la superficie dels nanofils. Aquesta diferéncia
podria estar relacionada precisament amb I'estructura dels materials. La
superficie dels nanofils és facilment accessible per a qualsevol gas de I'ambient,
facilitant la interaccié entre la superficie de I'oxid metal-lic i I'oxigen. En canvi,
en les estructures amb alta porositat (com el KIT-6), les molecules de gas s’han
de difondre per dins de I'estructura porosa per poder accedir a la totalitat de la
seva superficie, fet que pot afectar a la durada dels transitoris.

Finalment, les variacions de la resistencia de la mostra SnO2-NF-A quan
se sotmet a tractament térmic en una atmosfera de N, (Figura 3.8) presenten
un comportament inesperat. S’esperaria que, en abséncia d’oxigen, el material
estigués cada vegada més reduit i, en conseqliencia, la resisténcia anés
disminuint progressivament. Aquesta, de fet, és la tendéncia que s’observa fins
a T = 200°C pero, com s’ha vist, a partir d’aquesta temperatura la resisténcia

experimenta una certa recuperacid, que no es pot explicar a partir de la
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readsorcido d’oxigen en la superficie. Alguns autors [32, 52] apunten a una
possible difusid del oxigens de la xarxa cap a la superficie, neutralitzant les
vacants fotogenerades. Aquest procés, extremadament lent a temperatura
ambient, es veuria activat termicament i donaria lloc a la recuperacio de R que
s’observa.
En resum, segons els resultats obtinguts hem comprovat que:
1) La fotoconductivitat és la suma de tres contribucions diferent, a
saber:
a. Lageneracio de parells electré-forat
b. La desorcid directa dels oxigens adsorbits en superficie
c. Lafotoreduccié del semiconductor
2) Enapagarlallum UV, I'increment de la resisténcia es deu a:
a. La recombinacié banda a banda dels portadors de carrega
(per semiconductors amb ample de banda prohibida
directe)
b. L'adsorcié d’oxigen molecular sobre la superficie
3) La persisténcia en la fotoconductivitat s’origina, doncs, per les
vacants d’oxigen. Aquestes vacants es poden neutralitzar
rapidament activant termicament dos processos:
a. L’adsorcid d’oxigen de I'atmosfera, previa dissociacio, sobre
les vacants

b. La difusié d’oxigens de la xarxa cap a la superficie
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3.4 Sensors de gasos

Principalment, s’ha estudiat la resposta dels oxids metal-lics
semiconductors emprats en el present treball com a sensors davant la
preséncia d’'un gas objectiu oxidant: el NO,. La decisié es pren en vistes dels
resultats obtinguts de la fotoconductivitat i de la seva persisténcia —presentats
en l'apartat anterior— i tenint en compte els mecanismes de deteccié explicats
en la introduccié d’aquest capitol —Figura 3.2 i Equacions (3.1), (3.2), (3.3) i
(3.4)-. Si la llum indueix una reduccié del material, ja sigui via la desorcid dels
oxigens quimisorbits sobre la superficie com arrancant els oxigens que formen
part de la xarxa cristal-lografica del material, és d’esperar que aquest material
es mostri més reactiu a espécies oxidants que no pas a espeécies reductores. Els

resultats obtinguts es presenten a continuacié®.

? Exceptuant els casos en qué s’especifica el contrari, les mesures es realitzen en aire
sintétic sec (humitat relativa HR = 0%) i temperatura ambient (T = 25°C).
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3.4.1 In,053 mesoporas

En primer lloc s’ha mesurat la resposta dels sensors In203-KIT-A a una
serie de polsos de NO, (amb concentracions compreses entre 0.2 i 10.0 ppm)
en aire sintétic (AS) sec (HR = 0%) i temperatura ambient. Com a font de llum
s’ha emprat el LED-340. Els resultats obtinguts es mostren a la Figura 3.9.

Es pot observar com el llindar de deteccid és de tan sols 0.2 ppm de
NO,. No obstant, s’arriba rapidament a una saturacié del sensor de forma que
la resposta AR™ del sensor és la mateixa per totes les concentracions > 1 ppm.
A més, es pot veure com es produeix una clara deriva de la linia base amb el
temps, el que indica que I'estabilitat del sensor no és bona. A causa d’aquesta
mala estabilitat els valors numerics dels temps de resposta (ty) i de
recuperacio (ty0) sén dificils de determinar, perd en tot cas sén superiors a 30
minuts i a 1 hora, respectivament.

S’intenta millorar la resposta del sensor augmentant la poténcia de la
llum irradiada (i.e., el nombre de fotons que incideixen a la superficie del
sensor). Per aix0 es canvia la font de llum per la UV-Lamp, mantenint la resta de
condicions experimentals. La Figura 3.10 mostra els resultats obtinguts en
aquest cas.

Emprant la UV-Lamp enlloc del LED-340, la resposta del sensor i la
concentracié de NO, segueixen la relacié indicada en I'Equacidé (2.14) en un
rang més ampli de concentracions (entre 0.3 i 3.0 ppm), encara que la
magnitud d’aquesta resposta és més petita. L’ajust lineal dels valors de la
resposta obtinguts en aquest rang déna un pendent (i.e., la sensibilitat S) de 1.0

+ 0.1 (R* = 0.96). Aixi mateix, la linia base roman forca estable mentre que els

1% Recordem que, segons s’ha definit préviament en I'Equacié (2.12), la resposta d’un
sensor a gasos oxidants es defineix com AR = (R.x — Ro)/Ro.
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temps caracteristics milloren substancialment respecte dels resultats obtinguts
amb el LED-340. En particular, el valors minim del temps de resposta disminueix

a 10 minuts, i el temps de recuperacié passa a ser inferior a 10 minuts.
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Figura 3.9 (a) Variacid de la resisténcia en el temps d’un sensor de In,03 amb estructura KIT-6 a
diferents concentracions de NO,. (b) Resposta AR del sensor en funcié de la concentracié de NO,.
(Condicions de les mesures: temperatura ambient, llum LED-340, HR = 0%).
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Figura 3.10 (a) Variacio de la resisténcia en el temps d’un sensor de In,0; amb estructura KIT-6 a
diferents concentracions de NO,. (b) Resposta del sensor en funcié de la concentracié de NO,. La

linia discontinua mostra I'ajust de la zona lineal. (Condicions de les mesures: temperatura
ambient, llum UV-Lamp, HR = 0%).

Malauradament, malgrat que el increment en la poténcia de la font de

llum produeix una millora en el comportament del sensor In203-KIT-A, cal
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senyalar que el soroll del senyal és molt més acusat i que, de fet, en mesures
consecutives aquest soroll es va incrementant progressivament fins al punt de
no permetre una lectura del senyal eléctric, moment en qué es considera que el

sensor esta degradat.

3.4.2 WO3; mesoporos

Inicialment provem les mostres de WO3-KIT-A de forma similar a com
s’ha fet amb les mostres de In203-KIT-A. En la Figura 3.11 veiem que, tant quan
il-luminem amb el LED-340 com amb la UV-Lamp, obtenim el mateix

comportament que en el cas del In,0s.
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Figura 3.11 Variacié de la resistencia en el .
temps d’un sensor de WO5; amb estructura KIT-
6 a diferents concentracions de NO, quan
s’il-lumina amb (a) el LED-340 i (b) la UV-Lamp.
(c) Resposta del sensor respecte de la
concentracié de NO, quan la font de llum és la
UV-Lamp. (Condicions de les mesures:
temperatura ambient, HR = 0%)
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Quan emprem el LED-340 (i.e., la font de llum de més baixa poténcia),
s’observen una saturacié de la resposta, una fluctuacioé de la linia base i uns
temps llargs de resposta i de recuperacié (superiors a 45 i 30 minuts,
respectivament) (Figura 3.11 (a)). Per contra, quan il-luminem amb la lampada
UV, de nou aconseguim una linia base més estable i uns temps caracteristics
més curts (de I'ordre de 20 minuts), encara que altra vegada el senyal es torna
més sorollds (Figura 3.11 (b)). El logaritme de la resposta del sensor als polsos
de NO, compresos entre 0.3 i 2.0 ppm s’ajusta forca bé a una recta (R* = 0.98)
amb un pendent 2.7 £ 0.2 (Figura 3.11 (c)).

Per veure |'efecte de la irradiancia, exposem el sensor a polsos de NO,
amb una concentracid fixa (3 ppm) i variem la poténcia de la UV-Lamp (Puv-.amp)
des del 5% al 100% de la seva capacitat'’. Els resultats obtinguts es mostren a la
Figura 3.12. Per poder comparar els diferents polsos, representem la resisténcia
normalitzada (R/Ry) (Figura 3.12 (a)).

Malgrat el soroll del senyal, es pot observar que:

e lalinia base és forca estable.

e la resposta del sensor presenta un maxim quan la lampada treballa

al 20% de la seva potencia (Figura 3.12 (b)).
e el temps de resposta és d’aproximadament 10 minuts.
e el temps de recuperacié disminueix a mesura que augmenta la

irradiancia (Figura 3.12 (c)).

! La correlacié entre la poténcia de la UV-Lamp i la irradiancia que arriba al sensor esta
detallada al Capitol 2, dins I'apartat Estacio de test de gasos.

104



SENSORS DE GASOS

=5%

P =
UV-Lamp
-P =10%

UV-Lsenps
=20%

UV-Lamp
= 50%
P oo, = BO%
=100%

L-Lamp

=
[
b=}
=1
3
=
Lo

P
UvLamp

Resisténcia normalitzada R/R_(u.a.)

Temps (h)
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estructura KIT-6 exposat a polsos de 3 ppm de
NO, quan es canvia la potencia (Pyy.iamp) de la
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temperatura ambient, HR = 0%). (b)-(c)
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recuperacio del sensor amb la irradiancia (els
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Per comprovar I'efecte que té la humitat en les mesures de sensat amb

llum, ja que fins ara totes les proves s’han realitzat en aire sec (humitat relativa

HR = 0%), mentre que, en una aplicacid real, aquests sensors treballarien en

ambients amb humitat.

Per aquesta part del treball, canviem el tipus de sensor i passem a

utilitzar el WO3-KIT-M, en qué la capa sensible segueix sent WO; amb

estructura KIT-6 pero el substrat és un micro-mecanitzat enlloc d’'una alimina.

Tal com s’explica en el Capitol 2%, cada micro-mecanitzat allotja més d’un

sensor, el que permet comparar el comportament de diferents sensors en

exactament les mateixes condicions. Emprant el LED-340 com a font de llum,

compararem la resposta dels sensors a concentracions baixes (0.4, 0.7 i 1.0

2 Veure I'apartat 2.2.1 Técniques de diposit
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ppm) de NO, amb i sense humitat (HR = 50% i HR = 0%), mantenint el sistema a
temperatura ambient (T. ambient). Els resultats obtinguts per dos dels sensors

provats es mostren a la Figura 3.13 (a)-(b).
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Figura 3.13 Variacid de la resistencia en el 33 "

temps sota il-luminacié de dos sensors similars
de WO; amb estructura KIT-6 quan la humitat
relativa (HR) és (a) del 0% i (b) del 50%. (c)
Resposta dels sensors respecte de Ia
concentracié de NO, quan la humitat és del
50%. (Condicions de les mesures: temperatura
ambient, font de llum LED-340)
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En primer lloc cal destacar que, tal com es pot veure, a mateixes
condicions de mesura els sensors es comporten de forma molt similar, el que
ddna peu a concloure que els resultats seran forga reproduibles.

En segon lloc, pel que fa a la influéncia de la humitat sobre les mesures,
es pot veure clarament que la humitat té un efecte positiu sobre el procés de
sensat. Per comengar, la linia base és molt més estable. S’observa també que la
resposta millora ja que en ambient sec té aproximadament el mateix valor sigui
quina sigui la concentracié de NO,, mentre que quan tenim humitat augmenta

progressivament amb la concentracid del gas (Figura 3.13 (c)). |, finalment, tot i

106



SENSORS DE GASOS

que els temps de resposta no pateixen canvis substancials, els temps de
recuperacio si disminueixen de forma notable, passant de ser superiors a una
hora —quan HR = 0%— a inferiors a 30 minuts —per HR = 50%.

Fins ara hem sotmeés els sensors a diferents condicions d’humitat
relativa i irradiancia i n"hem comprovat el funcionament quan I'exposavem a
diverses concentracions de NO,. També sabem que, sense activacié termica ni
luminica, i en abséncia de humitat, la resistéencia d’'un oxid metal-lic
semiconductor és molt elevada i no es detecten canvis en el seu valor quan
I’exposem a un gas. Manca, perd, comprovar el comportament del sensor quan,
malgrat no estar activat,hi ha humitat en I'ambient, i comparar-ho amb el
comportament observat quan el sensor esta fotoactivat. Per corregir aquest
punt, exposem uns sensors del tipus WO3-KIT6-M a dos polsos consecutius de
0.2 ppm de NO,, el primer a les fosques i el segon sota il-luminacié (font de
llum: LED-340), quan la humitat relativa és del 50% (Figura 3.14). Tant quan els
sensors estan a les fosques com quan estan il-luminats, les variacions en els
valors de la resistéencia son molt minses. Tanmateix, s’aprecia clarament una
millora en el comportament dels sensors quan s’activen amb Illum; en
particular, els temps de resposta i de recuperacidé disminueixen
considerablement.

Per finalitzar I'estudi amb els materials mesoporosos, repetim la
seqiiencia mostrada en la Figura 3.14 pero augmentant la temperatura del
sistema a 50°C. Tal com esmentavem a la introduccié d’aquest capitol, els
sensors basats en Oxids metal-lics treballen habitualment amb temperatura.
Aixi doncs, volem comprovar quin és l'efecte que té sobre les mesures un
increment, ni que sigui petit, de la temperatura del sensor. S’observa

rapidament (Figura 3.15) que, en aquest cas, la irradiacido de la mostra no
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implica una millora en el funcionament del sensor. Els temps de resposta i
recuperacid romanen practicament iguals, mentre que la magnitud de la
resposta empitjora ara quan I'oxid metal-lic esta irradiat.

Cal dir que s’ha provat també d’augmentar la temperatura més enlla
dels 50°C, pero amb [l'activaci6 combinada llum-temperatura només
s’aconsegueix registrar un senyal eléctric molt sorollds. Semblaria doncs que
hom ha d’escollir entre la fotoactivacid o I'activacioé térmica del sensor.

Esmentar també que, en aquestes condicions, quan irradiem els
sensors es produeix una disminucid de la resisténcia, el que no passava quan els

sensors es trobaven a temperatura ambient.

B0 HR = 50% : 0.2 NO
; JHR =50% : ---- 0.2ppm NO,
7%10 31 ambient '
- . o 6x10" s
Figura 3.14 Variacié de la resisténcia a 1 : LED-340
temperatura ambient de dos sensors x10°3 ‘

similars de WO3; amb estructura KIT-6 quan
s’exposen a polsos de 0.2 ppm de NO,,
estant els sensors primer a les fosques i
després il-luminats. La humitat relativa és
del 50%.
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sensors similars de WO; amb estructura
KIT-6 quan s’exposen a polsos de 0.2 ppm
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fosques i  després il-luminat. La
temperatura de treball és de 50°C i la
humitat relativa del 50%.
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Finalment, cal assenyalar que, com en el cas de les mostres de In203-
KIT-A, els sensors en que s’ha emprat WO;, ja sigui dipositat sobre els substrats
d’alimina o sobre els micro-mecanitzats, es degraden amb els usos reiterats

fins que deixen de funcionar.

3.4.3 Nanofils de SnO,

Malgrat que els dispositius basats en nanofils individuals de SnO, han
demostrat tenir un bon comportament com a sensors de gasos [28, 53, 54], la
manipulacié dels nanofils per poder fabricar aquests dispositius és complexa i
laboriosa aixi com costosa a nivell economic i, per tant, dificilment es podran
aplicar a nivell industrial. No obstant, amb I'objectiu de treure profit de les
propietats d’aquestes estructures, hem emprat sensors en qué la capa sensible
esta formada per multiples nanofils ja que la fabricacié d’aquests dispositius és
molt més senzilla [35].

Tal com presentarem a continuacid, en aquest cas, a més d’estudiar la
resposta dels sensors a gasos oxidants (i.e. NO,), també s’ha provat el seu
comportament en ser exposats a gasos reductors (i.e. CO). En vistes del
comportament observat en l'estudi de la fotoconductivitat (Seccié 3.3.1,
Figures 3.4 (c) i (d)), només s’ha emprat la UV-Lamp per il-luminar els sensors

de nanofils de SnO,.

Resposta a gasos oxidants (NO;)

En primer lloc, s’ha estudiat la reaccié dels sensors SnO2-NF-A a una

seqiiéncia de polsos d’alta concentracié de NO, (10 ppm) en tres condicions
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luminiques diferents: a les fosques, il-luminat i a les fosques de nou (veure

Figura 3.16).
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Figura 3.16 Variacio de la resisténcia de dos sensors similars de nanofils de SnO, quan s’exposen
a polsos de 10 ppm de NO, seguint la seqliéncia “a les fosques—Ilum—a les fosques”. (Condicions
de les mesures: temperatura ambient, HR = 0%)

En la primera part del test (a les fosques), s'observa com no es produeix
cap resposta al pols de gas. Atés que els sensors no estan activats ni
termicament ni luminica, aquest comportament era I'esperat.

En canvi, quan els sensors estan fotoactivats, el seu funcionament és
forca bo: la linia base roman estable i tant el temps de resposta com el de
recuperacid sén raonablement curts (aproximadament 5 i 15 minuts,
respectivament).

Finalment, de nou a les fosques, els sensors es troben de fet en
condicions de PPC: el valor de la resistencia en aire no ha recuperat de nou el

seu valor inicial que tenia en iniciar el test. Quan s’introdueix el NO, a la cambra
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de test, la resisténcia experimenta un lleuger augment, perd no torna a
disminuir després del pols de gas.

Aixi doncs hem comprovat que, a temperatura ambient, els nanofils de
Sn0, reaccionen correctament quan estan il-luminats, perdo no quan estan a les
fosques, ja sigui abans d’il-luminar com en condicions de PPC. El seglient pas és
comprovar com reaccionen a diferents concentracions de NO,, i quin efecte té
la potencia de la llum emprada.

La Figura 3.17(a) mostra I'evolucié de la resisténcia en el temps quan
s’exposa un dels sensors a una seqliencia de polsos de NO, de concentracions
compreses entre 1 i 10 ppm. Es repeteix I'experiment tres vegades canviant la
poténcia de la lampada, de forma que la UV-Lamp treballa al 100%, al 80% i al
50% de la seva capacitat. En tots tres casos s’obté una resposta lineal amb la
concentracié del gas objectiu (Figura 3.17(b)) que es pot ajustar segons
I'Equacié (2.14). Tanmateix es posen de manifest algunes diferéncies
importants a tenir en compte. Per exemple, la sensibilitat (S) més alta es déna
quan la lampada treballa a una poténcia del 80% (veure Taula 3.4). No obstant,
el seu llindar de deteccié és lleugerament més alt que en els altres dos casos.
També observem que, quan la poténcia és del 50%, la sensibilitat del sensor és
gairebé la meitat que quan la poténcia és del 100%. A més, en aquest Ultim cas,
el senyal registrat és menys sorollés. Per tant, sembla que amb els sensors de
nanofils de SnO, els millors resultats s’obtenen amb la lampada treballant al
100% de la seva capacitat.

De la mateixa manera que s’ha fet amb els sensors WO3-KIT-M en
I'apartat anterior, comprovem quin és l'efecte de la humitat sobre el

funcionament dels nanofils de SnO, com a sensor.
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Figura 3.17 (a) Variacié de la resisténcia i (b) resposta d’un sensor basat en nanofils de SnO, quan
s’exposa a diferents concentracions de NO,. S'observen els diferents comportaments quan es
varia la irradiancia. En (b) les linies discontinues indiquen els ajustos lineals (valors mostrats en la
Taula 3.4) per cada conjunt de punts. (Condicions de les mesures: temperatura ambient, HR =

0%)
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Figura 3.18 (a) Variacié de la resisténcia i (b) resposta d’un sensor basat en nanofils de SnO,
exposat a diferents polsos de NO, quan mantenim la potencia de la lampada UV al maxim pero
augmentem la humitat al 50%. En (b) es mostra I’ajust lineal (valors mostrats en la Taula 3.4)
obtingut en aquestes condicions i es compara amb el resultat obtingut quan la humitat era del
0% (veure Figura 3.17).(Condicions de les mesures: temperatura ambient)
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Amb aquesta finalitat, exposem de nou els sensors SnO2-NF-A a una
seqliencia de polsos de NO,, mantenint la potéencia de la UV-Lamp al maxim,
pero aquesta vegada la humitat relativa HR és del 50%. La reaccié d’un dels
sensors a aquests polsos aixi com la resposta en funcié de la concentracié de
NO, es mostren en la Figura 3.18. En particular, a la Figura 3.18 (b) s’hi ha afegit
la resposta obtinguda quan no hi ha humitat (i que ja es mostrava en la Figura
3.17 (b)) per poder comparar més facilment ambdds casos. Veiem que, quan hi
ha una atmosfera amb humitat, la resposta és lleugerament més gran i que el
llindar de deteccié també disminueix una mica, és a dir, que es poden detectar
concentracions més petites del gas objectiu. En canvi observem que els
pendents (i.e., la sensibilitat) de les rectes obtingudes a partir dels
corresponents ajustos lineals sén practicament idéntics (Taula 3.4).

Taula 3.4 Valors de les sensibilitats S dels sensors obtingudes a partir dels ajustos lineals de la

resposta en funcid de la concentracié de NO, (mostrats en les Figures 3.17 i 3.18) quan es varien
les condicions de irradiancia i humitat relativa.

Condicions de les mesures

Sensibilitat S (ppm’
1

Poténcia UV-Lamp (%) Humitat relativa HR ) R
(%)
50 0 0.45 + 0.06 0.923
80 0 1.00 +0.08 0.977
100 0 0.80+0.10 0.921
100 50 0.82 +0.06 0.981

Finalment, també volem comparar el comportament dels nanofils de
SnO, com a sensors en funcid de si els activem luminicament o térmica. En
concret, volem comparar les respostes obtingudes quan el sensor s’exposa a un

pols de 10 ppm de NO,.
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La Figura 3.19 (a) mostra la variacié de la resisténcia del sensor quan
esta fotoactivat. Per poder-ho comparar amb I'activacié termica, el primer pas
ha estat trobar la temperatura optima de treball del sensor, que sabem sera
superior a 150°C [54], probablement entre 300°C i 500°C [55]. Per trobar
aquesta temperatura, la metodologia emprada es basa en estabilitzar el sensor
a una temperatura donada i exposar-lo al pols de NO, per poder-ne avaluar la
resposta. Aquesta seqliencia es repeteix incrementant progressivament la
temperatura fins a cobrir el rang de temperatures desitjat. En el nostre cas, s’ha
iniciat el test amb una temperatura de 175°C, que s’ha anat incrementant en
25°C en cada iteracio fins a arribar als 450°C. Per a temperatures inferiors o
iguals a 350°C no s’ha detectat cap variacio en la resisténcia del sensor, mentre

que la resposta maxima s’ha trobat per una temperatura de 425°C.

T. ambient —T=375°C
3 T=400°C
GXIUG _f T=425C
] UV-Lamp ——T=450°C
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Figura 3.19 Variacié de la resisténcia d’un sensor basat en nanofils de SnO, exposat a polsos de
10 ppm de NO, quan (a) il-luminem amb llum UV a temperatura ambient i (b) incrementem la
temperatura de treball mantenint el sensor a les fosques.
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La Figura 3.19 (b) mostra els senyals obtinguts per a les temperatures
compreses entre 375°C i 450°C. Comparant ambdues grafiques (Figures 3.19 (a)
i (b)) veiem que la resposta en el cas del sensor fotoactivat és clarament més
gran que quan l'activem térmicament. En concret, el valor de la resposta en el
primer cas és de = 0.30, 2.7 vegades superior a la resposta maxima obtinguda

amb temperatura.

Resposta a gasos reductors (CO)

Per completesa, s’ha comprovat el comportament dels sensors quan
s’exposen a un gas reductor com el CO.

Com en el cas dels gasos oxidants, verificarem les variacions de la
resistencia dels sensors SnO2-NF-A quan estan fotoactivats i les compararem
amb les variacions obtingudes quan excitem el sensors térmicament.

La temperatura optima de treball per detectar el CO no necessariament
ha de coincidir amb la de deteccié del NO,, pero el procediment per trobar-la
és analeg: implementem una seqiéencia de polsos de 500 ppm de CO, i en cada
iteracié augmentem la temperatura en 25°C fins a trobar la maxima resposta.
En aquest cas s’ha cobert un rang de temperatures entre 275°C i 475°C, trobant
gue la resposta és maxima a una temperatura de treball de 450°C.

Un cop trobada la temperatura de treball passem a avaluar el
funcionament dels sensors en les dues situacions que haviem plantejat
préviament: activats amb la UV-Lamp (a temperatura ambient) i activats
termicament (a les fosques). En el primer cas el sensor s’ha exposat a diferents
concentracions de CO compreses entre 20 i 1000 ppm, mentre que en el segon

cas les concentracions van dels 50 als 1000 ppm. La Figura 3.20 mostra els
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resultats obtinguts, que son coherents amb els mecanismes de deteccid

exposats fins ara.
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Figura 3.20 Variacid de la resistencia en el temps d’un sensor basat en nanofils de SnO, exposat a
diferents concentracions de CO (a) il-luminat amb la UV-Lamp i treballant a temperatura ambient
i (b) a les fosques i a una temperatura de treball de 450°C. (c) i (d) mostren les respostes en
funcié de la concentracié de CO corresponents a les condicions (a) i (b), respectivament. Les linies
discontinues corresponen als ajustos en les zones lineals.

Veiem doncs com, contrariament al que haviem observat amb el NO,

(i.e., gas oxidant), aquesta vegada el sensor té un millor comportament quan

s’activa termicament (Figura 3.20 (b)) que no pas quan l'il-luminem (Figura 3.20
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(a)). Aquesta observacié es fa més evident quan representem la resposta®® en
funcié de la concentracié de CO. La resposta del sensor quan esta fotoactivat
(Figura 3.20 (c)) és un ordre de magnitud inferior a la que s’obté quan treballa a
una temperatura de 450°C (Figura 3.20 (d)). Per contra, la sensibilitat (S)
resultant d’ajustar la zona lineal de la resposta (seguint I'Equacio (2.14)) és més
gran en el primer cas (S=0.8 £ 0.1) que no pas en el segon (S =0.43 + 0.03).
També veiem que, en ambdds casos, després de la zona lineal la
resposta presenta un maxim per a una concentracié donada de CO (200 ppm i
500 ppm segons si I'activacid és luminica o térmica, respectivament), seguit

d’un decaiment.

3.4.4 Discussio

Els resultats presentats en I'apartat anterior mostren com els tres oxids
metal-lics =Sn0O,, In,0;, WO3;— emprats com a sensors, independentment de la
seva estructura o del suport en qué es trobin, exhibeixen comportaments forca
similars, més enlla de les particularitats de cadascun d’ells. Tot seguit passem a

comentar aquests resultats.

Deteccio de gasos oxidants: NO,

Per tots els materials avaluats s’observa una clara influéncia de la
poténcia de la llum emprada (i.e., del flux de fotons incidents sobre el
semiconductor) sobre el comportament dels sensors donat que la densitat de

portadors fotogenerats és proporcional al flux de fotons. En particular, veiem

3 Recordem que, segons s’ha definit préviament en I'Equacié (2.13), la resposta d’un
sensor a gasos reductors es defineix com AR = (Rg — Rred)/ Rred-
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com afecta als parametres principals que caracteritzen un sensor: I'estabilitat
de la linia base, la magnitud i linealitat de la resposta, el llindar i el rang de
deteccid, i els temps caracteristics. Aquest fenomen ja s’havia observat en el
cas de dispositius basats en nanofils individuals de SnO, [24], pero en general la
literatura se centra en les millores dels dispositius fotoactivats respecte del seu
funcionament a les fosques [32, 56-58] o comparant el seu comportament en
variar la longitud d’ona (i.e. I'energia dels fotons) de la font de llum emprada
[31, 54, 59].

En primer lloc, es fa palesa una millora de la linia base (Figures 3.9 (a),
3.10 (a), 3.11 (a) i (b)), el que implica una millora en I'estabilitat del sensor.

En segon lloc, també constatem una millora en els temps de resposta i
de recuperacid, aixi com un increment en el rang de deteccio (Figures 3.9 (b),
3.10 (b), 3.11 (c)).

Aguestes millores es poden explicar facilment pel canvi en la poténcia
de la llum tenint en compte els parametres que regeixen la fotocatalisi
heterogénia™: el flux de fotons modifica el ritme d’adsorcié i desorcié dels
gasos sobre la superficie dels oxids metal-lics [38, 60]. En augmentar el nombre
de fotons incidents s’afavoreix la desorci6 de les especies 0, 44 (ja sigui per un
canvi en l'equilibri de les Equacions (3.7) i (3.8) com per un augment en la
fotoreduccié del material) i, per tant, s’'incrementa el nombre de llocs actius
disponibles en la superficie del semiconductor. En conseqiiéncia, el nombre de
molécules de NO, que poden adsorbir-se en aquests llocs abans de que quedin
tots ocupats (saturacid) també s’incrementa i podem mesurar fins a

concentracions més grans; és a dir, el rang de deteccié s’amplia.

" Veure Capitol 1, Apartat 1.3 — Efectes de la il-luminacié: fotocatalisi heterogénia.
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Aixi mateix, la modificaci6 de I'equilibri d’adsorcié/desorcié entre
I'oxigen i el dioxid de nitrogen també afecta als temps caracteristics. Per una
banda, amb un flux de fotons més elevat I'equilibri s’ateny més rapidament,
donant lloc a un temps de resposta (tqo) inferior. De I'altra banda, de la mateixa
manera que un augment en el nombre de fotons incidents ajuda a desorbir els
oxigens de la superficie, també incrementara el ritme de desorcié de les
molecules de NO,, el que es tradueix en un temps de recuperaciod (tip) més curt
en quan s’acaba el pols de gas. Aquesta disminucié del temps de recuperacid
amb I'laugment de la irradiancia es veu clarament a la Figura 3.12 (c).

El comportament observat a la Figura 3.16 ens permet corroborar que
el mecanisme de deteccid es basa en la competéncia entre el O, i el NO, per
adsorbir-se en els mateixos llocs actius de la superficie [24, 61-64], i que la
fotoactivacié en modifica I'equilibri. Primer, quan els sensors esta a les fosques,
tots els llocs actius estan ocupats per oxigens adsorbits en la superficie. Quan
es produeix el pols de NO,, al no haver-hi cap tipus d’activacid (ni térmica ni
luminica) sobre el semiconductor, els oxigens hi romanen adsorbits impedint la
interaccio de les molecules de NO, i, per tant, la seva deteccid. En canvi, quan
il-luminem el sensor, el ritme de desorcié dels oxigens s’incrementa de forma
qgue l'equilibri entre els oxigens adsorbits i els desorbits permet I'existencia de
llocs actius buits. Com que, a temperatura ambient, el dioxid de nitrogen
s’adsorbeix més avidament sobre el SnO, que I'oxigen [24, 65], és en aquests
llocs actius on les molécules de NO, poden adsorbir-se i interactuar amb I’0oxid
metal-lic (Equacions (3.3) i (3.4)), donant lloc a la variacié de la resisténcia que
registrem. Finalment, quan tornem a apagar la llum, el valor de la resisténcia no
recupera el seu valor inicial perque, tal com exposavem en la Seccié 3.3.2 sobre

la fotoconductivitat persistent, sense una certa activacié térmica I'oxigen no
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pot readsorbir-se i neutralitzar les vacants que s’han generat a causa de la
fotoreduccido del material. En canvi, el NO, si que s’adsorbeix en aquestes
vacants quan es produeix el pols, donant lloc al lleuger increment de la
resisténcia que es detecta. Tanmateix, com en els cas de I'oxigen, el dioxid de
nitrogen necessita també una energia d’activaci6 minima per desorbir-se [61,
66, 67], i per aquest motiu la resistencia no es recupera en acabar el pols de
gas.

En tercer lloc, s’observa una modificacié en la magnitud de la resposta
en funcié de la poténcia de la llum emprada. La primera constatacié a nivell
gualitatiu la tenim quan, en el cas dels materials mesoporosos (tant pel In,03
com pel WQ3), passem d’il-luminar-los amb el LED-340 a il-luminar-los amb la
UV-Lamp (Figures 3.9, 3.10i 3.11): en augmentar la poténcia de la font de llum,
la magnitud de la resposta disminueix notablement (entre 1 i 2 ordres de
maghnitud). En fer un estudi més detallat sobre I’evolucié de la resposta amb la
irradiancia veiem que no pateix un decaiment progressiu (com succeeix amb el
valor de 1,0), sind que presenta un maxim (Figures 3.12 (a) i (b)). De nou, aquest
fenomen s’explica a partir de la competéncia entre les molecules d’oxigen i les
de dioxid de nitrogen per ocupar els mateixos llocs. Amb un flux de llum petit,
el ritme de desorcid del O, és molt baix i no es generen prous llocs actius com
per qué el NO, es pugui adsorbir, el que es tradueix en una resposta feble. En
canvi, si la irradiancia és massa elevada, el ritme de desorci6 del NO,
s’incrementa de tal manera que la resposta empitjora. Per tant, podem dir que
existeix una potéencia optima per a la qual un sensor fotoactivat treballa al seu
maxim rendiment. Segons la literatura, pero, aquesta poténcia optima depén

de la concentracid del gas que es vol detectar [24].
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Cal esmentar aqui que, en el cas dels sensors basats en nanofils de
Sn0O,, la millor resposta s’ha trobat quan la UV-Lamp treballa al 100% de la seva
capacitat. Per tant, la irradiancia optima pot ser que es doni per un flux de
fotons superior, perd no s’ha pogut comprovar ja que no es disposava d’una
font de llum amb una poténcia superior. No obstant, si que s’ha constatat que
la maxima sensibilitat s’obté quan la poténcia de la UV-Lamp és del 80%.

Finalment, per acabar aquesta part de la discussid, comentarem
algunes diferéncies observades entre els diferents sensors emprats en aquest
estudi. Per una banda, a igualtat de condicions de mesura (mateix tipus de
substrat, poténcia de llum, etc.), la magnitud de la resposta dels sensors basats
en nanofils de Sn0O, (Figura 3.17 (b)) és forca inferior (aproximadament dos
ordres de magnitud) a la dels sensors de WO; o de In,0; mesoporosos (Figura
3.11 (c) i 3.10 (b), respectivament). A més, a diferéncia dels nanofils, els
materials mesoporosos permeten detectar concentracions de NO, per sota de 1
ppm; és a dir, tenen un llindar de deteccid més baix. Segurament aquest millor
comportament dels semiconductors amb estructura mesoporosa es deu a la
seva elevada superficie especifica. De I'altra banda, pero, els nanofils han
demostrat ser molt més estables en el temps, i no pateixen de la degradacid
gue afecta els sensors de WOs i de In,03. Amb les dades que tenim no podem
dilucidar el perque d’aquesta millor estabilitat dels nanofils: no sabem si és a

causa de I'estructura o de la natura del propi oxid.

Efecte de la humitat

La presencia o abséncia de humitat juga un paper fonamental en els
mecanismes de deteccié dels sensors de gasos, ja que la molécula d’aigua

competeix amb la d’oxigen per adsorbir-se a la superficie dels oxids metal-lics.
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Els mecanismes, proposats a la literatura, pels quals I'aigua s’adsorbeix sobre el
semiconductor sén diversos [5, 68, 69], pero tots tenen un denominador comu,
que és un increment en la conductivitat del semiconductor. Més enlla del detall
del mecanisme implicat, sembla que no és I'adsorcié de I'aigua molecular, sind
la seva dissociacié en grup hidroxils el que allibera electrons a la banda de
conduccié, donant lloc a 'augment de la conductivitat observat. A més, aquest
procés seria energeticament més favorable, motiu pel qual alguns autors
suggereixen que l'adsorcid de I'aigua pot desplacar els oxigens preadsorbits [5,
68].

En el present treball, pero, estudiem el funcionament dels sensors
fotoactivats i, per tant, hem de fixar-nos en la fotoconductivitat. Encara que
alguns autors informen d’un empitjorament de la fotoconductivitat en
presencia de humitat [37], no s’ha observat aquest comportament en els
sensors aqui estudiats. Ans el contrari, més aviat s’ha detectat una disminucié
de la resistencia base dels sensors quan introduim humitat, com es pot veure
comparant les Figures 3.13 (a) i (b) o les Figures 3.17 i 3.18 en el casos dels
sensors tipus WO3-KIT-M i SnO2-NF-A, respectivament. De fet, tant la
fotodesorcié dels oxigens adsorbits en superficie com la fotoreduccié de I'oxid
metal-lic produits per la il-luminacié poden afavorir encara més I'adsorcié de
I'aigua i la seva posterior dissociacié en grups hidroxils.

A part de l'efecte sobre la fotoconductivitat, també s’observen
diferents efectes sobre el funcionament dels sensors. Pels sensors tipus WO3-
KIT-M, veiem com millora l'estabilitat de la linia base i la linealitat de la
resposta (Figura 3.13), aixi com els temps de resposta i de recuperacio (Figura

3.14). En el cas dels sensors tipus SnO2-NF-A, obtenim una millora en la
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resposta i una disminucié del llindar de deteccié (Figura 3.18), permetent la
deteccié de concentracions més petites de NO,.

Aixi doncs, segons els resultats obtinguts en aquest treball, la humitat
afavoreix el funcionament general del sensor a I'hora de detectar un gas
oxidant com el dioxid de nitrogen, encara que a priori hom podria pensar que
I'adsorcié d’aquest gasos son processos competitius. No obstant, alguns autors
suggereixen que la coadsorcid de l'aigua pot influir en I'adsorcid d’altres
adsorbats que poden ser acceptadors d’electrons [5], com ara el NO,, facilitant

gue les reaccions (3.3) i (3.4) tinguin lloc.

Efecte de la temperatura

Tal com esmentavem en la introduccidé, en aquest capitol voliem
estudiar la viabilitat dels sensors de gasos fotoactivats; és a dir, la possibilitat de
substituir la temperatura de treball habitual d’aquest dispositius per una font
de llum. Fins ara, i en concordanca amb la literatura existent [31, 42, 70], hem
comprovat que els sensors poden, efectivament, operar a temperatura ambient
qguan els activem amb una font de llum apropiada.

Ara bé, també hem realitzat algunes proves per verificar si el
comportament del sensor fotoactivat és millor, equivalent o pitjor que en el cas
d’una activacid térmica. En algun cas s’han fet estudis en qué s’ha comprovat
I’equivaléncia entre un sensor activat térmicament o luminica [54], pero en
general aquesta comprovacio no es realitza.

Per al sensors tipus SnO2-NF-A, hem vist que el funcionament del
sensor fotoactivat és clarament millor que el del sensor operant a les
temperatures habitual de treball (Figura 3.19). Aquest fet obre la porta a

emprar aquest sistema d’activacié dels sensors no només en entorns en que la
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seguretat ho requereixi (p.e., ambients explosius), sind a fer extensiu el seu Us
en qualsevol situacio.

D’altra banda, també hem testejat I’efecte que tindria una coexistéencia
dels dos metodes d’excitacié del material. Es a dir, qué passa si I’0xid metal-lic
semiconductor que conforma la capa sensible del detector es veu sotmés no
només a una activacio luminica sind que també treballa a una certa
temperatura. Dels resultats obtinguts (Figura 3.15) podem concloure no només
que la doble excitacié no millora la resposta del sensor, sind que I'empitjora. De
fet aquest comportament corrobora la teoria segons la qual els efectes positius
de la fotocatalisi poden minvar amb un augment de la temperatura [38],
concepte que introduiem en el Capitol 1 d’aquesta tesi.

Per acabar aquesta seccié, comentar que, en la presentacié de
resultats, també esmentavem que un augment de la temperatura per sobre
dels 50°C, combinat amb I'activacié luminica, portava a que el senyal eléctric
registrat fos només soroll. Aquesta rapida degradacié del material podria
indicar que I'accié combinada de llum i temperatura produeix una reduccid
excessiva i irreversible del semiconductor, encara que aquesta hipotesi s’hauria
de verificar en experiments futurs. No obstant, és important tenir en compte
aquesta degradacio si I’'entorn en quée volem emprar un sensor fotoactivat pot

patir pujades de temperatura iguals o superiors a 50°C.

Deteccio de gasos reductors: CO

Contrariament al que succeeix amb els gasos oxidants, en el cas dels
gasos reductors els resultats obtinguts indiquen que la fotoactivacié del sensor
empitjora la seva resposta, essent el comportament del dispositiu molt millor

quan treballa a una temperatura de 450°C (Figura 3.20).
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De fet, si acceptem com a valids els mecanismes de deteccié del CO i
del NO, exposats a la introduccié d’aquest capitol (Equacions (3.1)—(3.4)),
veiem que els mateixos motius pels quals la irradiacié6 de I'oOxid metal-lic
semiconductor afavoreix la deteccié del NO, resulta en un empitjorament en la
deteccioé del CO. Tal com s’ha explicat a la Seccid 3.2.2, la radiacidé produeix tant
la desorcié dels 0., de la superficie (Equacions (3.7) i (3.8)) com la generacié
de vacants d’oxigen (Equacions (3.9) i (3.10)). Aixod és contraproduent per a la
deteccié del CO perqué s’eliminen els llocs actius propicis per a I'adsorcié
d’aquest gas. En canvi, un increment de la temperatura per sobre dels 200°C
facilita la readsorcid dels oxigens necessaris per la deteccié del CO sobre la

superficie de I’0xid metal-lic (Figura 3.1).
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3.5 Conclusions

En aquest capitol s’ha estudiat I'efecte que té la llum UV sobre els
sensors de gasos basats en oxids metal-lics semiconductors i com repercuteix
en el procés de deteccid operant a temperatura ambient. S’han emprat tres
oxids —WOs;, In,0; i SnO,— amb diferents estructures —mesoporés KIT-6 i
nanofils— dipositats tant en substrats d’alimina com en micromecanitzats.
Aquesta disparitat en els materials, les estructures i els suports permet
extreure conclusions generals que puguin ser aplicables a qualsevol sensor més
enlla de les particularitats de cadascun dels oxids. També s’han emprat dues
fonts de llum de longituds d’ona semblants (ambdues en el rang del UVA, amb
espectres centrats a 340 nm i 365 nm) pero de poténcies notablement diferents
gue ens ha permeés veure lI'efecte de la irradiancia en la deteccié del gas

objectiu.

Sobre la fotoconductivitat i la seva persisténcia

Per comencar, s’ha analitzat el comportament dels sensors quan

s’il-luminen en una atmosfera d’aire sintétic sec, sense exposar-los a cap altre

127



CapiTOL 3

gas. Tal com s’esperava, quan I'energia dels fotons incidents és suficient per
excitar els electrons de la banda de valéncia a la de conduccid, la resisténcia del
semiconductor disminueix de forma notable degut principalment a la generacié
de parells electré-forat, donant lloc a la fotoconductivitat. No obstant, quan

apaguem el llum la resistencia no recupera el seu valor inicial. Aquest fenomen

rep el nom de fotoconductivitat persistent (PPC, de I'anglés Persistent
Photoconductivity) i és indicativa de que la fotoconductivitat no es producte
només de la generacié de portadors de carrega.

Seguidament, per tal de dilucidar I'origen de la fotoconductivat i de la
PPC, s’han realitzat una série de proves: analisi de XPS del semiconductor abans
i després d’il-luminar-lo per comprovar-ne |'estat d’oxidacid, test d’evolucié de
la resisténcia segons la concentracid de O, i test de recuperacié de la

resisténcia inicial sotmeten els sensors a polsos de temperatura. A partir dels

resultats obtinguts, arribem a les segiients conclusions:

1) La fotoconductivitat és conseqliencia no només de la generacié de
parells electré-forat a causa de la llum UV, sind que també és
conseqliencia de la desorcid directa dels oxigens adsorbits en

superficie i de la fotoreduccié de I'0xid semiconductor.

2) La PPC té el seu origen en les vacants d’oxigen ja que, dels tres
processos que donen lloc a la fotoconductivitat, la fotoreduccié és
I’dnic que no és reversible —a curt termini— a temperatura ambient.
La neutralitzaci6 de les vacants requereix de temperatures
elevades per tal de dissociar I'oxigen molecular adsorbit a la
superficie del semiconductor i permetre aixi I'ocupacié d’aquestes

vacants.
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Sobre la deteccio de gasos oxidants (NO,)

Quant a la deteccié de gasos oxidants com ara el NO,, s’ha observat
que el comportament general de tots tres materials ~-WQ3;, In,03 i SnO,— és
forga similar.

Els parametres principals que caracteritzen un sensor (resposta,
estabilitat, temps caracteristics, etc.) milloren considerablement quan, a
temperatura ambient, el sensor esta il-luminat. S’atribueix aquesta millora a
que la llum, ja sigui a través de la desorcié dels oxigens adsorbits en superficie
com de la fotoreduccié del material, afavoreix la disponibilitat de llocs actius on
poden adsorbir-se les molécules de NO,.

També s’ha establert una relacié entre el flux de fotons i el
comportament dels sensors. El temps de recuperacid, per exemple, disminueix
quan la irradiancia augmenta. Per contra, a mesura que incrementem la
poténcia de la font de llum, el valor de la resposta inicialment augmenta pero
arriba a un maxim a partir del qual disminueix de nou.

Finalment, s’ha estudiat l'efecte tant de la humitat com de Ia
temperatura en la deteccié dels gasos. Per una banda, la humitat millora el
comportament dels sensors, ja sigui augmentant la seva resposta com
disminuint el llindar de deteccié. De I’altra banda, una activacié simultania del
sensor amb llum i temperatura empitjora la resposta del sensor. De fet s’ha
comprovat que, en el cas dels gasos oxidants, la fotoactivacié del dispositiu és

millor que I'activacid térmica.

Sobre la deteccid de gasos reductors (CO)

Per completar el treball, s’"ha comprovat el comportament dels sensors

davant la preséncia de gasos reductors. Al contrari que en el cas dels gasos
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oxidants, la fotoactivacié, en comparacié amb I'activacié térmica, empitjora la

resposta dels sensors.

Reflexions finals

Al comencament d’aquest capitol, ens fixavem com a objectiu
comprovar si es podia reemplacar I'activacio termica per la fotoactivacié en la
deteccié de gasos. En vistes dels resultats obtinguts i exposats fins ara podem
dir que l'objectiu s’ha acomplert de forma parcial ja que, a priori, la
fotoactivaci6 no sembla una alternativa adequada en el cas dels gasos
reductors. Caldria, pero, estudiar el comportament dels sensors fotoactivats si
el semiconductor emprat fos de tipus p enlloc de tipus n.

Si ens fixem exclusivament en els gasos oxidants, I'activacié dels
detectors de gasos mitjangant llum és un sistema molt prometedor per tres
motius principals:

1) La fotoactivacio no és només equivalent sind que millora el

funcionament general dels sensors respecte del funcionament

habitual a temperatures de treball elevades.

2) En treballar a temperatura ambient es poden implementar aquest
dispositius en entorns potencialment perillosos per risc

d’explosions (p.e., en presencia de volatils o ignifugs)

3) Si s’empren diodes LED com a font de llum es pot assegurar un
consum energetic raonable comparat amb el consum necessari per

calefactar els quimiresistors convencionals.
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Capitol 4

Fotoreduccio de CO,

En aquest capitol es presenten els resultats obtinguts en el procés de
fotocatalisi per reduir el didoxid de carboni a combustibles reutilitzables aixi com
un estudi de les mostres utilitzades. Inicialment exposarem els motius que ens
van dur a la seleccié dels materials i el seu procés de sintesi. Es discutiran les
seves propietats optiques i estructurals, els resultats obtinguts de la

fotoreduccid i els possibles mecanismes involucrats en el procés.
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4.1 Introduccio

En les darreres decades, la preocupacido per l'escalfament global,
principalment degut a les emissions antropogeniques de gasos d’efecte
hivernacle, ha anat en augment per les conseqiiéncies que pot tenir no només
sobre el clima, siné principalment sobre |'activitat humana [1, 2]. Un dels
principals gasos d’efecte hivernacle és el dioxid de carboni generat, sobretot,
per I'is de combustibles fossils [3]. Per aquest motiu, els esforcos a nivell
internacional s’estan focalitzant en mitigar les emissions d’aquests gasos a
I'atmosfera [4], sigui via el foment d’energies alternatives renovables (com la
solar, I'edlica o la geotermica, entre d’altres) o mitjancant la seva captura i
emmagatzematge [5].

Com alternativa a I'emmagatzematge geologic, tant des de la indUstria
com des del mdén cientific s’estan centrant els esforcos en trobar noves
estrategies de reutilitzacié del CO,. Els possibles camps d’aplicacié sé6n molt
amplis, i van des del seu Us en processos de sintesi [6] fins aplicacions
alimentaries [7]. En aquest sentit, la fotoreduccié de CO,, també coneguda com

fotosintesi  artificial, es presenta com una nova alternativa a
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I'emmagatzematge, dotant al didoxid de carboni d’un valor afegit al canviar el
seu estatus de residu a materia prima per a la generacié de nous combustibles
[8-11]. Des que, al 1979, Inoue et al. [12] van demostrar que la conversio
fotocatalitica del CO, en compostos organics és possible, la transformacié de
CO, en combustibles ha esdevingut un camp de recerca molt atractiu i actiu
[13-19]. En particular, I'obtencié de CH,; és de gran interés ja que, essent el
component majoritari del gas natural (75-95%), les infraestructures existents
(emmagatzematge, distribucié, sistemes de combustié) permetrien la seva
injeccié directa a la xarxa.

La fotoreduccié del CO, és un procés fotocatalitic en el que es pretén
emular la fotosintesi que té lloc a la natura, generant energia quimica a partir
de dioxid de carboni, aigua i llum. Per dur a terme aquesta transformacid, pero,
cal utilitzar un catalitzador, habitualment un semiconductor, que canalitzi les
reaccions. Aquest semiconductor ha de complir certs requisits, principalment
gue les vores de les bandes de conduccié (CB) i valéncia (VB) estiguin en les
posicions energetiques adequades per permetre els processos de transferéncia
de carrega implicats en la fotosintesi artificial. Entre els diferents
semiconductors que compleixen aquest requeriment (com el ZnO, CdS, GaP,
Zr0O, [12, 20-22]), el dioxid de titani és un dels candidats més prometedors [23-
30] degut, principalment, a la seva alta estabilitat enfront la corrosié quimica i
la fotocorrosid, el seu baix preu i la seva baixa toxicitat (tant pels humans com
pel medi ambient), esdevenint un material de referéncia en el camp de la
fotocatalisi (Figura 4.1).

El TiO, pot trobar-se principalment en tres tipus d’estructures
cristal-lografiques diferents: I'anatasa (estructura tetragonal), la brookita

(estructura ortorombica) i el rutil (estructura tetragonal). L’estabilitat de
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cadascuna de les fases depén en gran mesura de la mida de les particules [28,

31]. Quan se sotmeten a tractaments térmics, la mida de les particules

augmenta i les fases anatasa i brookita evolucionen progressivament a la fase

ratil, que és la fase més estable des del punt de vista termodinamic i la que

presenta

Nombre de documents

_ /L
4000 - m FOtOéété”Sl'
1 2777 Fotocatalisi & TiO,
3500 +
| 60
3000
4 40
2500
1 20
2000 _
4 Protocol de Kyoto
ln Nl Mﬁﬂﬂjﬂ m 1
15004 257 b1975 fsaa 1985 1990 1995
- 1 \
10004 l‘
1 ," | Inoue et al. ,
5004/ | y
| ¢ Honda & Fujishima , 4 ﬂﬂ
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Any de publicacié

Figura 4.1 Evolucié del nombre de treballs publicats relacionats amb la fotocatalisi i el TiO,
contextualitzada amb la publicacié de Honda i Fujishima [32], Inoue et al. [12], i del protocol de

Kyoto [4]. Font: Scopus. Cerca per “photocataly*” i “photocataly* AND TiO,”.

Tradicionalment, les fases anatasa i el rutil han estat les més estudiades

i emprades en el camp de la fotocatalisi, essent I'anatasa considerada com la

fase més fotoactiva [33-38], tot i que alguns catalitzadors compostos d’una

barreja d’ambdues fases (amb petits percentatges de rutil) semblen mostrar

una activitat més gran [39-43]. No obstant, en els darrers anys també s’ha

comprovat que la brookita pot jugar un paper interessant en els processos
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fotocatalitics [44-47]. Malgrat tot és dificil correlacionar la fase cristal-lografica
amb l'activitat fotocatalitica del dioxid de titani ja que existeixen molts altres
parametres que poden influir-hi, com ara la morfologia del material (macro-
estructures versus meso- o nano-estructures), la presencia o no d’algun suport
(zeolites, matrius de SiO,, etc.) o, fins i tot, el propi disseny del muntatge
experimental.

Com ja hem esmentat, els valors dels potencials de reduccié de les
reaccions aixi com les seves posicions respecte de la banda de conduccid i
valéncia del semiconductor sén un factor limitant a I'hora de triar el
catalitzador. Si tenim una espécie acceptadora d’electrons (A) i una altra

donadora (D), en una reaccié d’oxidacid/reduccio (redox):

A+ D > A+ Dt (4.1)
les vores de les bandes de conduccid i valéncia a la superficie del catalitzador
han de ser més negatives i positives, respectivament, que els potencials redox

E(A/A") i E(D/D) de les corresponents semireaccions.

Per tant, a partir d’aquestes consideracions termodinamiques, es pot
avaluar si un catalitzador podra donar lloc a una reaccié redox en concret o no.
A mode d’exemple, a la Figura 4.2 es mostren les posicions de les CB i VB de
tres semiconductors, aixi com els potencials de reduccié® d’alguns dels
processos que poden tenir lloc en la fotoreduccié del CO,, referits a I'eléctrode
d’hidrogen (NHE) en condicions normals (25°C, 1 atm) i a un pH=7. Com es pot
observar, el TiO, compleix els requisits necessaris per poder dur a terme la
reduccié catalitica del CO,. Es més, termodinamicament parlant, la facilitat amb

la qual s’obtindran cadascun dels subproductes seguiria la relacié decreixent:

1 Els detalls dels calculs dels potencials termodinamics de reduccié poden trobar-se al
Capitol 2, dins I'apartat Estacio de fotoreduccio del CO,.
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CH4 > C,Hg > CH30H > H, > CO. Aquesta facilitat termodinamica dependra de la
diferéncia energética entre |'especie donadora de carrega (la CB) i

I’acceptadora de carrega (les especies oxidades a la superficie del catalitzador).

-1.0 - GaAs . .
= Tio, . C0,/CO=-0.518V
~ ] WO = .4
N S — PRIy H*/H,=-0.414V
— N
= N\ €0, /CH;0H =-0.399V
gJ 00 F 14ev ] \COZ/CEH(,:-D.Z?ZV
L O, /CH,=-0.245V
L i i
l:.g Lo I T S EE R B _- 02/H20= +0.815V
© ' 2.8eV 3.2eV
Q
= i |
QL
°
a 20 .
| — -
—
3.0 % 7
X X Vv
v _ 2

Figura 4.2 Representacio esquematica dels potencials termodinamics de reduccié de diversos
compostos i de les posicions de les vores de les CB i VB d’alguns semiconductors a pH 7 (25°C, 1
atm).

No obstant, I'evolucid dels productes també vindra marcada per altres
consideracions, com ara el nombre de portadors de carrega (electrons i forats)
involucrats en les semireaccions i la cinética (rapidesa) dels processos de
transferencia de carrega. En primer lloc, es produeix una oxidacié de |'aigua
amb el forats fotogenerats, que produira oxigen i alliberara protons (Equacio
4.3). Aquests protons, juntament amb els fotoelectrons disponibles, poden
entrar en joc en diferents reaccions de reduccid, ja sigui de I'aigua a hidrogen
(Equacio 4.4) o del dioxid de carboni a CO, hidrocarburs o alcohols (Equacions

4.5 a 4.8) entre d’altres possibles. Aquestes reaccions de reduccié sén
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competitives entre elles i, des del punt de vista d’intercanvi d’electrons, hom
pot pensar que aquelles reaccions en qué estan involucrats menys electrons
seran més probables, energeticament parlant, que aquelles que en requereixen

un elevat nombre.

Fotogeneracié de  hv

portadors: TiO, - e~ + h* (4.2)
Fotooxidaci6 de I'aigua: H,0 + 4h* - 4H* + 0, (4.3)
Fotoreduccié de I'aigua: 2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (4.4)
Fotoreducci6 del CO,: CO,+ 2H* + 2e~ - CO + H,0 (4.5)

CO, + 6H* + 6e~ — CH;0H + H,0  (4.6)
€O, + 8H* + 8e~ — CH, + 2H,0 (4.7)
2C0, + 14H* + 14e~ - CoHg + 4H,0  (4.8)

Malgrat el que s’ha exposat fins ara, el TiO,, com altres semiconductors
utilitzats en fotocatalisi, presenten alguns inconvenients que duen a baixes
eficiencies en la conversidé del CO, a combustibles.

Per un costat, 'amplada de la banda prohibida, d’'uns 3.2 eV per
I’'anatasa, limita I'absorcié de radiacio al rang de l'ultraviolat (UV), aprofitant-se
només el 4.6% de la radiacio solar total®. En aquest sentit, diversos autors han
intentat ampliar el rang d’absorcié del TiO, al visible, ja sigui mitjangant I’Gs de
colorants [48, 49] o modificant-lo amb dopants no-metal-lics com el bor, el
nitrogen o el sofre [50, 51].

D’una altra banda, la rapida recombinacid dels forats i els electrons

fotogenerats disminueix la concentracio de portadors i, per tant, la probabilitat

? Veure calculs al Capitol 2 — Estacid de fotoreduccié del CO,.
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de que les reaccions d’oxidacié i reduccié puguin tenir lloc, ja que els temps
caracteristics d’aquests processos sdn més grans que el de la recombinacid de
carregues [27]. La fotooxidacid de l'aigua és d’especial rellevancia ja que
requereix de quatre forats per poder dur-se a terme i la longitud de difusié dels
forats és aproximadament un ordre de magnitud inferior a la dels electrons,
fent d’aquesta reaccié el factor limitant tant de la fotoreduccié de I'aigua com
del dioxid de carboni [52]. Aquesta problematica s’ha abordat tradicionalment
modificant el dioxid de titani amb diferents metalls (p.e. Ag, Rh, Cu, Pt, Pd, Ru,
Cr, etc.) que actuen com a trampes d’electrons i inhibeixen aixi la recombinacio
de carregues [25, 29, 30].

Molts autors han intentat també millorar I'activitat fotocatalitica del
TiO, compensant la seva baixa eficiencia mitjancant tecniques molt diverses
com ara:

e Augmentant la superficie activa del catalitzador, ja sigui
dispersant-lo en suports altament porosos (zeolites, matrius de
silici, etc.) [53, 54] o bé modificant directament els métodes de
sintesis per obtenir nanoestructures (nanotubs, nanofils, etc.) [55,
56].

e Utilitzant agents reductors (capturadors dels forats fotogenerats)
diferents a I'aigua, com ara hidrogen o alcohols [21, 57].

e |l-luminant amb lampades UV amb elevades potencies de irradiacio
[58, 59], sense tenir en compte que la radiacié UV representa una
fraccidé molt petita de I'espectre solar total.

Totes aquestes modificacions i aproximacions experimentals han

permes estudiar el funcionament dels catalitzadors i aprofundir en el

coneixement del seu paper en la fotocatalisi. No obstant, tot sovint es fa dificil
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discernir quin, entre tots el catalitzadors emprats, presenta una millor activitat
fotocatalitica ja que la multiplicitat de parametres involucrats (font de radiacio,
area exposada, tipus/geometria del reactor, condicions de treball, estructura
del catalitzador, etc.) dificulten I'analisi i comparacid dels resultats obtinguts. A
mode d’exemple, i fixant-nos en els tipus de reactors, podem trobar reactors
trifasics, en el qual el catalitzador es troba en una suspensié en que es
bombolleja el CO,, o reactors bifasics, on el catalitzador esta suportat sobre un
solid. Dins d’aquest segon grup de reactors també es distingeix entre els que
treballen en régim dinamic (pas continu del gas) o en régim estatic (un cop
purgat el reactor, es tanquen I'entrada i la sortida) [29, 30, 60].

En aquest treball s’ha emprat un muntatge experimental basat en un
reactor bifasic treballant en estatic i en condicions normals de pressid i
temperatura, emprant aigua (en forma d’humitat) com a agent reductor i un
simulador solar com a font de llum. Els detalls experimentals del sistema poden
trobar-se al Capitol 2. L’objectiu principal és poder estudiar I'efecte que tenen
alguns additius en la productivitat i/o selectivitat dels combustibles obtinguts.
Els elements seleccionats per modificar el dioxid de titani sén el plati, I'indi, el
magnesi i el calci.

El plati és un element ampliament emprat i estudiat en la dissociacié de
I'aigua per generar hidrogen [61] i, per tant, un referent també utilitzat en el
camp de la fotosintesi artificial [62, 63] ja que la seva capacitat d’atrapar
electrons ajuda a prevenir la recombinacid de les carregues fotogenerades [64].
Per la seva banda, I'indi també ha estat utilitzat en la produccié d’hidrogen,
tant en la seva forma d’oxid binari (In,03) [65] com formant part d’un oxid mixt
(InTa0,) [66]. A més, el In,0;, a diferéncia del TiO,, presenta un comportament

basic [67] que pot ajudar a una millor adsorcié del CO, sobre el catalitzador. Tal
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com s’ha explicat previament, la fotoreduccié del CO, és un procés
multielectronic i, per tant, uns temps d’adsorcié més llargs incrementen les
probabilitats de que puguin donar-se les reaccions abans senyalades (Equacions
4.5a4.8).

No obstant, tant el Pt com I'In presenten un gran inconvenient, que és
el seu elevat cost degut principalment a que no sén elements molt abundants.
Tenint en compte els criteris economics i de disponibilitat, i alhora buscant
elements alternatius que, com I'In, també presentin un caracter basic en la seva
forma oxidada, es va optar per dos elements del grup dels alcalinoterris: el
magnesi i el calci. Per una banda, la literatura reporta I'activitat fotocatalitica
dels alcalinoterris [68-70], encara que no hagin estat tant ampliament estudiats
com altres elements. D’altra banda, gracies a la seva capacitat d’adsorcio, el Mg
i el Ca s’empren especificament en el camp de la captura i emmagatzematge
del CO, [71, 72], caracteristica que ens interessa per augmentar el temps de
residencia del dioxid de carboni sobre la superficie del catalitzador. En
particular, el MgO s’empra en el reformat del meta [73] i en la metanitzacié del
CO, [74] ja que el seu caracter basic millora aquests processos catalitics.

Finalment, a més d’estudiar els efectes dels co-catalitzadors en els
mecanismes de la fotoreduccid, es vol avaluar si la fotosintesi artificial és o no
factible amb sistemes senzills i escalables que puguin ser atractius per la

industria.
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4.2 Nanoparticules de TiO, pur

4.2.1 Metode de sintesi del TiO,

Les nanoparticules de dioxid de titani s’han sintetitzat modificant un
meétode sol-gel basat en sintesis realitzades amb anterioritat al Departament
d’Electronica (Universitat de Barcelona) [75, 76].

Es parteix d’una solucié 0.5 M d’isopropoxid de titani (Alfa Aesar, 97+%
— CAS 546-68-9) en isopropanol (Panreac, QP — CAS 67-63-0) a la que, sota
agitacid, s’afegeix aigua desionitzada préviament acidificada a pH 3 amb HNO;
(VWR, 69% — CAS 7697-37-2), mantenint-ho sota agitacioé durant tota la nit per
tal d’assolir una hidrolisi completa. Després de filtrar-lo i netejar-lo diverses
vegades amb aigua desionitzada per tal d’eliminar les restes d’organics, el gel
resultant es dispersa de nou en aigua desionitzada amb pH fixat a 3. La solucio
és transferida a un autoclau d’acer inoxidable revestit de tefld, on se sotmetra a
un tractament hidrotermal a 150°C durant 3 hores i amb agitacid. Després del
tractament hidrotermal, la dispersid resultant és assecada a I'estufa a 120°C

fins a la total evaporacio del dissolvent i posteriorment calcinada en aire durant
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3 hores amb una rampa de temperatura de 10°C/minut per afavorir la
cristal-litzacié del material.

Per tal de decidir la temperatura optima de calcinacio, es van fer proves
amb dioxid de titani pur calcinat a diverses temperatures: 400, 500, 600, 650,
700 i 800°C. Els espectres de XRD d’aquestes mostres i d’una mostra sense
calcinar (SC) es mostren a la Figura 4.3, juntament amb els patrons JCPDS de les
diferents fases cristal-lografiques del TiO,. Com es pot veure, la mostra
obtinguda directament del tractament hidrotermal que no ha patit el procés de
calcinacié (SC) ja presenta un cert grau de cristal-litzacié; tanmateix, malgrat
gue la fase dominant és I'anatasa, I'abundancia de brookita és gairebé del 30%.
A mesura que incrementem la temperatura de calcinacié, el material cada
vegada és més cristalli i les mides dels dominis cristal-lografics augmenten.
Paral-lelament, I'abundancia relativa de la fase anatasa agafa cada vegada més
pes, fins a arribar a un maxim per una temperatura de calcinacié de 600°C,
moment en quée apareix la fase rutil. A partir d’aquest punt el material pateix un
canvi brusc cap a I'evolucié de la fase rutil en detriment de la fase anatasa, que
disminueix rapidament, mentre que la fase brookita ha desaparegut totalment
a 650°C. Els percentatges de les abundancies relatives de cadascuna de les
fases, aixi com les mides dels dominis cristal-lografics calculades a partir de
I’equacié de Scherrer es mostren a la Taula 4.1 °.

L’evolucié amb la temperatura de calcinacié dels diferents polimorfs del

TiO, coincideix amb les observacions reportades per Zhang i Banfield [31].

* Els detalls dels calculs poden trobar-se al Capitol 2 — Difraccié de raigs X.
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Figura 4.3 Espectres XRD de les nanoparticules de TiO, pur calcinades a diferents temperatures,
juntament amb els patrons JCPDS de les fases anatasa (84-1286), brookita (29-1360) i rutil (73-

1765).
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Taula 4.1 Abundancia relativa i mida del domini cristal-lografic (segons equacié de Scherrer) de
les fases anatasa (A), brookita (B) i ratil (R) del TiO, per diferents temperatures de calcinacié (SC—

sense calcinar).

Abundancia relativa de les fases Mida domini cristal-lografic
Temperatura ) (nm)
de calcinacio A 5 R A 5 R
SC 71.8 28.2 0.0 6.5+0.1 6.6+0.4 =
400°C 74.9 251 0.0 7.840.1 7.110.4 -
500°C 81.0 19.0 0.0 12.24¢0.1 10.6+0.8 -
600°C 85.1 12.3 2.6 31+1 1141 44+5
650°C 15.2 0.0 84.8 4141 - 89+2
700°C 3.3 0.0 96.7 4445 - 91+3
800°C 0.0 0.0 100.0 - - 9615

Tal com s’ha comentat previament en la introduccié d’aquest capitol, la
idoneitat de cadascuna de les fases per aplicacions fotocatalitiques és un tema
recurrent en la literatura. Tenint en compte les propietats atribuides a les
diferents fases, hem optat per una temperatura de calcinacié de 600°C ja que, a
banda del maxim de la fase anatasa, presenta també petites quantitats de ratil i

brookita que poden ajudar en els processos fotocatalitics.

Tanmateix, a fi de confirmar aquest extrem, s’ha procedit a realitzar un
test de degradacié de blau de metilé (MB)* a les mostres calcinades a 500, 600 i
650°C.

L’absorbancia relativa s’obté normalitzant el valor de I'absorbancia
mesurada amb el de I'absorbancia inicial de la forma segient:
A
A_o -100 (4.9)
on A és I'absorbancia mesurada a un temps donat ti A, és I'absorbancia inicial a

t=0.

* Per a més detalls sobre el procediment, consultar la seccié 2.1.8. — Test de degradacio
del blau de metilé
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Analogament, la degradacié es calcula com un percentatge que respon

a l'expressio:
(1 - i) =100 (4.10)
Ag

A mode de mesura de control, també s’ha il-luminat una solucié de MB
sense catalitzador. Com es pot veure a la Figura 4.4, I'absorbancia de la solucid
gairebé no pateix variacions (= 4%), indicant que la degradacié fotocatalitica del
MB es pot considerar no rellevant en el temps de durada de I'experiment. Per
contra, en preséncia dels catalitzadors, la degradacié és gairebé completa
després de 3 hores d’il-luminacié. No obstant, també s’aprecien clares
diferéncies entre els diferents materials. Amb la mostra de TiO,—600°C,
s’aconsegueix un 90% de degradacié en 1.5 hores; en canvi, les mostres
calcinades a 500 i 650°C necessiten una hora més d’il-luminacié per arribar al

mateix grau de degradacio.

100 & ) 0
n
4 Xw.
80 4 sense catalitzador - 20
—_ —a—Ti0 -5002C
;}2 - 2 3
r —%—Ti0_-6002C _
2 604 E a0 S
= —A—Ti0 -6502C =
g ‘ .
4 _-rg
S 40 -60 ©
3 &
‘R \ e
2 204 \ | 80
e . - - 100
0 30 60 90 120 150 180

Temps d'il-luminacio (min.)

Figura 4.4 Variacio en I'absorbancia relativa i en el percentatge de degradacié del blau de metilé
per a tres mostres de TiO, pur calcinat a temperatures diferents. Com a control, es verifica la no-

degradacio del colorant en abséncia de catalitzador. (La linia discontinua marca una degradacio
del 90%.)

152



FoToREDUCCIO DE CO,

Per tant, en vistes de les dades obtingudes tant per XRD com
mitjancant la degradacié del MB, seleccionem la temperatura de 600°C com

I’6ptima per a la calcinacié de les mostres.

4.2.2 Caracteritzacio optica i estructural

Un cop determinats i estandarditzats els parametres emprats en les

sintesis, es procedeix a la caracteritzacié del material.

Propietats optiques

Per tal de caracteritzar opticament el material, s’"ha obtingut I'espectre
d’absorcié del dioxid de titani mitjancant I'espectroscopia per reflectancia
difusa (DRS) en la zona UV-visible (Figura 4.5 (a)). En primera aproximacio, el
valor de la banda prohibida (E,) es pot obtenir extrapolant el pendent de la
vora d’absorcid fins al zero de I'eix d’ordenades. En el nostre cas, s’obté una
longitud d’ona de tall al voltant de 399 nm, corresponent a una energia de 3.10
eVv.

D’altra banda, si representem la funcié de Kubelka-Munk (F(R))’ en
front de les energies (Figura 4.5 (b)), podem extreure un valor una mica més
acurat de E,4, amb precisié suficient per aplicacions en fotocatalisi [77]. A través
d’aquest metode, s’obté un valor de banda prohibida de 3.22 eV. Tenint en
compte que les nostres mostres estan compostes majoritariament per la fase
anatasa, aquest resultat s’ajusta al valor comunament acceptat en la literatura

existent [36, 78, 79], tot i que diversos autors reporten discrepancies en els

> Veure Capitol 2 — Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible, Equacié (2.3):
F(R) = (1-R)*/2R.
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valors de E4 en funcié de la metodologia emprada en el calcul, I'estructura de la

mostra, la coexisténcia de diferents fases, etc. [46, 80, 81].

() (b)

Absorbancia (u.a.)
K-M (u.a.)

T ¥ T T T U U
300 350 400 450 500 550 60C 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.2

Longitud d'ona (nm) Energia (eV)

Figura 4.5 (a) Espectre d’absorcid UV-visible de les nanoparticules de TiO, pur i (b) la
corresponent funcié de Kubelka-Munk. Les linies discontinues mostren la recta resultant dels
ajustos en la zona lineal propera a la banda prohibida. La seva intersecci6 amb I'eix d’abscisses
correspon al valor de E,

Propietats estructurals

Tal com s’ha avancat en I'apartat 4.2.1, els espectres de XRD revelen
que les nanoparticules de TiO, sintetitzades a 600°C cristallitzen
majoritariament en fase anatasa (83.2%), amb petites quantitats de brookita
(13.9%) i ratil (2.9%). A més, s’ha mostrat que les mides dels dominis
cristal-lografics difereixen bastant en funcié de la fase (aproximadament 31+1,
1141 i 4445 nm per I'anatasa, la brookita i el ratil, respectivament) ateses les
diferents evolucions que tenen amb la temperatura. També s’han calculat els
parametres de xarxa per la fase majoritaria, 'anatasa®, i els valors trobats

s’ajusten raonablement bé als valors teorics (Taula 4.2).

® Els detalls dels calculs poden consultar-se al Capitol 2 — Difraccié de raigs X.

154



FoToREDUCCIO DE CO,

Taula 4.2 Parametres de xarxa de I'anatasa.

Valor teoric (nm)

Parametre Valor experimental (nm) [JCPDS 84-1286]
a=b 0.378(2) 0.37822
c 0.949(3) 0.95023

Mitjancant I'espectroscopia Raman podem verificar I'estructura
cristal-lografica del nostre material ja que cadascuna de les fases té els seus
propis modes de vibracié. En concret, I’anatasa presenta sis modes de vibracio
permesos a 144 cm™ (Eg), 197 cm™ (Eg), 399 cm™ (Big), 513 cm™ (Agg), 519 cm™
(B1g) 1639 cm™ (Eg) [82, 83]; el rutil en presenta quatre a 143 cm™ (B1g) (solapat
amb el pic de I'anatasa a 144 cm™), 235 cm™ (Eg), 447 cm? (Eg) 1612 cm™ (Agg)
[83, 84]; i, finalment, la brookita que, en ser menys simetrica i tenir una cel-la
unitaria més gran, presenta un espectre molt més complex, del que podem
destacar les bandes que es troben a 125 cm™ (Agq), 152 cm™ (Agq), 194 cm™

(A1), 246 cm™ (A,), 324 cm™ (By,), 412 cm™ (A,) i 640 cm™ (A4,) [85].

En el cas que ens ocupa, s’han ajustat les contribucions principals de
I'espectre (Figura 4.6) mitjancant funcions Lorentzianes, obtenint unes
posicions de pics a 139.9 cm™, 394.0 cm™, 516.9 cm™ i 638.2 cm™, que
corresponen amb els modes de vibracié de I'anatasa, tot i que s’observa un
desplacament cap a freqlieéncies més baixes. Aquest desplagament, aixi com la
lleugera asimetria dels pics que s’observa, poden venir donats per multiples
factors com ara el confinament dels fonons degut a la mida de les particules, la
inhomogeneitat en la distribuci6 de mides, les tensions, els defectes, la
preséncia d’altres fases cristal-lografiques i la relacié no-estequiometrica del

material [82, 86-88].
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Figura 4.6 Espectre Raman de les nanoparticules de TiO, pur.

Alguns autors proposen metodes semi-quantitatius per avaluar
I'abundancia relativa de les diferents fases a partir de la relacié d’intensitats
dels pics Raman [83, 84, 86], d’'una forma semblant a com es fa a partir dels pics
XRD. En el nostre cas no es poden aplicar aquestes tecniques ja que els
espectres Raman només ens permeten discernir clarament les contribucions
principals de I'anatasa, probablement a causa de que les quantitats de ratil i
brookita s6n molt baixes i a que I'anatasa déna lloc a pics molt intensos
comparats amb els altres polimorfs del TiO,.

Les imatges de microscopia electronica, tant de rastreig (SEM) com de
transmissié6 (TEM), han permeés veure que les particules formen grans
aglomerats. D’altra banda, les imatges d’alta resolucié (HR-TEM) confirmen la

cristal-linitat del material (Figura 4.7).
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comptes totals: 421

Diametre (nm)

Figura 4.7 Imatges de (a) SEM, (b) TEM, (c) HR-TEM amb el patré de difraccié del TiO, pur (SAED,
cantonada superior dreta), i (d) distribucié (N(d)) dels diametres (d) de les particules.

S’ha fet un comptatge del nombre de particules en funcié de les seves
mides i la distribucié obtinguda és forca ampla ja que les diferents fases tenen
mides molt diferents. A més, en estar les particules aglomerades, només es
poden identificar clarament les que es troben a les vores i, sobretot, les de
dimensions petites. Aixdo fa que el nombre de particules amb mides
corresponents a I'anatasa sembli inferior a les corresponents a la brookita, tot i
gue sabem per I’XRD que l'anatasa és clarament majoritaria. No obstant,

ajustant a dues gaussianes la distribucid obtinguda (el contingut en rutil és
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massa baix per tenir-lo en consideracié aqui) recuperem uns valors mitjans de
mida de particula (26 nm per I'anatasa i 13 nm per la brookita) que s’ajusten
forca bé a les calculades mitjangant I'equacié de Scherrer a partir dels espectres
de XRD.

També s’ha fet un estudi de la superficie especifica mitjangant el
meétode BET. Els resultats indiquen que la superficie especifica de les
nanoparticules de TiO, pur és 39.4 + 0.2 m%/g.

Finalment, s’ha dut a terme una caracteritzacié de la superficie del
material mitjancant un analisi de XPS. La Figura 4.8 mostra |'espectre general
de la mostra, en qué es poden identificar els pics de titani i oxigen, aixi com un
pic assignat al carboni adventici, provinent de I'exposicié de la mostra a
I'ambient [89], i que s’empra com a referencia per fer la correccié de carrega de
les mostres. No s’observa cap contribucié deguda a altres elements, el que ens
permet corroborar la composicié de la mostra com a minim en superficie i dins
del limit de resolucid de la técnica analitica.

Un cop realitzada la correccié de carrega ajustant el pic de C 1s’, es pot
dur a terme un estudi més detallat dels estats superficials del material a partir
dels espectres d’alta resolucié dels pics corresponents al Ti 2p i O 1s. A causa
del procés de sintesis (sol-gel), es d’esperar la formacié de defectes superficials
[90], com ara els Ti*" i les vacants d’oxigen ionitzades (Vs), que poden ser

neutralitzades via la formacié de grups hidroxils.

" la metodologia emprada per realitzar I'ajust pot consultar-se al Capitol 2 —

Espectroscopia fotoelectronica de raigs X.
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Figura 4.8 Espectre general de XPS de la mostra de TiO, pur.

El senyal del Ti 2p s’ha ajustat amb quatre contribucions diferents
(Figura 4.9 (a)), les dues principals corresponents al doblet de Ti** 2ps/, i 2p1,
(situats a 458.7 i 464.4 eV, respectivament), i dues contribucions menors
atribuides al doblet de Ti** 2ps3;, 1 2pys; (situats a 457.7 i 463.4 eV,
respectivament) [91, 92]. A I'hora de fer I'ajust s’ha tingut en compte que la
distancia entre les dues components del doblet ha de ser aproximadament 5.7
eV i que la relacid entre arees esta fixada a 2:1 (2ps/,:2p;/,) ates I'acoblament
spin-orbita, mentre que la separacié entre els dos estats d’oxidacié esta al
voltant de 1.0 eV.

D’altra banda, el pic de O 1Is mostra un espectre asimetric (Figura 4.9
(b)) més ample a causa de les contribucions corresponents a diferents estats
quimics reportats en la literatura [93, 94]: un pic principal originat pels oxigens

que conformen la xarxa de I'0xid metallic (O)) a 529.9 eV; una segona
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contribucio atribuible a grups hidroxils (O_gy) situada al voltant dels 530.9 eV; i
una petita contribucié d’oxigens formant enllagos C-0 a 532.4 eV formats com

a conseqtiencia de la contaminacié de carboni procedent de I'atmosfera.

35000

|Ti2p 4 (a)
30000 -

25000
20000

15000 -

Intensitat (c/s)

10000 -
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—T T 7T 7
468 466 464 462 460 458 456 454

Energia d'enllac (eV)

l01s (b)

Intensitat (c/s)

I ;. e -—I- s -»I - -.._I ’ 'I
534 532 530 528 526
Energia d'enllag (eV)

Figura 4.9 Deconvolucid en les diferents contribucions dels espectres de XPS del TiO, pur per (a)
el dobletde Ti 2pi (b) el pic de O 1s.
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De resultes d’aquests ajustos es poden calcular les abundancies
relatives dels oxigens en superficie (O_o) i del titanis reduits (Ti**) com la
relacido de les arees obtingudes de les deconvolucions respecte de les arees
totals dels pics corresponents (O_gy /O i Ti**/Ti, respectivament). Aixi, obtenim
que els O_oy representen el 18.9% del total d’oxigens mentre que I'abundancia

de Ti** és del 3.3%.

4.2.3 Fotoreduccio del CO,

Després de fer la caracteritzacid optica i estructural del material, s’ha
passat a avaluar la seva activitat com a fotocatalitzador per a la reduccié del
CO, a hidrocarburs, alcohols i/o hidrogen sota radiacié solar en un sistema
bifasic solid-gas, analitzant els subproductes generats (H,, CO, hidrocarburs i
alcohols) mitjancant cromatografia de gasos i després de 3 hores d’il-luminacid.
Els detalls del sistema experimental utilitzat, aixi com els parametres i les
condicions dels experiments poden trobar-se al Capitol 2 — Muntatges

experimentals.

Proves de blanc

Malgrat que fa un parell de decades que la comunitat cientifica treballa
en el camp de la fotoreduccié del CO,, en els darrers anys diversos autors [95-
97] han plantejat la necessitat d’assegurar que la font de carboni dels
productes generats en el procés de fotocatalisi és, efectivament, el dioxid de
carboni, i no atoms de carboni adventici procedents dels dissolvents emprats

en la sintesis o en el diposit del material sobre els substrats.
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Per salvar aquest punt i assegurar-nos de I'origen de les productivitats
obtingudes, s’han realitzat una série de proves de blanc amb les mostres,
purgant el reactor amb Ar humit (enlloc de CO,) i mantenint la resta de
parametres experimentals. Es van obtenir quantitats residuals de compostos de
carboni (de l'ordre de 10® umol-g*h™), en el limit de deteccié del GC,
atribuibles a diposits residuals sobre la superficie del material com a
conseqliencia de [I'exposici6 atmosferica. Aquest resultat estaria en
consonancia amb I'estudi de XPS, que ja ens mostrava la presencia de petites
quantitats de carboni adventici en la superficie. Es més, al repetir 'experiment
purgant de nou el reactor amb Ar, desapareix tota traca de compostos de
carboni. En canvi, si s’obre el reactor, s’exposa el material a I'ambient i es
repeteix I'experiment, es tornen a observar unes productivitats residuals, el
que confirmaria I'origen atmosféric d’aquests diposits de carboni, i no una
contaminacié intrinseca del material que pogués portar a una interpretacid
erronia de les productivitats.

Paral-lelament, s’han registrat els espectres de XPS del pic de C 1s
abans i després de sotmetre el material a un bombardeig de ions Ar* durant un
minut per tal de netejar-ne la superficie. La desaparicié quasi total del pic de
carboni amb el bombardeig (Figura 4.10) confirma els resultats obtinguts amb
les proves de blanc [89, 98].

Mitjangant les proves descrites, podem assegurar que els productes de
carboni (siguin CO, hidrocarburs o alcohols) que s’obtinguin de la fotocatalisi
tenen el seu origen en la reduccid del CO,, i que el carboni adventici no donara

lloc a una sobreestimacio significativa de les productivitats.
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Figura 4.10 Espectre XPS del pic de C 1s abans i després del bombardeig amb ions Ar".

Resultats de les mesures

De la fotoreduccié de CO, amb nanoparticules de TiO, pur s’obté que el

producte principal és el CH,4 (0.22 umol/(h-g)), seguit del CO i I'H, (ambdds 0.16

umol/(h-g)), i amb una productivitat residual de C,H¢ (0.04 umol/(h-g)).

Per tal de contextualitzar els resultats obtinguts, s’ha cercat en la

literatura els resultats obtinguts per altres grups d’investigadors, centrant-nos

en les productivitats del CH,. Atesa la disparitat en el sistemes experimentals i

catalitzadors emprats [29, 30] (tipus de reactor, morfologia/suport del

catalitzador, condicions de pressié i temperatura, font de radiacié, unitats de

les productivitats, etc.), la comparativa objectiva de productivitats resulta

extremadament complexa. Per intentar minimitzar aquest efecte, s’ha acotat la

cerca a aquells articles que presenten més similituds al nostre sistema; a saber,
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sistemes en qué s’han emprat TiO, pur i H,0O com a fotocatalitzador i agent
reductor respectivament, i en que un dels productes principals de la
fotoreduccio del CO, sigui el CH,.

La Taula 4.3 mostra un compendi de les productivitats del CH; en
diferents treballs. En alguns casos en que es donen les evolucions de les
productivitats amb el temps d’il-luminacid, s’han normalitzat els valors a hores
per tal de poder-los comparar amb les productivitats obtingudes en aquest
treball. Com es pot veure, i tenint en compte les diferents condicions
experimentals, les quantitats de CH, produides estan dins del rang de valors
referida a la literatura. Fins on sabem, la literatura en qué, a més, s’utilitzi un
reactor bifasic i radiacié solar com a font de llum es molt escassa. D’altra
banda, també cal esmentar que alguns autors reporten productivitats nul-les o
quasi nul-les amb dioxid de titani pur, com a minim amb temps d’irradiacid

relativament curts [99-101].
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4.3 Nanoparticules de TiO, modificat amb Mg, Ca, In i Pt

4.3.1 Sintesi del TiO, modificat

El meétode de sintesi utilitzat per obtenir les nanoparticules de TiO,
modificat és essencialment el mateix que pel cas del TiO, pur, descrit
préviament a I'apartat 4.2.1. La quantitat desitjada d’additiu s’afegeix al gel
obtingut a partir de I'hidrolisi de l'isopropoxid de titani quan el dispersem
novament en aigua acidificada just abans de fer-li el tractament hidrotermal. La
resta del procés roman inalterat. Totes les mostres es calcinen a 600°C.

Les especificacions dels productes utilitzats per realitzar les
modificacions estan detallats a la Taula 4.4. Les quantitats afegides s’han
calculat per obtenir entre un 0.2 i un 2.0 wt% dels diferents metalls (Mg, Ca, In
o Pt) sobre el total de TiO,. Les mostres modificades amb Mg, Ca i In sén
totalment blanques, com el TiO, pur, no apreciant-se cap coloracid; en canvi les

mostres modificades amb Pt presenten una tonalitat marronosa.

166



FoToREDUCCIO DE CO,

Taula 4.4 Especificacions dels productes utilitzats coma a additius.

Additiu Compost Puresa Proveidor Numero CAS
Ca Ca(NO3),'4H,0 99% Alfa Aesar 13477-34-4
In InCl3-4H,0 97% Aldrich 22519-64-8
Mg Mg(NO3s),:6H,0 98.0-102.0% Alfa Aesar 13446-18-9
pt PtCl, 99.9% Alfa Aesar 13454-96-1

4.3.2 Caracteritzacio optica i estructural

La caracteritzacid optica i estructural de les nanoparticules modificades
s’ha dut a terme analogament a la caracteritzacié del dioxid de titani pur

descrita a la secci6 4.2.2.

Propietats optiques

Mitjangant DRS en el rang de I'UV-visible, s’"ha comprovat si els additius
modifiquen I'espectre d’absorcié del material. Com es pot veure a la Figura
4.11, en el cas del Mg, Ca i In els espectres sén practicament iguals a I'espectre
del TiO, pur (indicat amb una linia discontinua), encara que s’aprecia un petit
desplagament de la vora d’absorcid optica cap al blau (longituds d’ona més
curtes). En canvi, el Pt si que mostra diferencies significatives. En primer lloc, es
produeix un desplacament en sentit contrari que pels altres additius, és a dir,
cap al vermell (longituds d’ona més llargues). En segon lloc, es pot apreciar
I'aparicié d’'un petit pic d’absorcié al voltant dels 500 nm (=2.5 eV), degut
probablement a que el Pt pot generar un subnivell energetic dins de la banda
prohibida del TiO, [106]. En darrer lloc, es pot veure com aquestes mostres si
presenten absorcié en el rang del visible, fet d’altra banda esperat ja que les

mostres modificades amb Pt sdon les Uniques que presenten coloracid. No
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obstant, aquesta absorcio optica no té perque traduir-se en una millor activitat
fotocatalitica, sind que pot perdre’s en forma de calor.

A partir de la representacié de la funcido K-M, obtenim graficament els
valors de les amplades de les bandes prohibides per tots els materials. Com ja
s'intuia dels espectres d’absorcid, les bandes prohibides del materials
modificats amb Mg, Ca o In tenen un valor lleugerament més alt que pel
material sense modificar, mentre que en el cas del Pt els valors sén més baixos.

Els valors de E; obtinguts poden trobar-se a la Taula 4.6 (Secci6 4.4).

(a) (b)
] e
3 3
o =
(] [
2 2
= 0.2 wtdh Mg-Tio, = 0.2 wit%h Ca-TiO,
o o
i —— 0.5 wt% Mg-TiO, o —— 0.5 wt% Ca-Tio,
= . <
— 1.0 wt% Mg-TiOz — 1.0wt% (fa-Ti(]E
2.0 wt3 Mg-TiO, 2.0 widh Ca-TiO,
300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
Longitud d'ona (nm) Longitud d'ona (nm)
() (d)
0.5 wtl Pt-TiO)
; : — 1.0 wth Pt TiO)
| 2 2.0 wt PE-Tio
L iy &
[~ [~
c c
-0 -0
|2 =
2 2 e
o ——0.2 wt% In-TiO, o e SOV
= 2 = ' ) e ——
- 0.5 with In-TiD), v e
—— 1.0 wt% In-TiO, %
e e e = ST i e B S e e e
300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
Longitud d'ona (nm) Longitud d'ona (nm)

Figura 4.11 Espectres d’absorcid UV-visible de les nanoparticules de TiO, modificades amb (a)
Mg, (b) Ca, (c) Ini (d) Pt. Com a referéncia, es mostra I'espectre del TiO, pur (linia discontinua).
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Propietats estructurals

Per tal de verificar si els additius introduits en el dioxid de titani han

modificat d’alguna manera la seva estructura cristal-lografica, s’han analitzat les

mostres mitjancant XRD (Figura 4.12).

Additiu: Mg (b) A+B

Additiu: Ca

- A+B - A+B
= AtH = ; B
= M M B M = el S A
z _A_.. ‘.l. z '| P IJ,
= [ /\ 2 /\
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Figura 4.12 Espectres XRD de les mostres modificades amb (a) Mg, (b) Ca, (c) In i (d) Pt. (A:

Anatasa; B: Brookita; R: Ruatil; M: MgTiOs; Pt’: Plati metal-lic)

Ja a simple vista es pot veure com, efectivament, els difractogrames

presenten alguns canvis, com ara un cert eixamplament i desplacament dels

pics aixi com una inhibicié del creixement de la fase rutil, mantenint I'anatasa
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com a fase dominant. Tenint sempre en compte que les quantitats introduides
sén molt petites i que entra aqui en joc el llindar de deteccié de la técnica
analitica, es poden observar algunes diferéncies substancials pel que fa a la
incorporacié dels diferents additius estudiant els espectres cas per cas. Aixi
doncs, per exemple, per la quantitat més gran d’additiu de Mg, s’observa
I'aparicié d’una nova fase tipus perovskita (MgTiO3) que no correspon a cap
dels polimorfs de dioxid de titani, mentre que la presencia del Pt es detecta per
a totes les concentracions.

Per aprofundir una mica en les diferéncies i/o similituds generades pels
diferents additius, s’han calculat les abundancies relatives de les fases del TiO,
(anatasa, brookita i rutil), les mides dels seus dominis cristal-lografics i els
parametres de xarxa de 'anatasa®, de la mateixa manera que en el cas del TiO,
pur. Amb els resultats obtinguts, els valors principals dels quals es mostren a la
Taula 4.5, es poden diferenciar tres comportaments diferents segons si les
mostres estan modificades amb (i) Mg, (ii) Ca o In, o (iii) Pt, i que passarem a
discutir amb detall més endavant. No obstant, tots ells tenen en comu una
disminucié de les mides cristal-lografiques de I'anatasa i el ratil, el que
suggereix una inhibicié del creixement de les particules. Com a conseqiiéncia, la
formacid del rdtil es veu reduida i, fins i tot, impedida, ja que aquesta fase és
estable amb mides de dominis cristal-lografics més grans que I'anatasa o la
brookita [31]. Un altre aspecte en comu és que el parametre de xarxa a de
I’'anatasa no presenta variacions significatives i roman practicament igual en
tots els casos (les variacions detectades es troben dins de I'error experimental),
mentre que I'eix ¢ de la cel-la unitaria si que es veu afectat en major o menor

mesura, com veurem més endavant. En el cas dels alcalinoterris, tant la

® Els detalls dels calculs poden consultar-se al Capitol 2 — Difraccid de raigs X.
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inhibicié del creixement de la mida de gra com la distorsié de la cel-la unitaria

venen reportats a la literatura [68, 107].

Taula 4.5 Abundancies relatives i mides dels dominis cristal-lografics pels diferents polimorfs

presents en les mostres de TiO, modificat. S’'inclou, a mode de referéncia, els valors obtinguts pel

TiO, pur. (A: Anatasa; B: Brookita; R: Rutil)

Abundancia relativa de les fases

Mida domini cristal-lografic

Mostra (%) (nm)
A B R A B R
TiO, pur 83.2 13.9 2.9 31+1 11+1 4445
0.2 wt% Mg 88.5 10.9 0.6 24.1+0.2 13.0+0.8 3544
0.5 wt% Mg 84.2 15.8 - 13.5+#0.2 10.4+0.4 -
1.0 wt% Mg 83.5 16.5 - 131 9.6x0.4 -
2.0 wt% Mg 87.1 11.2 1.7 21.8+0.2 11.0+0.7 15+3
0.2 wt% Ca 80.1 19.9 - 13.7+0.4 9.7+10.2 -
0.5 wt% Ca 82.3 17.7 - 15.840.4 11.3+0.3 -
1.0 wt% Ca 80.3 19.7 - 10.2+0.1 8.810.2 -
2.0 wt% Ca 75.7 24.3 - 9.5+0.1 9.1+0.2 -
0.2 wt% In 71.3 28.7 - 18.0+0.6 9.840.6 -
0.5 wt% In 68.4 31.6 - 20.5+0.9 12+1 -
1.0wt% In 66.2 33.8 - 14.1+0.5 8.6+0.7 -
0.5 wt% Pt 90.5 8.0 1.5 2312 13+1 3815
1.0 wt% Pt 92.5 7.5 - 20.2+0.8 11.91#0.5 -
2.0 wt% Pt 92.2 7.8 - 20.3£0.3 13+1 -

Centrant-nos en el cas del Mg, la seva incorporacio inicial (concentracié

del 0.2 wt%) produeix un petit augment en I'abundancia de la fase anatasa, aixi

com una marcada disminucié del parametre de xarxa c. En aquesta fase inicial, i

a causa que el radi ionic del Mg”* (0.720 A) és similar al del Ti*" (0.605 A) [108],

el magnesi podria incorporar-se a la xarxa del TiO, en posicié substitucional del

titani. Ara bé, la condicié de neutralitat eléctrica requereix una contraccié de

I’entorn per compensar el desequilibri de carrega, donant lloc als reajustaments

de la xarxa observats. A mesura que s’augmenta la concentracié6 de Mg, es

produeix una relaxacié progressiva de la xarxa (Figura 4.13), reflectida en un
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augment gradual del valor de c i de I'abundancia relativa de la fase brookita.
Aquest canvi de tendéencia podria venir donat per un canvi en el mecanisme
d’incorporacié del Mg, que també podria introduir-se en posicions intersticials.
En tot cas, s’ha de tenir present I'existencia d’un polimorf del titanat de
magnesi, el MgTi,Os (JCPDS 35-0792), que pertany al sistema cristal-lografic
ortorombic, com la brookita. Podria ser que una incipient formacié d’aquesta
fase amb estructura de pseudobrookita fos responsable de I'augment detectat
de I'abundancia relativa de la brookita. En qualsevol cas, I'absencia de pics de
difraccio associats al magnesi indica que aquest esta altament dispersat en el
dioxid de titani. Finalment, tal com ja hem esmentat, per la concentracié més
gran de Mg (2.0 wt%) apareixen uns nous pics amb valors de 26 de 32.9°, 35.5°,
40.6° i 49.2° que corresponen a |'estructura cristal-lografica del titanat de
magnesi MgTiO; (JCPDS 6-0494). Juntament amb aquesta segregacié de fase, es
produeix una reaparicio de la fase ruatil, un estrenyiment de les FWHM dels pics,
i una recuperacié de les abundancies relatives dels diferents polimorfs del TiO,
a valors similars als de la mostra sense modificar.

Quant a les mostres modificades amb Ca o In, no s’observen pics de
difraccio relacionats amb aquests dos elements, ja sigui en forma metal-lica, cas
en que els pics principals haurien d’apareixer per valors de 26 iguals a 27.62°
(JCPDS 23-0430) i 32.97° (JCPDS 5-0642) pel Ca i I'In, respectivament, o d’oxid
(tant binari com mixt), per cap de les concentracions. De nou, aquesta manca
de pics observables suggereixen una alta dispersio dels additius en la matriu de
TiO,. De fet, les variacions en el parametre de xarxa ¢ de I'anatasa, encara que
no tant pronunciades com en el cas del Mg, posen en relleu una distorsié de
I'estructura cristal-lografica. El fet que la cel-la unitaria pateixi una dilatacié en

I’eix ¢ (contrariament al que succeia amb el Mg) pot ser conseqiiéncia de que
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els radis idnics del Ca** (1.000 A) i de I'In** (0.800 A) [108] sén més grans que el
del Mg i, en introduir-se en posicié substitucional del Ti*, la compensacié del
desequilibri de carrega no pot en aquests casos contrarestar |'efecte de les
dimensions dels atoms. D’altra banda, com en el cas del Mg, també existeixen
titanats de Ca (CaTiO3, JCPDS 22-0153) i In (In,TiOs, JCPDS 01-082-0326) amb
estructures cristal-lografiques de pseudobrookita que podrien explicar de la
mateixa forma el clar increment de la fase brookita (fins a un 33.8% per la
mostra 1.0 wt% In) en aquestes mostres. Malgrat que s’observa, com en el cas
del Mg, una certa relaxacio de la xarxa (Figura 4.13), el fet de que no arribem a
veure una segregacio dels titanats de calci o d’indi pot ser a causa de que, a
mateix percentatge en pes d’additiu, el nombre d’atoms introduit és molt

menor ja que el pes atdmic d’aquest dos elements és superior al del magnesi.
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Figura 4.13 Evolucié del parametre c de la cel-la unitaria de I'anatasa pels diferents materials. La
linia de punts indica el valor teoric pel TiO, pur (JCPDS 84-1286).
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Finalment, els espectres de XRD de les mostres modificades amb Pt
mostren, per a totes les concentracions, els pics de difraccié (111) i (200)
corresponents al plati metal-lic (JCPDS 4-0802) en les posicions 26 de 39.77° i
46.24°, indicant la formacid de clusters. Tanmateix, els efectes que s’observen
sobre els polimorfs del TiO, suggereixen que, si bé els espectres de XRD
mostren una evident segregacié del Pt°, una petita part d’aquest Pt roman
dispersa dins de I'estructura del TiO,, probablement en posicid substitucional
del Ti ja que el radi ionic del Pt** (0.625 A) és practicament igual al del Ti** [108].
A mode d’exemple d’aquests efectes observables, i marcant una tendéncia
contraria que per la resta d’additius presentats fins ara, la fase promocionada
en aquest cas és I'anatasa, arribant a un percentatge del 92.5%. Paral-lelament,
I'eix ¢ de la cel-la unitaria de I'anatasa també pateix variacions (Figura 4.13),
augmentant el seu valor inicialment i romanent estable a continuacid. D’altra
banda, s’ha aprofitat que els pics de difraccid del plati sén clars per extreure’n
més informacid. Mitjancant I'’equacié de Scherrer, s’han calculat les mides dels
dominis cristal-lografics per a les diferents concentracions, i s’han obtingut uns
valors de 16+2, 23.2+0.5 i 28.7+0.4 nm per a les mostres modificades amb 0.5,
1.0 2.0 wt% Pt respectivament, el que indicaria que, a més quantitat d’additiu,
es promou el creixement dels clisters de Pt, perd no es produeixen més
modificacions en la xarxa de TiO,. A més, tenint en compte la simetria cubica de
la cel-la unitaria (a=b=c; a=B=y=90°) i la Llei de Bragg, s’ha trobat que els
parametres de xarxa del plati es mantenen gairebé constants (0.391(7),
0.391(8) i 0.391(1) nm per 0.5, 1.0 i 2.0 wt% Pt respectivament) i amb un valor
en concordanca amb el valor teodric (0.39231 nm). Aixi doncs, semblaria que

una petita part del plati indueix una distorsié en la matriu de TiO, mentre que
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la major part se segrega mantenint intacta la seva propia estructura
cristal-lografica.

Per tal de confirmar o descartar la formacidé dels clusters de Pt, s’han
pres imatge de TEM de camp fosc (Figura 4.14 (b)). Efectivament, aquestes
imatges confirmen la segregacid del Pt i la formacié de clusters. Tanmateix,
també s’observen particules en que s’intueix la incorporacié d’'una part del Pt
en el TiO,.

A part del que s’acaba d’exposar en relacié a la formacid de clusters de
Pt, les imatges de TEM de les nanoparticules modificades no mostren
diferéncies substancials respecte de les nanoparticules de TiO, pur: les
particules segueixen estant aglomerades i se’n pot comprovar la cristal-linitat a
partir de les imatges de HR-TEM. Per corroborar els valors de les mides de
particula calculats segons I'equacio de Scherrer, s’"han obtingut els histogrames
de les distribucions de mides a partir de les fotomicrografies realitzades,
trobant una bona concordanca entre les dades obtingudes d’ambdues
maneres. Cal esmentar que s’han observat dos tipus d’histogrames diferenciats
i dels que se’n mostren uns exemples en la Figura 4.15: uns de més amples,
semblants a l'obtingut pel dioxid de titani pur, i que es poden ajustar
mitjancant dues gaussianes, i uns altres d’estrets. El primer tipus respon a
aquelles mostres en qué les mides de les fases anatasa i brookita sén molt
diferents, permetent la identificacié de les dues distribucions per separat. En el
segon cas, les mides d’ambdues fases son molt més semblants, impedint-nos la
seva diferenciacié. Com era d’esperar, I'ajust de la distribucié ens dona un valor

promig entre les mides de les dues fases.
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Figura 4.14 Imatge de TEM de (a) camp clar i (b) camp fosc de la mateixa zona de la mostra 1.0
wt% Pt-TiO,. Alguns clisters de Pt estan senyalats amb fletxes blaves. Les fletxes vermelles
indiquen particules en qué el Pt sembla estar incorporat en la xarxa de TiO,.
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Figura 4.15 Distribucions (N(d)) dels diametres (d) de les particules per les mostres (a) 0.2 wt%
Mg-TiO, i (b) 1.0 wt% In-TiO,

Un dels efectes que produeixen els canvis en les mides de les particules
és la variacié en la seva superficie especifica [109, 110]. Per tal de verificar
aquest efecte, s’han realitzat mesures de BET i s’Tha comprovat que la superficie
especifica efectivament augmenta en disminuir les dimensions de les

nanoparticules. Tenint en compte que les mides de la fase brookita no pateixen
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grans modificacions i que la fase majoritaria és I’anatasa, podem considerar que
els canvis en els valors de superficie especifica es deuen principalment a les
variacions en les mides de la fase anatasa. De fet, tal com mostra la Figura 4.16,
si representem les mides promig de les particules d’anatasa en front de la
superficie especifica veiem que segueix un comportament decreixent: a menor

mida de particula, més gran és la superficie especifica, i a I'inversa.
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Figura 4.16 Mida promig de les particules d’anatasa pels diferents materials (observades per

TEM) versus les respectives superficies especifiques (BET). La linia de punts marca la tendéncia
decreixent.

Per finalitzar la caracteritzacié estructural de les mostres, s’ha estudiat
la seva superficie a partir de les analisis de XPS. Els espectres generals mostren
que la composicid superficial, dins dels limits de resolucié de la técnica,
correspon a allo que s’esperava. Tots els espectres tenen en comu la presencia
de Ti, Oi C, i cadascuna de les mostres presenta també els pics caracteristics

dels additius afegits en cada cas. Aquest fet ens confirma la seva incorporacid, i

177



CariToL4

és d’especial rellevancia en aquells casos en qué no se’n podia confirmar la
preséncia a partir dels espectres de XRD. No s’observen pics provinents d’altres
elements que puguin fer pensar en possibles contaminacions. A partir dels
espectres d’alta resolucid, i un cop realitzada la correccié de carrega’, es poden
estudiar amb més detall els senyals corresponents als diferents elements, a
saber: Ti 2p, O 1s, Mg 1s, Ca 2p, In 3d i Pt 4f.

En primer lloc, ens centrarem en els pics corresponents als additius.
Vist que, en les modificacions realitzades, s’han emprat quantitats molt baixes
d’additiu, els espectres obtinguts tenen una relacid soroll-senyal relativament
elevada. En conseqliéncia, no es pot fer un ajust fi de les corbes que ens aporti
informacid detallada dels estats d’oxidacié d’aquests elements. Particularment
complicat és el cas del plati, en qué la separacié entre els dos pics que
conformen el doblet, de 3.3 eV, coincideix amb les diferéncies en les energies
d’enllag (BE) entre els estats d’oxidacié +4 i 0, de forma que les contribucions
de Pt* 4fs)r i pt° 4f,,, se superposen. Malgrat tot, els espectres sén prou clars
per poder assegurar que els senyals registrats es corresponen als additius
introduits ja que tant pel singlet de Mg, com pels doblets de Ca, In i Pt, les
posicions dels pics s’ajusten als valors de BE reportats en la literatura [89, 91].

D’altra banda, mitjangant el programari d’analisi dels espectres de XPS,
també s’ha realitzat un estudi de les concentracions atomiques d’aquests
additius en superficie per comparar-les amb els valors nominals (valors teorics)
de concentracié a tot el volum. Com es pot veure en la Figura 4.17, el valors de
les concentracions de Mg en la superficie sén gairebé el doble del valor esperat,
suggerint una acumulacid dels ions de magnesi en la superficie dels

nanocristalls. Aixi mateix, les concentracions de Ca i In, tot i que més properes a

? Veure Capitol 2 — Espectroscopia fotoelectronica de raigs X.
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la proporcié 1:1, també es mantenen per sobre de la linia que marca aquesta
relacid, indicant un comportament similar al cas del Mg. Aquest fenomen de
segregacio en les nanoparticules de TiO, ja havia estat observat per altres
additius [111]. Finalment, els valors de les concentracions atomiques
superficials del Pt es queden lleugerament per sota dels valors teorics, el que
podria indicar una certa perdua de plati en el procés de sintesi o la difusi

d’una part de I'additiu cap a I'interior del TiO,.
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Figura 4.17 Concentracions atomiques en superficie del additius versus les concentracions
nominals en el volum total. La linia de punts marca una relacié de 1:1. El requadre mostra una
ampliacié de la zona compresa entre 0.0 0.5 at%.

Tot seguit analitzarem el senyal del Ti 2p de la mateixa manera que s’ha
fet pel TiO, pur, ja que els espectres sén molt similars i no sembla que hi hagi
contribucions diferents a les anteriorment exposades. Aixi doncs, els espectres
s’han ajustat amb dues contribucions principals assignades al doblet de Ti*

2ps/; i 2pys,, | dues contribucions menors atribuides al doblet de Ti* 2ps3/512p1s
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Els percentatges de Ti** calculats per les diferents mostres es mostren a la Taula
4.6. Com es pot veure, els valors maxims de Ti** s’obtenen per les quantitats
d’additiu més baixes, disminuint progressivament a mesura que augmentem el
wt% afegit, a excepcioé del Pt, que marca un minim per I'1.0 wt% incrementant
lleugerament pel 2.0 wt%.

En dltim terme, passem a estudiar els pics de O 1s. Aqui observem dues
casuistiques diferents: les mostres modificades amb Mg, Ca o In donen lloc a
uns espectres similars a I'obtingut per la mostra de TiO, pur, mentre que en el
cas de les mostres modificades amb Pt la forma del espectres varia
notablement.

En el primer cas, el procediment seguit per a fer el tractament de
I'espectre és el mateix que I'emprat pel TiO, pur. El senyal s’"ha deconvolucionat
tenint en compte les tres contribucions esmentades en I'apartat 4.2.2: un pic
principal pels oxigens de la xarxa (O,), un pic secundari assignat als grups
hidroxils (O_oy) i una darrera contribucié residual atribuida als oxigens que
formen enllagos amb els carbonis provinents de la contaminacié atmosférica.
Seguint la mateixa tendéncia que pels Ti**, les abundancies relatives de O_oy
presenten un maxim pels percentatges d’additiu més baixos, i posteriorment es
van reduint amb I'increment del wt% d’additiu incorporat (veure Taula 4.6).

En el cas del Pt-TiO, els espectres s’ajusten també amb tres
contribucions, pero la interpretacié canvia a causa de la variacié en la forma de
I'espectre anteriorment esmentada i del que se’n mostra un exemple en la
Figura 4.18. Es manté inalterada I'assignacio dels pics situats aproximadament a
529.9 i 530.9 eV als O, i Oy respectivament. No obstant, la tercera
contribucid, centrada a 532.4 eV, ja no pot ser assignada als enllacos C-O

derivats de la contaminacié de carboni deguda a I'exposicié de la mostra a

180



FoToREDUCCIO DE CO,

I'atmosfera. Per una banda, la intensitat del pic és ara molt més elevada,
passant a ser la segona contribucié en importancia per davant de la dels grups
hidroxils. D’altra banda, ni els espectres generals ni els espectres d’alta
resolucio del pic C 1s d’aquestes mostres donen peu a pensar que la
contaminacid de carboni hagi augmentat drasticament, siné que es manté en el
mateix rang que per les mostres de TiO, pur i modificat amb Mg, Ca i In. Tot
plegat ens du a pensar que aquesta tercera contribucid, en el cas de les mostres
de Pt-TiO,, correspon a un altre estat quimic de I'oxigen. Tal com s’ha comentat
a la introduccié d’aquest capitol, el Pt actua com a trampa d’electrons [64]. Es
plausible pensar que aquests electrons capturats son transferits a oxigens
moleculars adsorbits en la superficie, donant lloc a superoxids (05) [112, 113].
Per tant, atribuim la tercera contribucié del pic O 1s de les mostres de Pt-TiO,
als oxigens O, , confirmant, al mateix temps, I'efectivitat del Pt en la separacié

de carregues.
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Figura 4.18 Pic O 1s i deconvolucié de I'espectre de XPS de la mostra 2.0 wt% Pt-TiO,.
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4.3.3 Fotoreduccié del CO,

Per avaluar [I'activitat fotocatalitica de les diferents mostres
modificades s’ha procedit de la mateixa manera que en el cas del material
sense modificar.

En aquest punt, pero, caldria discutir I'origen de 'autoescalfament de
les mostres induit per la font de llum. Tal com s’apunta en l'apartat de
Muntatges experimentals (Capitol 2), les mostres blanques (és a dir, TiO, pur i
modificat amb Mg, Ca o In) s’estabilitzen a una temperatura de treball de 33°C.
Probablement, aquest fenomen es dona ja que, donat un foté6 amb energia
suficient per excitar un electré, aquest electr6 emprara només l'energia
equivalent a E; per promocionar-se des de la banda de valencia a la banda de
conduccié, mentre que I'excedent d’energia s’allibera en forma de calor. En el
cas de les mostres modificades amb Pt, la temperatura s’estabilitza a 37°C ja
gue, a més de I'efecte esmentat anteriorment, es produeix una absorcié Optica
en la zona del visible que es tradueix en aquest augment afegit de 4°C en la
temperatura. Per tant, sembla que aquesta millora en I'absorcidé no es traduira
en una millora de la fotoactivitat siné que es transforma en energia calorica.

En qualsevol cas, aquestes temperatures de treball no sén

suficientment elevades com per afectar significativament al procés de catalisi.

Resultats de les mesures

Com en el cas del TiO, pur, els productes principals obtinguts de la
fotocatalisis després de 3 hores d’il-luminacié sén el CHy, el CO i I'H,, amb
petites quantitats de C,H¢, tot i que en alguns casos també s’han observat

traces d’altres subproductes, com ara el CH3;OH o el C;Hs.
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La Figura 4.19 mostra graficament les productivitats obtingudes pels
diferents materials emprats normalitzades per gram de catalitzador i temps
d’il-luminacié. Aixi mateix, els valors exactes d’aquestes productivitats estan

compilats a la Taula 4.6.
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Figura 4.19 Productivitats obtingudes de la fotoreduccié del CO, amb les nanoparticules
modificades de TiO,. En tots els casos es mostren les productivitats obtingudes amb el TiO, pur
com a referencia. Temps d’il-luminacié: 3 hores.

El que a primera vista destaca més son les altes productivitats de les
mostres de Pt-TiO,, comparades tant amb el TiO, pur com amb el modificat
amb la resta d’additius, fet que confirma I'increment de la fotoactivitat induida

per I'Gs del Pt com a cocatalitzador reportat a la literatura [61]. De fet, si ens

fixem només en la productivitat total, de tots els altres materials Unicament les
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mostres modificades amb 0.2 i 0.5 wt% de Mg i In presenten valors superiors a
la mostra sense modificar; la resta de materials presenten valors similars o, fins
i tot, significativament menors pels casos de 2.0 wt% Mg i Ca, en que es pot
considerar que el catalitzador esta desactivat.

No obstant, si ens fixem en les productivitats de cadascun dels
subproductes per separat, la visié canvia notablement.

Les mostres modificades amb Mg, Ca i In presenten unes selectivitats
cap a productes procedents de la fotoreduccié del CO, (sigui CO, hidrocarburs o
alcohols) que varien entre el 50 i el 92% de la productivitat total. En particular,
aquelles mostres amb les quantitats més baixes d’additiu mostren millores en
la productivitat de CH,; en comparacié de la mostra de TiO, sense modificar,
sobretot en el cas de les mostres 0.2 i 0.5 wt% Mg-TiO,, on la productivitat
arriba a multiplicar-se per 4.5 i 3.5, respectivament. Quant a les mostres amb
Ca i In, encara que la millora en la generacié de CH, no sigui tant significativa,
obtenim un augment en la productivitat de C,H¢ (exceptuant les mostres 1.0
wt% In-TiO, i 2.0 wt% Ca-TiO,).

Per tal de fer més evidents aquestes diferencies de rendiment en
I'obtencidé dels productes derivats exclusivament de la reduccié fotocatalitica
del CO, definim una selectivitat de compostos que continguin carboni (Sc)
segons I'expressié segiient:

Sc(%) = Zpi

-100 (4.11)

lpl

on p; és la productivitat, en umol-h™-g™, dels diferents productes analitzats, a
saber, CO, CHy, C,Hg i la resta de productes minoritaris esmentats a l'inici

d’aquesta seccio i englobats sota el terme “Altres”.
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Les selectivitats obtingudes amb la relacié (4.11) es mostren en la
Figura 4.20. Sota aquesta oOptica, es veu com els catalitzadors en quée s’han
emprat el Mg, Ca i In com additius, en linies generals i comparant amb la
mostra de TiO, pur, mostren les tendéncies segiients:

- Laselectivitat a CO perd pes en benefici dels hidrocarburs.

- El magnesi millora substancialment la selectivitat a CH,.

- El calci i I'indi indueixen un creixement notable en la selectivitat a

C;He.

TiO, pur

Figura 4.20 Selectivitats en les productivitats de CO, CHy, CyHg i
altres productes minoritaris (CH3;0H i C3Hg) obtinguts de la
fotoreduccié de CO, amb H,0.
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En contrast, quan s’empra plati com additiu del dioxid de titani
s’observa un comportament totalment diferent. Efectivament, les mostres de
Pt-TiO, mostren una clara selectivitat cap a la formacié de H,, acaparant entre
el 80% i el 94% (segons la quantitat d’additiu) de la productivitat total. Dit d'una
altra manera, el Pt és un excel-lent cocatalitzador per al trencament de la
molecula d’aigua i la generacid d’hidrogen (processos de fotooxidacid i
fotoreducciod de I'aigua), pero no és tant efectiu en la fotoreduccid del dioxid de
carboni. Certament, també es generen productes derivats de la reduccié
fotocatalitica del CO,, com el CH,;, que en valors absoluts arriben a ser
comparables als generats en el cas de les mostres de Mg-TiO,. No obstant, I'alta
selectivitat cap a la produccié d’H, fa de la resta dels productes es puguin

considerar com a secundaris.
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4.4 Taula de resultats

La Taula 4.6 que aqui es presenta pretén ser un compendi dels resultats
més importants obtinguts tant de la caracteritzacid oOptica i estructural dels

materials emprats com de les mesures de la reduccié fotocatalitica del CO,.
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4.5 Discussio

Un cop presentats els resultats obtinguts tant de la caracteritzacié dels
diversos materials com de les seves productivitats en la fotoreduccié del CO,
(Taula 4.6), passarem a discutir quines poden ser les possibles causes de les
diferents fotoactivitats obtingudes.

Tal com s’ha comentat a la introduccié del capitol, en aquest estudi es
va optar per una quantitat fixada de catalitzador testejada en un reactor
treballant en estatic, a temperatura ambient i pressid atmosférica. Per tant,
parametres macroscopics com la massa, la temperatura, la pressio o el flux, que
poden afectar a la reactivitat, estan en aquest cas fixats i no poden ser
responsables de les variacions observades entre els diferents catalitzador
analitzats. Es a dir, els canvis observats en les productivitats vindran donats per
les propietats intrinseques dels materials.

El seglient aspecte en que hom fixa la seva atencié és en la proporcid
de cocatalitzador introduida en el TiO,. Tal com s’ha exposat en |'apartat
anterior, les millors productivitats totals, quan s’empra magnesi, calci o indi,

s’obté per les quantitats més baixes d’additiu, és a dir, pel 0.2 wt% i el 0.5 wt%.
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En el cas del plati, les diferencies en les productivitats no sdn massa grans sigui
quina sigui la quantitat d’additiu afegida. Aquest comportament ens du a
pensar que les productivitats totals no depenen directament del percentatge
d’additiu afegit, sind de com aquest additiu modifica el TiO,.

El pas seglient és verificar si existeix alguna dependéncia entre els
parametres principals (Eg, superficie especifica, abundancia relativa i mida del
domini cristal-lografic de I’anatasa) que caracteritzen I'estructura de les
diferents mostres i les productivitats totals obtingudes. Com es pot veure a la
Figura 4.21, si representem aquestes productivitats en front dels parametres
esmentats obtenim una dispersid de punts que no semblen seguir cap
tendéncia clara. Aquest fet seria indicatiu de que I’activitat fotocatalitica de les
diferents mostres tampoc depéen de les variacions en aquests parametres
estructurals induides per la introduccié dels additius. No obstant, el que si
podem veure és la separacié dels punts en dos grups: per una banda, trobem
les mostres de TiO, pur i modificades amb Mg, Ca o In; de l'altra banda, i
clarament separades de les anteriors, les mostres de Pt-TiO,.

Al llarg del capitol ja hem anat veient com les mostres de Pt-TiO,
presentaven unes caracteristiques i un comportament diferents respecte de la
resta de mostres. En particular, hem vist com la incorporacié del Pt promou la
fase anatasa, com es produeix una segregacid (com a minim de part del
material) en clusters de Pt°, o com presenta uns estats superficials relacionats
amb l'oxigen inequivocament diferents. Paral-lelament, també hem observat
com la selectivitat d’aquest material es decanta cap a la generacié d’hidrogen,
és a dir, és més eficient en el procés de fotoreduccid de I'aigua que en el del
dioxid de carboni. De fet, hom pot trobar certa correlacié entre la produccié de

H, i I'abundancia relativa d’estats superficials O, : a més superoxids, més H, i
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viceversa (Taula 4.6). En qualsevol cas, atés que I'objectiu d’aquest treball no
era la produccié d’hidrogen, sind I'obtencié de combustibles provinents del

dioxid de carboni, no s’ha anat més enlla en I'estudi d’aquest material.
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Figura 4.21 Representacions de les productivitats totals obtingudes de la fotoreduccié de CO,
amb els diferents materials versus alguns dels parametres estructurals.

Un cop discutits els resultats obtinguts per les mostres modificades
amb Pt, passarem a estudiar les mostres de Mg-, Ca- i In-TiO,.
Més enlla dels valors absoluts de les productivitats presentats en

I'apartat anterior, és interessant estudiar que passa amb les productivitats
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ponderades’®, és a dir, les productivitats obtingudes tenint en compte el
nombre d’electrons involucrats en les reaccions de fotoreduccié del CO, i de
I'H,O que donen lloc als diferents subproductes detectats i que son
competitives entre elles. Des d’aquest punt de vista es poden avaluar els
diferents materials posant I'accent en |'eficiencia i la selectivitat que presenten

en produir les diferents molecules.
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Figura 4.22 Productivitats ponderades obtingudes amb les nanoparticules modificades de TiO,
tenint en compte el nombre d’electrons involucrats en les reaccions de fotoreduccié. Es mostren
les productivitats obtingudes amb el TiO, pur com a referéncia. (Temps d’il-luminacid: 3 hores.)

1

% Veure Capitol 2 — Estacié de fotoreduccié del CO,, Equacié (2.16)
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Des d’aquesta oOptica, i tal com es veu a la Figura 4.22, s’observa com,
per tots els cocatalitzadors, es produeix una millora en les productivitats per les
quantitats d’additiu més baixes (0.2 wt% i 0.5 wt%). Es a dir, tenim millors
materials fotocatalitics ja que sén capacos d’aprofitar un nombre més gran de
fotoelectrons per dur a terme les reaccions de fotoreduccié.

Tal com es posava de manifest a la seccid 4.3.3. d’aquest capitol, les
nanoparticules de dioxid de titani pur i les modificades amb Mg, Ca o In
mostren, contrariament al que passava amb les mostres modificades amb Pt,
una selectivitat més alta cap a productes originats pel trencament de la
molécula de CO, que no pas cap a H,. Si ens fixem en la productivitat
ponderada del productes derivats del CO, (Pcp,), veiem que existeix una
correlacié entre I'esmentada productivitat i I'abundancia d’estats superficials
Ti*" i O_oy calculats a partir de les analisis de XPS (Figura 4.23). Tenint en
compte que la catalisi és un fenomen de superficie, és logic que I'activitat
fotocatalitica estigui estretament lligada a I'estructura quimica dels estats
superficials del catalitzador. L'alta dependéncia de la productivitat amb el
percentatge de Ti** i de O_oy suggereix que els estats superficials intervenen en
la transferéncia de e~ i h* en les reaccions d’oxidacié i reduccid.

Per una banda, els Ti*" actuen com a trampes d’electrons, inhibint-ne la
seva recombinacio, facilitant el seu traspas a les molecules adsorbides en la
superficie del catalitzador (Equacié 4.12) i millorant aixi la productivitat [114,

115].

CO, + Ti3*t - Ti** —CO; (4.12)

193



CariToL4

—~ 10 ™ 7 7
o | TiO, pur o 105
= 2 i / /

i . ] ® Mg T|02 ’, . %

—'g 2 Ca-Tio, K -

/
s 74 In-TiO ! /
= ] LR ! ® /
o

a 6 / //

1 4 / /

S 51 . :

o 4 %

E ’

o 4 /’ £

[ J /

2 | ' :

- 1

b ] ib . (]

= !

= 24 1 ;

g i L/ /

3 14 ) «

S ] / 1

a r @ T i

T T X T ) T T T 7y T L) T T T T T
0 2 4 6 8 18 20 22 24

Estats superficials (%)

Figura 4.23 Productivitat ponderada del productes originats pel trencament de la molecula de
CcOo, (PCOZ) versus I'abundancia d’estats superficials Tie i O_oy calculats mitjangant XPS.

A més, alguns estudis de desorcid termica programada (TPD) realitzats
utilitzant CO, com a molécula sonda indiquen que el CO, s’adsorbeix més
fortament sobre els Ti** que sobre els Ti*" [116], a causa segurament de les
diferéncies en I'electronegativitat entre ambdds cations. Es més, alguns autors
apunten a que la transferéncia d’electrons entre I'anatasa estequiomeétrica i el
CO, és energeticament desfavorable, indicant que la formacié dels anions CO;
[27, 96, 117], pas previ a la dissociacié de la molecula, és possible només
mitjancant els defectes superficials.

De l'altra banda, els Oy també juguen un paper fonamental en
I'activitat fotocatalitica.

En primer lloc, els grups hidroxils de la superficie actuen com a trampa

del forats fotogenerats [118] de forma similar a com els Ti** ho fan amb els
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electrons, formant radicals -OH (equacid 4.13) i contribuint d’aquesta manera a

disminuir la recombinacié de portadors.
OH™ + ht -»-0H (4.13)
En segon lloc, també poden intervenir en el procés de fotooxidacié de

I’aigua [119] seguint la reaccid (4.14), alliberant H" que podran formar part

d’altres reaccions.

-OH + H,0 +3ht - 0, + 3H* (4.14)

Tal com ja s’ha exposat anteriorment, la fotooxidacié de l'aigua és la
reaccio limitant tant en la generacié de H, com en el procés de fotoreduccié del
CO,. Per tant, és d’esperar que qualsevol factor que faciliti I'oxidacio
esmentada donara lloc, al seu torn, a una millora en la fotoactivitat global.

Per ultim, els radicals -OH també poden intervenir en la transformacié
inicial del CO, combinant-se amb aquest per formar bicarbonats (4.14). Els
bicarbonats, juntament amb els anions CO, i els carbonats (4.15), es
consideren intermediaris primaris en el procés de fotoreduccié del CO, amb
H,O [96, 120]. En el cas que ens ocupa, pero, hem vist com les mostres
modificades amb Mg, Ca o In presenten una disminucié de la produccié de CO
respecte del TiO, pur, suggerint que segurament el cami indicat per I'equacié

(4.15) no és tan favorable en aquests casos.
CO;, +-0H - HCO3 (4.14)
CO; +CO0,; - CO+ CO5~ (4.15)
Si el nombre de radicals ‘H disponibles, formats a partir de la captura
d’'un electré per part d’'un catid hidrogen (4.16), és suficient, aquests

intermediaris poden patir hidrogenacions consecutives donant lloc als diferents

subproductes detectats en la reduccio fotocatalitica del CO,. No obstant, també
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cal tenir en compte que els radicals -H poden recombinar entre ells per generar
H, (4.17), procés competitiu amb la formacié de CO i hidrocarburs.
H*+e —>-H (4.16)
-H+-H - H, (4.17)

En suma, els estats superficials, tant si es tracta de Ti** com de Oy,
beneficien mitjangcant multiples mecanismes la reduccié fotocatalitica del CO,
en presencia de H,0. Tot i que a la literatura els mecanismes proposats pel
procés de fotoreduccié de CO, sén molt diversos i altament dependents de les
condicions en qué es realitza el procés [11, 21, 97, 102], en el cas que ens
ocupa suggerim les rutes mostrades en la Figura 4.24 com algunes de les
possibles vies.

A més de les millores induides per la modificacid dels estats quimics
superficials, cal recordar també que la seleccido del Mg, el Ca i I'ln com a
additius ve originada pel seu caracter basic. En efecte, el CO, s’absorbeix sobre
el MgO, el Ca0 i el In,0; formant bicarbonats i/o carbonats [121, 122] i, per
tant, facilitant al seu torn les reaccions de reduccié de la molécula de dioxid de
carboni. No obstant, la formacié de bicarbonats i/o carbonats en excés pot dur
a una desactivacié del catalitzador, ja que si aquests intermediaris no arriben a
ser transformats, romandran sobre la superficie del material (carbonatacio)
ocupant els estats superficials actius. Aquest fenomen explicaria perqué, en els
nostres experiments de fotoreduccid, I'activitat decau en augmentar el
percentatge d’additiu introduit, fins a la desactivacié del materials, tal com es
pot veure pels casos del 2.0 wt% Mg- i Ca-TiO,. De fet, Uner et al. [96] reporten
la reactivacié del catalitzador mitjancant la introduccié de H, en el reactor,
provocant aixi la metanitzacio del residus carbonatats i la neteja de la superficie

del catalitzador.
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Paral-lelament, la basicitat del propi oxid pot afectar a les productivitats
ja que, de la mateixa manera que una carbonatacié de la superficie inactiva el
catalitzador, un oxid metal-lic excessivament basic podria enllagar les molécules
massa fortament, inhibint les desorcions i, per tant, bloguejant els estats
superficials que donen lloc a les reaccions redox necessaries. D. W. Smith [67]
suggereix una escala numerica per classificar els oxids en funcié d’'un parametre
a d’acidesa. Segons aquesta escala, els valors de a negatius indiquen Oxids
basics, mentre que un parametre a positiu indica Oxids acids. En aquesta escala,
els valors de a corresponents al TiO,, MgO, CaO i In,03 s6n 0.7, -4.5, -7.5i-2.4,
respectivament. Si representem les P;o, maximes obtingudes per cadascun
d’aquests elements en funcié del parametre a veiem com la productivitat
augmenta amb la basicitat, fins a arribar a un maxim (cas del Mg-TiO,) per
després tornar a decaure (Figura 4.25). Aquest comportament indicaria que, de
la mateixa manera que en catalisi heterogénia hi ha un rang de temperatures
optim per dur a terme les reaccions, aqui tindriem un grau de basicitat optim.

Fins ara s’ha discutit I'origen de les productivitats obtingudes en la
fotoreduccio de CO,, i de com aquestes estan relacionades amb les
modificacions dels estats quimics superficials induides per la incorporacié dels
diferents additius. Amb tot, tal i com es posava en relleu en la seccié 4.3.3 aixi
com en la Figura 4.22 d’aquesta mateixa seccid, també s’ha vist com el Mg
propicia la formacié de CH, (fins a 4.5 vegades el valors obtingut pel TiO, pur)
mentre que el Ca i I'ln promouen la generacid de C,Hg (fins a un factor 4 per la
mostres 1.0 wt% In-TiO;). En altres termes, les quantitats d’additiu afegits sén
baixes pero suficients per alterar la selectivitat del procés i, per tant, també
juguen un paper en la fotoreduccid per si mateixos més enlla dels canvis

produits en les propietats del TiO,.
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Figura 4.25 Dependéncia de les productivitats ponderades maximes obtingudes de la reduccié
del CO, per les mostres de TiO, pura i modificades amb Mg, Ca o In en funcié del caracter acid o

basic (parametre a) de I'0xid binari corresponent.
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4.6 Conclusions

En aquest capitol hem explicat com s’han sintetitzat, caracteritzat i
avaluat, com a catalitzadors en la fotoreducci6 del CO, amb aigua, les
nanoparticules de TiO, pures i modificades amb diferents additius.

Com a additius, s’han utilitzat Pt, que és un referent en la generacid
d’hidrogen, i Mg, Ca i In, que tenen un caracter basic.

La caracteritzacid ens ha permes estudiar diferents parametres del
material sintetitzat, com ara el valor de la banda prohibida, I'estructura
cristal-lografica, I'area especifica o els estats superficials, i com aquests

parametres varien amb la introduccid dels additius.
Sobre el sistema experimental

L’activitat dels catalitzadors s’ha provat en un reactor bifasic (solid-gas)
treballant en estatic i en condicions normals de pressid i temperatura, i s’ha
emprat un simulador solar com a font de llum.

Aguest sistema experimental ha permeés avaluar I'activitat fotocatalitica

dels materials minimitzant els parametres que poden influir-hi. Unes

200



FoToREDUCCIO DE CO,

temperatures i pressions de treball més elevades permetrien millorar les
productivitats, per0 encaririen els costos davant d’una possible aplicacio
industrial. Aixi mateix, la radiacié luminica emprada, tot i no ser la més eficient
tenint en compte el valor de E, del TiO,, vol evidenciar la possibilitat d’utilitzar
radiacio solar, una font d’energia gratuita i virtualment il-limitada, per a dur a
terme la fotoreduccio del CO,.

D’altra banda, el sistema de diposit emprat, |'aerografia, és també poc
costés i es pot automatitzar i escalar a nivells industrials facilment. Presenta
I'inconvenient de que una part del material es perd durant el procés de diposit,
perd aquest aspecte també podria millorar-se implementant un sistema de

recollida del material dispersat.
Sobre les mostres de Pt-TiO,

S’ha vist com les mostres de Pt-TiO, mostren unes caracteristiques
diferents a la resta de mostres, en especial si ens fixem en els estats quimics
superficials ja que revelen la presencia de superoxids no presents en les altres
mostres.

Les mostres de Pt-TiO, promouen la formacié d’hidrogen, multiplicant
la seva productivitat en gairebé un factor 30 respecte de les particules de TiO,
pur. La productivitat d’hidrogen sembla estar relacionada amb I'abundancia
dels superoxids en superficie, i no sembla guardar cap relaci6 amb altres
parametres estructurals, com ara la superficie especifica, I'abundancia relativa
de les fases cristal-lografiques o I’energia de 'ampla de banda prohibida.

Malgrat que la produccié de meta també augmenta, en vistes de I'alta

selectivitat que mostra el Pt cap a la generacié d’hidrogen, i tenint en compte
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també el seu alt cost economic, se suggereix que probablement no sigui

I’element més adequat per a aplicacions de fotosintesi artificial.
Sobre les mostres de Mg-TiO,, Ca-TiO, i In-TiO,

Les mostres de Mg-TiO,, Ca-TiO, i In-TiO,, per a les quantitats d’additiu
més baixes (0.2 i 0.5 wt%), presenten una millora, en més o menys mesura, de
la fotoreduccié del CO, respecte de les mostres de TiO, pur. No s’ha trobat cap
correlacié entre les productivitats i les abundancies relatives de les fases
cristal-lografiques, les arees especifiques, els parametres de xarxa de la cel-la
unitaria o les amplades de les bandes prohibides.

En canvi, tenint en compte el nombre d’electrons implicats en les
reaccions de reduccié del CO,, s’ha definit una productivitat ponderada i s’ha
vist com aquestes productivitats totals si semblen estar relacionades amb els
estats superficials dels materials, en especial del Ti** i del O_gy, les abundancies
dels quals varien amb la introduccié dels additius. S’han discutit els mecanismes
pels quals aquests estats quimics superficials poden intervenir en les reaccions
d’oxidacié i reduccié que tenen lloc en el procés de fotoreduccié del CO,
assistida per aigua, i perqué n’originen una millora.

Aixi mateix, també s’ha debatut sobre el caracter basic del oxids binaris
formats pels additius (MgO, CaO i In,03) i del possible paper que juguen en
I'adsorcié del CO, en la superficie del material facilitant les transferencies
multielectroniques necessaries. S’arriba a la conclusié de que existeix un grau
de basicitat optim, per sobre i per sota del qual els ritmes d’adsorcid,
transformacio i desorcié no sén optims.

Per acabar, s’ha vist com la introduccié de Mg promou principalment la

formacié de meta, mentre que la de Ca o In també generen eta en quantitats
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superiors a les obtingudes amb les mostres de dioxid de titani pur. A més, per
tots tres additius s’observa una disminucié de la produccid de monoxid de
carboni. Aquest comportament selectiu dels additius hauria de ser estudiat
amb més profunditat ja que la selectivitat en els subproductes obtinguts pot ser
important en funcio de I’Us posterior que se’n vulgui fer.

En vistes dels resultats obtinguts, el Mg es presenta com un bon additiu
del TiO, per millorar la productivitat global obtinguda de la fotoreduccié del
CO,, amb una alta selectivitat cap al meta, que pot ser injectat directament a
les xarxes de distribucid ja existents. El seu baix cost el podria fer atractiu per a
aplicacions industrials. Ara bé, caldria estudiar millorar-ne la seva productivitat,
segurament mitjancant canvis en l'estructura del catalitzador o emprant un
reactor fluiditzat, opcions que en el present treball de recerca no s’han

estudiat.
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Capitol 5

Conclusions i perspectives futures

En aquest capitol final recopilarem els resultats principals derivats del
treball realitzat en aquesta tesi, aixi com les conclusions més importants a les
gue s’ha arribat. Per acabar, suggerirem possibles linies de treball que permetin
seguir aprofundint en el coneixement de les aplicacions mediambientals i

energetiques aqui estudiades.
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5.1. Conclusions generals

Segons haviem indicat al Capitol 1, aquesta tesi esta centrada en
I'estudi dels efectes que té la il-luminaci6 sobre els oOxids metallics
semiconductors i, en particular, de dues aplicacions fotocatalitiques: la
fotoactivacié de sensors quimics de gasos i la fotoreduccié del CO,. L’objectiu
final era determinar la viabilitat de substituir la temperatura necessaria per a
I"activacid dels processos catalitics implicats per llum (ja sigui en la deteccié de
gasos com en la reduccio del CO,).

Un cop analitzats els resultats obtinguts dels experiments realitzats en
aquest estudi podem concloure que, en linies generals, es factible substituir
I'activacid térmica per la fotoactivacid.

Tot seguit detallarem els principals resultats i conclusions als que hem

arribat.
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5.1.1 Sobre els sensors de gasos

Per a l'aplicacié dels sensors de gasos fotoactivats s’han emprat tres
oxids metal-lics semiconductors diferents: WO; i In,0; amb estructura
mesoporosa (KIT-6) i nanofils de SnO,. Se n’han estudiat la fotoconductivitat i la
seva persisténcia (PPC), aixi com la resposta a gasos oxidants (NO,) i reductors

(CO), concloent:

. La fotoconductivitat és conseqliencia no només de la generacid
de parells electro-forat per la incidéncia dels fotons en el semiconductor sind
també de la desorcié directa del oxigens adsorbits en la superficie i de la
fotoreduccid del material. Ambdds fendmens injecten electrons addicionals a la

banda de conduccié del semiconductor, incrementant-ne la conductivitat.

. Dels tres mecanismes esmentats en el punt anterior, la
fotoreduccié de I'0Oxid metallic és la responsable la fotoconductivitat
persistent. Tant la recombinacié de parells com la readsorcié d’oxigens a la
superficie es produeixen espontaniament, a temperatura ambient, quan
apaguem el llum, donant lloc a una recuperacié parcial de la resistencia. En
canvi, la ocupacié de les vacants fotogenerades per atoms d’oxigen requereix
d’una activacioé térmica, i s’ha trobat que la temperatura minima requerida esta

al voltant dels 200°C.

. La deteccid de gasos oxidants (NO,) es veu afavorida tant per la
desorcio directa dels oxigens de la superficie com per la preséncia de vacants
d’oxigen. En conseqiliencia, el funcionament dels sensors fotoactivats a

temperatura ambient és millor que el dels sensors activats termicament.
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. La poténcia de la llum (i.e., el flux de fotons) influeix en els
parametres principals que caracteritzen un sensor (resposta, estabilitat, temps
caracteristics, limit i rang de deteccié, etc.). Per exemple, el temps de
recuperacid disminueix a mesura que augmenta la irradiancia, mentre que la

resposta presenta un maxim.

° La humitat millora el comportament dels sensors incrementant-
ne la seva resposta i disminuint-ne el llindar de deteccié. Per contra, un
augment no massa gran en la temperatura (50°C) empitjora notablement el

funcionament dels sensors fotoactivats.

) Provats en les mateixes condicions, els sensors basats en els
semiconductors d’estructura mesoporosa presenten unes respostes
substancialment més grans (entre un i dos ordres de magnitud) i un llindar de
deteccié més baix (per sota de 1 ppm) que en el cas dels sensors basats en els
nanofils. Per contra, els nanofils sén molt més estables en el temps i no es

degraden tant rapidament com els mesoporosos.

. En el cas dels gasos reductors (CO), la fotoactivacié empitjora la

resposta dels sensors en comparacio amb la deteccio sota activacid térmica.

5.1.2 Sobre la fotoreduccié de CO,

Pel que fa a I'estudi de la fotosintesi artificial, com a catalitzador s’han
utilitzat nanoparticules de TiO,, tant pures com modificades amb diferents
additius (Mg, Ca, In i Pt). Les productivitats de cadascun d’aquests materials
s’han provat en un reactor bifasic (solid-gas) amb un simulador solar com a font

de llum, concloent:
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. El sistema experimental emprat és simple i facilment escalable
a nivells industrials. Tot i que les eficiencies obtingudes ara per ara séon molt
baixes, s’ha posat de manifest que es pot assolir la fotoreduccié de CO,
treballant a pressié atmosférica i a temperatura ambient utilitzant la radiacid

solar com a font d’energia.

. No s’ha trobat cap relacié entre les productivitats obtingudes i
les abundancies relatives de les fases cristal-lografiques, les arees especifiques,
els parametres de xarxa de la cel-la unitaria o les amplades de les bandes

prohibides dels diferents catalitzadors emprats.

° Per contra, si que s’ha trobat una relacid entre les

productivitats i els estats superficials dels catalitzadors.

° Les mostres de Pt-TiO,, tot i produir també hidrocarburs, han
mostrat tenir una alta selectivitat cap a la generacié de H,, produint unes 30
vegades més hidrogen que les mostres de TiO, pur. S’ha relacionat aquesta
selectivitat amb la preséncia de superoxids a la superficie del catalitzador. En
vistes dels resultats obtinguts, i tenint en compte també el seu alt cost
economic, se suggereix que el Pt probablement no és I'additiu més adequat per

a la fotoreduccio de CO,.

. Les mostres de Mg-TiO,, Ca-TiO, i In-TiO, amb menor quantitat
d’additiu (0.2 i 0.5 wt%) presenten una millora de la fotoreduccié del CO,

respecte de les mostres de TiO, pur.

. També s’ha trobat una relacié entre la productivitat total
ponderada (en qué es té en compte el nombre d’electrons involucrats en les
reaccions de reduccié del CO,) i la preséncia de Ti** i de O_on, I'abundancia dels

quals varia amb la introduccié dels additius. S’han discutit els mecanismes pels
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quals aquests estats superficials poden influir en el procés de fotoreduccié del

CO, assistida per aigua, i perqué n’originen una millora.

° Finalment, s’ha suggerit que els oOxids binaris formats pels
additius (MgO, Ca0 i In,0s) juguen un paper en I'adsorcié del CO, a la superficie
del catalitzador en funcié de la seva basicitat, i que poden influir en la

selectivitat dels subproductes obtinguts.
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5.2. Perspectives futures

Per finalitzar aquesta dissertacid, exposem en aquest apartat algunes
idees i suggeriments de possibles linies de treball cara a millorar les aplicacions
de la fotocatalisi heterogénia estudiades en aquesta tesi.

Més enlla de lI'interes académic que pugui tenir la tematica abordada,
aqui volem centrar-nos en l'aplicacié final, és a dir, la viabilitat de la
implementacio a la vida quotidiana tant dels sensors de gasos fotoactivats com

de la fotosintesi artificial.

5.2.1 Sobre els sensors de gasos

En primer lloc, un dels principals punts que s’hauria d’estudiar és la
idoneitat dels dxids que actuen com a receptors.

Hem vist com els materials que tenen una estructura mesoporosa (WO3
i In,03) presenten una resposta molt més gran que els nanofils (Sn0,) i un limit

de deteccid més baix, fet que a priori els faria més atractius per emprar-los com
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a receptors. No obstant, es degraden rapidament i deixen de funcionar. Aquest
és un gran inconvenient perqué el detector no tindria cap fiabilitat.

Malauradament, desconeixem si les diferéncies observades entre uns
materials i els altres es deuen a l'estructura que tenen o a les propietats
intrinseques de cadascun dels oxids. Seria interessant estudiar aquest punt per
optimitzar el funcionament dels sensors, ja que els metodes de sintesi i diposit
dels materials mesoestructurats sdn més senzills i més facilment escalables que
no pas els sistemes de creixement dels nanofils.

En segon lloc, s’"ha comprovat que el flux de fotons regeix les velocitats
de reaccid i els ritmes d’adsorcio i desorcid de les espécies gasoses sobre la
superficie dels oxids metal-lics. De fet, hem vist com l'adsorci6 del NO,
augmenta amb la irradiancia fins a un valor maxim, per després tornar a
decaure. Aqui una possible linea de recerca podria centrar-se en aquest
fenomen: podriem controlar la selectivitat d’'un sensor variant la poténcia de la
llum? Diferents gasos oxidants presentarien valors maxims d’adsorcié per altres
valors d’irradiancia? Si fos aixi, es podria fabricar un dispositiu que pogués
detectar multiples gasos simplement canviant la potencia de la llum que
il-lumina el receptor.

Finalment, en vistes dels resultats obtinguts en el cas dels gasos
reductors, s’hauria de valorar la possibilitat d’utilitzar un dispositiu que,
alternant il-luminacié amb calefaccié, permetés detectar tant gasos oxidants

com gasos reductors.
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5.2.2 Sobre la fotoreduccié de CO,

El principal inconvenient que planteja la fotoreduccié del CO, tal com
I’'hnem abordat en aquesta tesi és la baixa productivitat. Com ja s’ha comentat
amb anterioritat, en altres estudis se sotmet el reactor a condicions més
extremes (sobrepressions, altes temperatures o radiaci6 amb lampades UV
d’alta poténcia) per obtenir millors eficiencies. No obstant, els resultats son
enganyosos perque aquests sistemes impliquen forgosament un cost economic
i energetic més elevat. Per tant, I'objectiu hauria de ser millorar les
productivitats obtingudes amb un sistema simple com el presentat en aquest
treball de forma que els costos fossin el més baixos possibles.

Una primera linia de treball es podria enfocar en I'eleccié i la sintesi
dels catalitzadors. Tot sovint, s’intenta millorar I'eficiencia triant altres
semiconductors que potser no sén tant innocus com el TiO,, o sintetitzant el
material en estructures que n’augmenten la superficie especifica perd que
n’encareixen i dificulten la produccid. En canvi, hem vist la importancia que
tenen els estats superficials en la productivitat i, per tant, seria logic mirar
d’optimitzar els processos de sintesi per fomentar la preséncia d’aquests estats
superficials.

Un altre punt a explorar és la selectivitat dels subproductes obtinguts
en funcié del cocatalitzador emprat. En particular, s’hauria de comprovar si,
efectivament, el magnesi augmenta la selectivitat cap a la produccié de meta
(inhibint la formacié d’altres hidrocarburs). Si aquest extrem es confirma, seria
recomanable estudiar qué passa amb la resta d’alcalinoterris, ja que aquests
elements tenen, en general, un baix cost i serien bons candidats per una

produccio a gran escala.
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Finalment, i malgrat el preu del plati, proposariem provar una
combinacié de catalitzadors: el Mg-TiO, i el de Pt-TiO,. Tenint en compte que el
primer afavoreix la formacié de meta i el segon la d’hidrogen, és probable que
una combinacié d’ambdds dins del mateix reactor (o la connexié de dos
reactors en serie, el primer amb el Pt-TiO, i el segon amb el Mg-TiO,) propiciés

una reaccié de metanacié del CO,.
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Magnesium modified TiO; photocatalyst has been found to improve the CO; photoreduction reaction,
with a high selectivity towards CH,. Thus, Mg-TiO; has been synthesized with different compositions up
to 2.0wt#, Unlike the bare TiO,, the surface reorganization originated by the presence of Mg enhances
the formation of methane by a factor of 4.5, corroborating that complete reduction of CO; is achieved. It
was found that the enhancement of the overall photocatalytic activity towards carbon dioxide reduction

can be increased by a factor of 3, revealing a straightforward correlation with the surface states induced
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by the presence of the doping element. Finally, the evolution of the selectivity versus methane formation
against hydrogen is discussed for the different magnesium loadings.

2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The development of CO; capture and utilization technologies
are an opportunity to use CO5 as raw material andfor feedstock, not
only for producing fine chemicals, but also to be recycled to fuels
such as methane, carbon monoxide or methanol [1-3]. In 1979,
Inoue and co-workers [4]| demonstrated the photocatalytic con-
version of carbon dioxide to organic compounds. Since then, the
challenge of converting carbon dioxide to chemical energy using
solar light is an attractive research field |5-8], contributing to the
development of alternative technologies to the long-term storage
of CO; in geological formations [9]. It is a clear and direct option
for converting renewable energy to gas or even to liquid products
[10-14].

Among all materials that have been reported for CO; photore-
duction, TiO; has demonstrated to be one of the most promising
due to its high stability, non-toxicity and low cost. However,
semiconductors used as photocatalysts like TiOz presents some
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drawbacks that lead to low efficiencies of the CO; conversion to
fuels: the fast recombination of the photo-induced holes (h*) and
electrons (e~ ), and the requirement of ultraviolet (UV) irradia-
tion due to their wide band gap. Different strategies have been
addressed to overcome these two particular limitations and thus
improve the photocatalytic activity of TiOz [15-19].

More recently, it has been shown by Chen [20,21] that solar
absorption can be enhanced by introducing a controlled disorder in
the surface layers of nanophase TiO; through hydrogenation. These
authors proposed that the disorder-engineered TiO; nanocrystals
exhibit substantial solar-driven photocatalytic activities, including
the photo-oxidation of organic molecules in water and the produc-
tion of hydrogen with the use of a sacrificial reagent.

Another important feature of the photocatalytic process con-
cerns the kinetics of carrier’s recombination. In this context, metals
(e.g. Ag, Ru, Pt, Pd, Cu, etc.) have been also widely used to promote
inhibition of charge recombination as they can act as electron traps
|22]. Nonetheless and despite the relatively good performance of
loading with noble metals at low concentration, their cost, avail-
ability and surface aggregation issues could limit its use and, hence,
several alternatives are still under exploration [23-25].

Among them, alkali metals have been proposed to provide an
effective way to induce changes in both electronic structure and
surface states, as well as to promote the CO; adsorption [26],
Sodium, potassium, caesium and also some alkali earth metal like
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Fig. 1. Scheme of the experimental setup used for the evaluation of photocatalytic reduction of carbon dioxide.

calcium have been studied both, experimental and theoretically.
However, magnesium doped TiO; has scarcely been reported and
it has only been described for solid solution of both oxides [27,28].
To the best of our knowledge, magnesium doped TiO; has not been
investigated as photocatalyst for the solar conversion of carbon
dioxide to fuels assisted with water as hole scavenger although
some paper reports on TiOz:MgO heterostructures [29,30]. The
interest on magnesium relies in its higher electronegativity and
ionization energy, similar ionic radius [31] and reduced Lewis acid
strength than Ti®* [32], which in turns out in a modification of the
surface acidic properties. These features result in the promotion of
CO; chemisorption and, thus, enhancing the photocatalytic reac-
tion. Furthermore, its low cost and toxicity, its properties and its
relative high abundance (being the eighth most abundant element
in the earth’s crust) make it a suitable candidate for doping TiOy
instead of other more expensive metals.

Inspite of these promising characteristics, it should be remarked
that the complementary effects of the modifications at the surface
structure caused by the magnesium presence have been scarcely
considered to date. The surface disorder and surface bonded groups
may play a noteworthy role concerning the yield of photocatalytic
reaction taking place at the surface, bearing in mind that outer-
most layers can determine the surface state density as well as the
recombination kinetics of the photogenerated carriers.

In this paper, we present the photoreduction of carbon dioxide
by magnesium doped TiO; with unprecedented selectivity towards
CH4. Mg-Ti0; has been synthesized by a sol-gel method with sev-
eral compositions up to a magnesium loading of 2.0% in weight.
The detailed characterization of the induced surface modifications
and their connection with the enhancement of the CO; photore-
duction to CHg, which is supported by the dependence of these
surface states on the Mg concentration, as well as the relation of
the effective overall photocatalytic productivity with the Ti** and
non-lattice oxygen related states concentrations are revealed.

Finally, the evolution of the selectivity versus methane for-
mation against hydrogen formation is discussed for the different
magnesium loadings.

2. Experimental

2.1, Synthesis of doped til

dioxide ticles

The synthesis procedure was a modification of the previously
reported for doped TiO; nanoparticles [33). Briefly, a 0.5M solu-
tion of titanium (IV) isopropoxide (Alfa Aesar, 97+%) in isopropanol
(Panreac, QF) was added drop wise under stirring over DI water

adjusted to pH 3 with HNO; (VWR, 69%), and kept under stir-
ring overnight for a complete peptization. The white precipitate
was collected by filtration and rinsed with pure water in order to
remove the isopropanol solvent. The retrieved gel was suspended
in DI water containing the required of mag nitrate
hexahydrate (Alfa Aesar, ACS 98.0-102.0%), adjusted to pH 3 with
HNOs, transferred to a stainless steel Teflon-lined autoclave, and
kept at 150°C for 3 h under stirring. The resultant particles were
collected, washed several times with DI water and dried in an oven
at 80 °C. Finally, the resulting powder was calcined at 600°Cfor 3 h.

2.2, Structural characterization

High resolution transmission electron microscopy (HRTEM)
images were recorded with a JEOL JEM-2100 microscope. X-ray
diffraction (XRD) analysis was performed using a PANalytical X'Pert
PRO MPD Alphal powder diffractometer with monochromatized
Cu Kol radiation working at 45 kV-40 mA in a Bragg Brentano con-
figuration. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) experiments
were performed in a PHI 5500 Multitechnique System (from
Physical Electronics) with a monochromatic X-ray source (Al Ko
1486.6 eV energy and 350 W), placed perpendicular to the analyzer
axis and calibrated using the 3dsp; line of Ag with a full width at
half-maximum (FWHM) of 0.8 eV. Details of the analysis of XRD
patterns for calculating the crystal size and phase composition as
well as the XPS analysis can be found in the Supplementary Data.

2.3, Photocatalytic activity towards carbon dioxide
photoreduction

Due to the problem of the poor CO; solubility in liquid water,
a gas-solid system was used to evaluate the capacity of the syn-
thesized materials to reduce CO; into valuable byproducts. The
photoreactor used was a stainless steel cylinder provided with an
optical window made of borosilicate glass (Schott Borofloat® 33)
having an internal volume chamber of 200 ml. 150 mg of the pho-
tocatalyst was immobilized on flat glass substrates (59cm?) by
aerography using ethanol as solvent. Once deposited, the samples
were dried overnight at 300°C to ensure the complete removal of
the solvent.

Fig. 1 illustrates the experimental setup used. The photore-
actor was purged for 1h with a constant flux (200 mlmin~!) of
pure CO; (99.995%, Air Products) bubbled through water. After
purging, inlet and outlet gas valves were closed and the reactor
was illuminated remaining at atmospheric pressure. The radia-
tion source was a 550W Xe-lamp with a AM 1.5G filter (solar
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Table 1
Phase composition, crystalline size and anatase cell parameter of Mg-Ti0; samples {A: anatase; B: brookite: R: rutile).
Sample Phase content (%) Crystal size (nm) Anatase
(% Mg) A R B A R B c(nm}
0.0 85.1 26 123 30.7 44.0 10.7 0.949
02 8BS 06 115 24.1 350 13.0 0533
0.5 842 - 158 135 - 10.4 0.939
1.0 835 - 16.5 131 - 926 0947
20 87.1 e 1.2 218 147 1.0 0955

Fig- 2. HRTEM (a) and TEM (b) images of 0.2 wt% Mg-loaded catalyst.

simulator ABET Technologies, SUN2000) with a uniform illu-
minated area of 10x 10cm?, providing 100mWem=2 in the
work plane measured with a thermopile detector. During the
experiment, the working temperature was stabilized at 33°C by
self-heating from the illumination source. After 3 h of irradiation,
the gas phase was analyzed by gas chromatography (GC) using a
multichannel Varian 490 microGC equipped with two Molsi
columns with argon carrier for hydrogen analysis and with helium
carrier for methane and carbon monoxide analysis, to detect the
main products of the photoreduction process.

Prior to photoreduction experiments, blank tests were per-
formed. Samples were tested under humid argon (instead of CO;)
atmosphere to verify that no organic residues from the synthe-
sis or from the immobilization procedure remained on the surface
134,35]. Results were near the limit detection and then considered
as not significant,

3. Results and discussion
3.1. Structural characterization

The structural characterization of pure and magnesium doped
titanium dioxide was investigated by means of X-ray diffraction
(XRD), which are shown in the Supplementary Data (Fig. S1). All
samples were mainly composed of anatase (JCPDS 84-1286), with
a small fraction of brookite (JCPDS 29-1360) and a residual of rutile
(JCPDS 73-1765). A phase segregation of MgTiO; (JCPDS 6-494) has
also been observed, clearly considering the threshold detection res-
olution, at least for the highest loading of magnesium included in
this study (2.0wt% Mg), as it can be seen by the appearance of
the peaks corresponding to this crystal structure at 26 values of
32.9° and 35.5°. It is plausible to think that, for lower loading, its
detection is out of the experimental resolution of the equipment,
or it does not exist yet. In spite of the nano dimensional size of
these particles, the main information obtained from XRD spectrais
related to the bulk nanoparticle characteristics. The phase content
and crystalline size of each titanium dioxide polymorph is shown
inTable 1, Details of calculation can be found in the Supplementary

Data. Additionally, transmission electron microscopy (TEM) images
(Fig. 2) confirmed the crystallinity of the samples and the distribu-
tion of crystalline sizes compared with those calculated using the
Scherrer equation. It can be observed that the crystalline size cor-
responding to the rutile phase diminished as the Mg loading was
increased, suggesting an inhibition of the crystal growth because of
the presence of magnesium. As a consequence, the rutile phase for-
mation was also prevented or reduced until the segregation of Mg
was clearly evident in form of MgTiO4 for the highest loading sam-
ple. Accordingly, this inhibition on crystal growth is also affecting
the anatase phase, broadening its diffraction peaks. These features
indicate that magnesium is incorporated into the titania lattice and
affects the crystal growth due to the formation of Ti—0—Mg bonds
|28]. Since the atomic radius of magnesium is close to that of tita-
nium, Mg2* could substitute Ti** into the TiO; lattice. Nevertheless,
the electrical neutrality condition requires a reduction around the
neighbouring sites for compensating the unbalance of charge, This
readjustment causes a lattice distortion that has been pointed out
by the fine analysis of the anatase XRD peaks.

From lattice parameters of the anatase phase, it was revealed the
existence of a lattice cell contraction in the bulk of the nanoparti-
cles, mainly in the c-axis, by the incorporation of magnesium [36],
while the a and b axes remained nearly constant around 0.378 nm
(Table 1). This contraction exhibits a maximum for the lowest
doping level and a relaxation of the structure with higher magne-
sium loading. The magnesium incorporation into the other phases
was difficult to discern at these doping levels, since the isomorph
MgTiy 05 also exist, with pseudobrookite structure, which can be
further decomposed to MgTiO5 and TiOz [37], hypothesis that is
plausible since at 2.0 wt¥ MgTiO; is observed.

3.2. Outermost layer analysis

The surface chemical composition was examined by means of
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). For all degrees of con-
centration, Mg 1s peak was detected corroborating the presence
of Mg atoms at least in the first 3-5 monolayers beneath the sur-
face. The atomic concentrations of Mg, O and Ti at the surface were
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Fig. 3. Amount of Mg detected at the surface versus the nominal atomic concentra-
tion in the bulk. Dashed line represents the ratio 1:1.

retrieved from Mg 15, 0 1s and Ti 2p high resolution peaks of the
spectra and then the atomic percentage were obtained. According
to these results, shown in Fig. 3, there is a higher magnesium con-
centration at the surface than the nominal added value, suggesting
aU-shape profile for magnesium ions inside the nanocrystals. These
phenomena of surface segregation on TiO; nanoparticles have also
been found for other additives [38.39]. This larger effective con-
centration near the surface is supported by the fact that we already
found Mg segregation under MgTiO; at values as low as 2.0 wt#,
However, before complete segregation, it has been observed that
magnesium incorporation causes a highly distorted surface which
is the main origin of the restriction on grain growth. As previously
discussed in Section 3.1, magnesium ions, mostly accumulated at
the surface, can substitute titanium ions in anatase phase and, con-
sequently, the introduction of impurities to the Ti0; promotes the
formation of defects to compensate the charge. In the case of Mg,
according the Kroger-Vink notation, the defective reaction caused
by the Ti** substitution by Mg?* can be expressed as follows:

Mg0 Mgy, + OF + Vom (m

where Mgy, indicates a Mg?* in a Ti** lattice site; Dg represents a
02~ in a normal lattice site and V** an ionized oxygen vacancy.

However, these ionized oxygen vacancies are not stable at the
surface and they tend to neutralize either by the chemisorption
of molecular oxygen, the formation of hydroxyl groups [40] or the
reorganization of the crystalline structure by the creation of Ti**
[41], giving the well know n-type behaviour to the defective TiO,.
Then, the presence of magnesium can cause a reorganization of the
surface promoting a variety of chemical surface states which can
be elucidated by examining the high resolution XPS spectrainTi 2p
and O Is zones.

The Ti 2p signal was deconvoluted in four different con-
tributions (see Supplementary Data, Fig. 52b) attributed to the
Ti* doublet (458.7 and 464.4eV) and a minor doublet for Ti**
(457.7 and 463.4eV) [42], while the O Is peak (see Supplemen-
tary Data Fig. 52c) displayed a broader asymmetric spectra due
to the contributions corresponding to different chemical states
reported in the literature [43.44]: oxygen in TiO; lattice (Oy)
(529.9 eV); chemisorbed oxygen at the surface and hydroxyl groups
(0g) (530.9eV) likely coming from neutralization of ionized oxy-
gen vacancies; and a small percentage of oxygen in C—O bonds
(532.4eV) corresponding to the carbon contamination from the
surrounding atmosphere. It should be bear in mind that, obviously,
the non-Mg added sample already presents some native defects

Mg loading (wt%)
Fig.4. Relative abundance of O and Ti** for pure and Mg-doped Ti0, nano particles.

corresponding to its surface state. Both, titanium and oxygen, are
pointing out these features that have strong consequences on the
capacity to induce photocatalytic reactions.

In fact, it is plausible to assume that the increase of surface states
due to disorder and dopant would enhance visible and infrared
absorption, with the additional benefit of photogeneration of car-
riers. However, this absorption enhancement is too narrow to be
significant. UV-vis results (see Supplementary Data Fig. S4) shows
that apart from a little shift of the band gap energy to higher val-
ues (Supplementary Data Table S1) probably due to higher value
of the MgO band gap [45], no significant changes can be appreci-
ated. Then, differences in the photoactivity of the materials are not
originated by its different optical properties,

On the contrary, these extended energy states, in combination
with the energy levels produced by dopants, can become recom-
bination centres or, alternatively, effective trapping centres. In
the former case, which implies the annihilation of photogenera-
ted carriers, they have as a consequence a diminishing on the
photocatalytic productivity. In the second case, surface states can
capture one of the carriers preventing its direct and rapid recom-
bination and enhancing the possibility to be transferred to the
photocatalytic reactions. It is well known that Ti** acts as an elec-
tron trap preventing its rec ion with the photogenerated
holes and increasing the probability of the photoreduction of the
€05 chemisorbed molecules [46]. Additionally, the hydroxyl sur-
face groups can act as hole traps [47] to form a new radical which
facilitates the oxygen evolution reaction.

The relative abundance of the modified oxygen states (Os) and
reduced titanium (Ti*) for each Mg loading were calculated as
the ratio of the deconvoluted area of the Os and Ti** contributions
over their corresponding peak area (0s/0 and Ti** [Ti, respectively).
From the plot of this relative abundance in front of Mg loading
(Fig. 4), it was found that the sample with the highest Os and Ti**
contributions was 0.2wt% Mg. It is arguably that the maximum
substitutional incorporation of magnesium is found for this con-
centration. At higher loadings a stronger influence on the surface
distortion happened and, at the same time, not all the magnesium
was incorporated into the lattice, in favour to the nucleation of a
new intermetallic phase MgTiO;.

3.3. Photocatalytic activity

TiOz and Mg-TiO; photocatalysts were immobilized over glass
substrates and their activity towards carbon dioxide reduction was
tested using water as hole scavenger and simulated solar light as
energy source, In gas phase reactors, carbon dioxide can be reduced
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Fig. 5. (a) Averaged CH,, CO and H; productivity rates to €O, photoreduction after
3 h of illumination, (b) Weighted productivity rates taking into account the number
of electrons involved in the photoreduction reaction, 8 electrons for CH; and 2 for
Ha or CO,

to different products, mainly carbon monoxide and methane, pro-
cesses that are competitive with the hydrogen formation from
water reduction. The following reactions can, in a simple way,
describe the mechanisms involved in the photoreduction of carbon
dioxide, including the photoactivation of the catalyst, water oxi-
dation to Oy, reduction of carbon dioxide to CO or CH,4 and water
reduction to Hy:

Photogeneration of carriers : Til’.:p-..ﬂle-'+h+ (2)

Water photooxidation :  2H;0 + 4h* — 0; +4H" (3)

CO; photoreduction to CHg: €02 +8H' +8e” — CHy +2H20 (4)
CO; photoreduction to CO: CO; 4+ 2H" +2e” — CO + 2H,0 (5)

Water photoreduction :  2H' 4+ 2e” — H; (6)

In this study, CH4, CO and H; were found to be the main products
from the CO, photoreduction, although other minority by-products
were also detected, at the level of the GC analyser resolution, such
as C;Hg and C3Hg.

As shown in Fig. 5a, magnesium modified TiO; highly enhanced
the conversion rates of the photoreduction process, obtaining up
to a 3-fold increase in the total productivity. However, as magne-
sium concentration increases, the overall productivity decreases.
Those doped with 0.2 and 0.5 wt® Mg increases the methane yield
by 4.5 and 3.5 times with respect to the obtained with pure TiO;
nanoparticles. Besides, Hy production was also increased, obtain-
ing approximately twice the amount produced without doping, for
0.5 wt® Mg sample, while the production of CO is slightly reduced.

Fig. 6. Dependence of the weighted productivity rates with the relative abundance
of defective sites for the different Mg-loaded catalysts,

Then, magnesium incorporation affects both the productivity as
well as the selectivity CH4/Hz ratio as we will discuss later.

A remarkable picture of the processes taking place at the sur-

face corresponds to the analysis of the productivity considered as

the overall number of transferred electrons used for the formation
of the analyzed molecules according to the above indicated reac-
tions (Eqs.(4)-(6)), namely weighted productivity (Fig. 5b), as a first
approach of quantification of internal quantum efficiency (IQE) of
the semiconductor, where it can be highlight that the m ium
incorporation induces a 3-fold increase in its IQE.

Looking at the dependence of the weighted productivity versus
the relative abundance of modified oxygen states (Os) and reduced
titanium (Ti**), shown in Fig. 6, it is clearly seen that the overall
productivity shows an excellent correlation with the above men-
tioned surface states. It is significant that the overall number of
available photogenerated carriers to reduce either carbon dioxide
or water is not depending of the catalyst additive concentration,
but it is rather revealing a strong connection with the chemical
structure of the outermost layers through this dependence versus

Ti** and surface oxygen species. Therefore, it can be stated that

the magnesium incorporation on titania, apart from changing the
acid base properties, promotes a highly modified surface with a
major presence of Ti** and hydroxyl groups, which are responsi-
ble for the enhancement on the photoactivity. Nevertheless, more
detailed analysis about activity of each type of site, for example Mg
or Ti**, should be done in order to elucidate which is the individual
contribution of each site to the productivity of the process.
Additionally, it is noticeable that there is a direct competition
between the hydrogen and methane formation whereas the forma-
tion of CO appears to be residual. Whereas for 0.2 wt® Mg sample
the CH4/H; weighted productivity ratio is about 14, it decreases to
7 for 0.5 wt Mg and to around 5 at concentrations of 1.0 wit& Mg,
which is almost the same value than for pure TiO; (see Supplemen-
tary Data, Fig. 53). At the same time, global productivity decreases
and the hydrogen production becomes more effective likely duetoa
less favourable chemisorption of CO,, which is probably caused for
the diminution of Ti**. Due to the electronegativity and the Lewis
acid strength of Ti**, COy is favourably bonded on Ti** sites than Ti**
sites. Additionally, magnesium is known to contribute in a number
of CO; involving reactions, including carbon dioxide hydrogena-
tion, by stabilization of CO; at the surface of the catalyst allowing
a later hydrogenation to form methane instead of other byprod-
ucts. DFT and TPD studies revealed that the absorption of CO; is
not favourable over Mg0O stable facets (48|, whereas for less stable
facets CO; is strongly bonded. Then, the selectivity to methane can
be attributed to that either the increased Ti** concentration or the
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substitutional magnesium on titanium lattice, which is less stable
than MgTiO; phase, promotes the stabilization of CO; at the surface
allowing its complete reduction, probably via dissociated hydrogen
as it was pointed out in literature [35].

The highly dependence of the overall productivity on the Ti**
and Os suggests that the electron and hole transfer is mediated by
surface states.

On one hand, it is known that, in the water splitting process, the
rate limiting step of the overall reaction is the photooxidation of
water [49] since it involves 4 holes requiring a longer lifetime of
carriers than that of the required for the reduction of water. Sim-
ilarly, in carbon dioxide photoreduction in presence of water, this
reaction is also required (Eq. (3)), since the introduction of water
into the reactor serves as hole scavenger. Thus, it is plausible that,
according to the kinetic data obtained, the hydroxyl groups at the
surface may play an important role for the transference of the four
required holes.

On the other hand, photogenerated electrons have been found
to present a high competition among three different via: (i) direct
recombination with holes, (ii) trapping by the Ti** centres and
transfers to the CO; molecules and (iii) direct transfer from the
conduction band for the reduction of the water molecule. Thus,
Ti?* sites play the role of electron trap centres avoiding recom-
bination, enhancing the charge transfer involved in the reduction
as well as promoting the CO; chemisorption, together with mag-
nesium. This essential role of Ti** in the photocatalytic activity
of titania has already been reported in the literature [46]. Addi-
tionally, thermal programmed desorption (TPD) analysis using CO,
as probe molecule have shown that Ti** sites bind CO; more
strongly than Ti%* sites, Then, the time of residence of the adsorbed
molecules would rise, increasing the probability that the reaction
occurs.

4. Conclusions

In this work, the role played in the photocatalytic activity
towards CO; photoreduction by the outermost layers of bare and
Mg-loaded TiO; nanoparticles hasbeen discussed. It has been found
that small amount of Mg-loading promotes an increase of the Ti**
(electron trap) and Og (hole trap) concentration, maintaining a
low electron-hole recombi rate according to the consider-
able increase of the productivity (up to 3 times for 0.2 wt®% loaded
additive). However, surface instability rises suddenly as additive
concentration increases, resulting in a fast decrease of the produc-
tivity as the surface recombination increases and, simultaneously,
to a less competitive pathway for the CO; reduction as proportion-
ally the production of hydrogen is increased in comparison with
that of the methane. In fact, a straightforward correlation between
the total productivity obtained from the photocatalytic process and
the density of Ti** and Og has been stated, revealing and corroborat-
ing the outstanding significance of the surface chemical structure.
Changing the chemical structure of the outermost layers plays the
determinant role of the photocatalytic functional behaviour.
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The influence of charge localized at the surface of minute metal oxide nanocrystals was studied in WO; and In; Oy nanostructures,
which were obtained replicating mesoporous silica templates. Here, it is shown that the very high resistive states observed at
room temperature and dark conditions were originated by the total shrinkage of the conductive zone in the inner part of these
nanocrystals. On the contrary, at room temperature and under UV illumination, both photogenerated electron-hole pairs and
empty surface states generated by photons diminished the negative charge accumulated at the surface, enlarging the conductive
zone and, as a consequence, leading to a reduction of the electrical resistance. Under these conditions, empty surface states
produced by UV light reacted with oxidizing gaseous molecules. The charge exchange associated to these reactions also affected the
size of the inner conductive zone, and leaded to a new steady-state resistance. These chemical, physical and geometrical effects can
be used for gas detection, and constitutes the basis for developing novel room temperature conductometric gas sensors responsive
to oxidizing species.
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1. Introduction

It is well known that the response of conductometric solid
state gas sensors based on thin or thick films increases with
the surface-to-volume ratio of the crystallites inside them.
During the last decades, many efforts have been undertaken
to reduce the grain size of these polycrystalline films to
values below a few tens of nanometers. To achieve this goal,
new wet chemical routes or modified physical deposition
techniques have been used [1, 2]. In parallel to this scaling-
down approach, the use of sensitive layers formed by bundles
of nanowires has been proposed as well. However, the
surface-to-volume ratio of the nanowires is not higher than
the values reached with nanocrystals, and any significant
improvement in the final performance of these prototypes
was reported [3, 4].

It is noteworthy that the use of sensing films leads to
other inherent restrictions such as gas diffusion in their
inside, chemical sensing inhomogeneity, grain agglomera-
tion and intergrain-boundary effects. Each one of them
modifies the behavior of the prototypes and hampers the
study of the grain size influence on the ideal sensor response
expected in a scenario free of interfering effects [5-7].

The study of individual nanowires offers an excellent
opportunity to avoid many of these interferences [8].
Furthermore, the direct influence of the nanowire radius on
the sensor response has also been reported [9]. According to
these results, response towards gases sharply increases with
radii below 15 nm. In this situation, the conduction channel
along the nanowire is close to total depletion and small
variations in the charge trapped at the surface by gaseous
molecules lead to huge effects on their electrical responses.
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Typical sizes for depleted regions in metal oxides are close
to 3-5nm [10]. Therefore, nanowires thinner than 10 nm
in diameter are considered excellent candidates to both
study deep depletion effects and understand the complete
shrinkage of the conductive zone. Unfortunately, there
are still important technical drawbacks to manipulate and
electrically contact individual ultrathin nanowires, hindering
the fabrication of experimental prototypes.

In this paper, we report an alternative approach to study
the shrinkage effects of the conductive zone in nanostruc-
tured metal oxides, overcoming the technical limitations
associated with nanowires. This approach is based on the
use of nanostructured In;O3 and WO; obtained as replicas
of mesoporous templates [11, 12]. This method produces
minute nanograins ordered in a network that facilitates
gas diffusion through it, maintains the chemical sensing
homogeneity, avoids grain agglomeration and diminishes
grain boundary effects [13-15]. UV illumination is used
to modulate their resistance several orders of magnitude,
changing from an insulating to a semiconductor state useful
for gas sensing applications even at room temperature. Like-
wise, surface functionalization is used to modify the density
of active sites at the surface and, thus, to balance the influence
of the surface and bulk effects on the overall response. This
approach, that combines fully depleted nanomaterials with
UV illumination and surface functionalization, opens the
door to the development of room temperature conductomet-
ric gas sensors.

2. Experimental Setup

2.1. Synthesis Routes. As previously discussed, the use of
templates is an attractive alternative to overcome the above-
mentioned difficulties concerning the fabrication of the
sensors and the interpretation of their response.

The soft-template methods, based on the use of surfac-
tants, were initially discarded. Even though these methods
reduce the dispersion of the particles, the fact that the tem-
plate is removed before annealing produces agglomerated
materials. In contrast, the template is removed in the hard-
template methods afterwards, and this ensures a good control
of the particle size since the template acts as a physical barrier
to coalescence of the crystals during the calcination process.

The hard-template method also offers several additional
advantages. Firstly, it allows obtaining a porous network
distribution that depends on the nanotemplate structure,
selected among a wide variety, such as MCM-41, SBA-15,
KIT-6, and SBA-16. Second, the replication process using
silica templates is easy to scale-up. This is an advantage
compared with other hard-templates such as anodized
aluminum oxides (AAOs) membranes. Third, mesoporous
silica templates offer good thermal stability for the synthesis
of metal oxides at relatively high temperatures [16].

Mesoporous silica was synthesized by using a nonionic
triblock copolymer surfactant (EO20PO70EO20, Pluronic
P123 from BASF) as a structure directing agent [17]. In
this work, we have chosen the KIT-6 structure (three-
dimensional cubic Ia3d) for the mesoporous silica template
[18, 19]. KIT-6 was synthesized using the following proce-

Journal of Sensors

dure: 6 g of P123 were dissolved in 195 g H,0, 30 g of HCI
37% and 6 g of 1-butanol, Then, 12.5 g of TEOS (tetraethyl
orthosilicate) were added dropwise, and the mixture was
stirred for 24 h at 36°C, followed by a hydrothermal treat-
ment at 90°C. Finally, the mesoporous silica was filtered,
washed, dried and calcinated at 550°C.

For obtaining mesoporous indium oxide or tungsten
oxide, a two-impregnation process was performed. In a typi-
cal synthesis, 0.15 g of mesoporous silica (KIT-6) were firstly
impregnated, respectively, with 1 mmol of In(NO3);-xH,0
ethanolic solution or with phosphotungstic acid (Alfa Aesar)
which was used as a precursor for W03, The mixture was
stirred for 30 minutes, dried and calcinated at 350°C. The
resulting powder was impregnated again with the precursor
and calcinated at higher temperature than 600°C in order to
obtain the metal oxide as a well-stabilized material. Finally,
the silica template was removed by etching the material with
a 2M NaOH solution at 70°C for 24 hours or alternatively
with HE. The solid was separated by centrifugation and
cleaned several times with water and ethanol. In all cases,
chemicals were of analytical grade and water used had
been distilled twice and disionized with a Millipore Milli-Q
system. XPS and EELS analyses revealed that all the silica was
completely removed, at least, within the resolution limits of
these techniques.

Some samples were functionalized with aminopropy-
Iphosphonate [20]. Since P-O-M bonds are more ther-
modynamically stable than 5i—0-M bonds, phosphonate
blocks the surface sites in the right direction. In addition to
this, the reaction of metal oxides with phosphonate is easier
even in the absence of hydroxyl groups.

2.2, Material Characterization. X-Ray Diffraction (XRD)
analysis was performed on Siemens D500 and Bruker
D4 X-ray Powder diffractometers, working with the Cu
Kq radiation. Transmission Electron Microscopy (TEM)
characterization was carried out using a Philips CM30
SuperTwin electron microscope operating at 300keV and
High Resolution TEM (HRTEM) was performed on a JEOL
JEM 2010F electron microscope operating at 200 keV with
a field emission gun. X-Ray Photoelectrons Spectroscopy
(XPS) measurements were performed on a PHI equipment
5500 Multitechnique model, operating with Al K, line at
1486.6eV (0.9¢V of line width), Brunauer-Emmett-Teller
(BET) analysis was performed using ASAP 2000 equipment
(Micrometrics). For this purpose, samples were degassed
at 150°C for 20 hours in a maximum vacuum of 266 Pa.
Both porous replicas displayed high superficial specific area
(65 + 5m? g~') which was in range with the values obtained
for the silica template (62 = 5m*g™').

2.3, Sensors Fabrication and Measurement. Sensors were pre-
pared by screen-printing of the as-synthesized powders and
an organic solvent (1,2-propanediol) mixture onto alumina
substrates. Platinum electrodes and a platinum heater had
been previously printed at front and back sides of the
substrates. Platinum heater allowed controlling the working
temperature. Sensors were fired at 500°C for 30 minutes to
evaporate the solvent and to ensure sample adherence to the
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Ficure 1: (a) Low angle X-ray diffractogram of mesoporous In;Os. Dotted line corresponds to KIT-6 silica. The replica clearly shares the
same large-scale mesoporous structure with the silica template. (b) Wide angle XRD of KIT-6 In;Os. Main diffraction peaks of the cubic
structure la-3 of In,Os are clearly identified. (¢) High-resolution Transmission Electron Microscopy and selected area diffraction pattern on
the squared region of an In; 05 KIT-6 mesoporous replica. A sketch of the KIT-6 mesoporous structure is included for clarity (reprinted with

permission from [14] R

alumina surface. Screen-printed powders were examined on
a Field Emission Hitachi 4100 scanning electron microscope.

UV illumination was provided by different LED sources,
from 365nm to 310 nm, as well as a UV Xe lamp from
Hamamatsu equipped with a high- and lowpass filter set.
In both cases, the use of a controlled heater also allowed
controlling the sensor temperature.

For the electrical characterization of the sensors, the gas-
sensor devices were placed in a stainless steel test chamber
where a controlled gaseous atmosphere was provided by
means of mass flow controllers. DC electrical characteriza-
tion of these devices was performed by applying an external
bias and then recording the current by means of low-noise
current amplifier in conjunction with a high sampling speed
digital acquisition board. Most experiments were carried
out also in a ProboStat cell located in a furnace or a
similar item home made with 290 nm highpass windows.
The temperature was precisely monitored and controlled by
a thermocouple located next to the sample. The used gas flow
ranged between 100 and 200 mL - min~' without noticeable
influence on the responses. Accurate gas compositions—
NO;, CO, N2, O, synthetic air (SA), humid air—were
prepared using a gas mixer based on mass flow controllers
(MFCs) controlled by computer. The sensor response was
measured as the ratio of the resistance in presence and
in absence of the target gas. The response was defined as
Rygas/Rair for oxidizing gases and Ruir/Rgs for reducing gases.

3. Results and Discussion

On the one hand, low-angle XRD patterns (Figure 1(a))
revealed that the template and the corresponding replica
share the same mesoporous structure (KIT-6) and demon-
strated that this was a general feature of the here-studied
materials. On the other hand, wide-angle XRD patterns
(Figure 1(b}) confirmed that the crystalline structure of the
mesoporous In;Oj replicas was the cubic Ia-3 (JCPDS 6-
0416) [13].

I, et al. Adv. Funct. Mater. 17, 1801-1806, 2007, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA (2007)).

Figure 1(c) shows a high-resolution TEM image of
an In;O; replica of the KIT-6 mesoporous template that
corresponds to a 3D gyroidal structure. It can be observed
that the obtained material is crystalline and free of defects
with branches around 7nm in diameter. Specifically, the
analysis of the selected area diffraction (SAED) patterns
corroborated that In;O; crystallizes in the cubic structure
la-3. It is noteworthy that the analyzed region does not
display any grain boundary. The material looks like a perfect
single crystal trimmed according a mesoporous pattern. This
porous network facilitates the diffusion of the gas across the
nanostructured material.

In fact, no additional electron diffraction spots corre-
sponding to other crystals are observed (inset in Figure 1(c)).
Consequently, it can be asserted that these features are
characteristic of the material at least at the scale of the
analyzed region and represent the optimum scenario to study
surface depletion effects caused by the charge trapped at
the surface. This situation is similar to a bundle of ultra-
thin nanowires (less than 10 nm in radii) but presents an
additional advantage: there are no contacts between grains
(or nanowires) and, therefore, there is not any grain barrier
effect. Similar structural features were observed in WO; [13].

Figure 2 shows the change in the resistance of nanostruc-
tured InyOs when it is exposed to UV light. In dark condi-
tions, the resistance values are in the gigaohm range (almost
out of the scale of our measurement equipment). Under UV
illumination (light density values of several W/em? inside the
chamber), the electrical resistance decreased several orders
of magnitude. It is noteworthy these enormous variations
in the resistance were only rapidly reverted after a thermal
treatment. Similar results were obtained for WO, (Figure 3).
For this material, UV illumination produced resistance
changes of more than 8 orders of magnitude.

Often, grain boundary effects explain huge changes in the
resistance of polycrystalline materials [21, 22]. However, the
HRTEM and the electron diffraction analysis of our samples
do not support this assumption. Therefore, it is necessary to
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Figure 2: Resistance value variation at room temperature of an
In; O3 nanostructured layer. Notice: (a) the resistance diminution
in 4 orders of magnitude under illumination, (b) the PPC effect,
and (c) the recovery of the initial value after heating for 15 minutes
at 325°C.,
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Figure 3: Resistance variation at room temperature for two similar
samples of nanostructured WO; exposed to a sequence of UV light
and NO; (1 ppm). The sample thickness (300um) enlarges the
response time. In dark conditions, no response was observed. The
extremely high resistance cause spurious noise as resistance values
approach to the limits of our equipment. After switching off the
light, the PPC effect appears.

consider other explanations. Since the radii of the branches
in the mesoporous network (~3.5nm) is comparable with
the typical width of the surface depletion zone in metal
oxides (3-5nm) [10], it is plausible to assume an almost
complete shrinkage of the conductive zone in the inner part
of the material.

A detailed analysis of the transient behavior after switch-
ing on the light reveals two dynamics mechanisms. A fast
one (below the second range) due to band-to-band electron-
hole generation followed [23] by a slow one related to gas
adsorption, desorption and diffusion processes [24].

Journal of Sensors

4
a E
=
_ 3 B
= 10°] &
=3 Z
= =
2 2 Y
g £
.g E
- e S =~ E
i H 1 8
P ! : 3
______ . i i ! I g
% R U AU NN SN, SO
10 0
0 L2 % w5 §7 8°9 10118

Time (hours)
--- NO; pulse

FiGugre 4: Resistance variation, at room temperature and under UV
illumination (A = 365 nm), of two similar samples of WO; (KIT-6
structure) exposed to a sequence of sub ppm NO; concentrations.
Observe the baseline recovery.

Under UV illumination and at room temperature, these
nanomaterials display a reversible response towards oxi-
dizing gases which was not observed in dark conditions.
According to previously reported models [25], UV illu-
mination desorbs NO; molecules and oxygens from the
metal oxide surface leading to partially reduced surfaces
[26, 27]. In this situation, NO; molecules and oxygens
in air compete for the same adsorption sites (which are
light-induced surface oxygen vacancies, according to first
principles calculations [28-30]). The higher efficiency of
NO; molecules to refill the light-emptied sites explains the
effective response. According to the depicted mechanism, the
response to NO; at room temperature is determined by the
balance between spontaneous adsorptions and light-induced
desorptions. This mechanism also explains the recovery of
the response under illumination.

Two different processes may explain the photoactivated
desorption of oxidizing molecules [31]. On one hand, the
built-in potential near the surface of metal oxide separates
the photogenerated electron-hole pairs and accumulates
positive charges at the outermost layer of the materials. These
holes recombine with the electrons trapped by the oxidizing
molecules, and this mechanism facilitates their desorption.
On the other hand, UV light can photoionize the negative
charges localized at the oxidizing adsorbate, causing their
direct desorption.

After this continuous photodesoprtion processes, oxidiz-
ing gases find a reduced surface which is highly reactive, even
at room temperature, Therefore, the oxidizing molecules will
adsorb at a rate determined by the initial density of adsorp-
tion sites (intrinsic of the material and modified by other
treatments like thermal treatments [32] or functionalization
[20]), and the availability of empty sites (determined by the
photon and gas densities [25]).

Still under UV illumination, the steady-state occupancy
of the adsorption sites by NO; molecules determines the
steady-state response of the sensor to this gas. The higher
the occupancy, the more negative charge is trapped at

236



ARTICLES PUBLICATS

Journal of Sensors

Resistance (£1)
Concentration of NO,(ppm)

Time (h)

=== Non-functionalized
Functionalized
=== NO; pulse

Ficure 5: Resistance variation of a functionalized and a nonfunc-
tionalized sensor under UV illumination (3 = 340nm, room
temperature) when exposed to different concentrations of NO,.
Dotted lines are only a guide for the eye,

the surface of the mesoporous structure, the wider the
depletion layer and the higher the resistance is. According
to most of the models used to describe the equilibrium
between molecules in a gas and the corresponding adsorbed
species, the occupancy (or the coverage) is a monotonously
growing function of the molecule concentration in the gas
phase. Even in the most simplistic approximations, like the
Langmuir isotherm [33], this dependence is not linear and
the occupancy tends to 1 at higher concentrations. Therefore,
at low NO; concentrations the resistance of the mesoporous
network will be more sensitive to small variations of the
NO; content in air. At higher concentrations, the response
will saturate and the sensor will become less sensitive.
This prediction is in good agreement with the behavior
experimentally observed (Figure5). A detailed model of
these phenomena will be presented elsewhere [20]. It goes
without saying that these saturation effects will take place
at different concentrations depending on the size of the
nanocrystals.

For completeness, functionalization agents were used
to block a fraction of the sites available at the materials
surface. Consequently, after the treatment, the density of
adsorption sites was lower than before. According to the
previous model, this treatment should lower the response
towards NO; without modifying the resistance values in air
and under illumination. Both predictions were corroborated
experimentally (Figure 5, orange data set).

Finally, after switching off the light, the resistance does
not recover the initial value (Figure 2). This new steady-state
lasts for days and corresponds to the persistent photoconduc-
tivity effect (PPC), which was described elsewhere [31].

In the case of WOj3, other models could partially explain
the resistance reduction under UV illumination; such as
the W& to W3 valence change that explain the photo-
electrochromic effects in this material [34]. However, the

fact that equivalent behaviors were observed in two different
metal oxides supports the here-proposed description.

Allin all demonstrates that UV illumination is an excel-
lent tool to reduce the surface of metal oxides in a controlled
manner to improve their response towards oxidizing gases.
However, heat pulses are still necessary to reset the sensors
conductivity, achieving a complete surface cleaning and thus,
assuring the repeatability of the measurements.

4. Conclusions

Shrinkage effects of the conductive zone in nanostructured
metal oxides were studied with mesoporous WO; and
In;0;s. These single crystalline materials formed branched
networks with radii in range of typical width of the depleted
region in metal oxides. Conductometric measurements in
dark conditions indicate that the conductive zone of these
materials was (almost) completely depleted (especially in
WO; samples).

Under illumination, both materials display significant
response towards oxidizing gases even at room temperature.
According to the depicted mechanism, illumination reduces
the surface of metal oxides and facilitates a competitive
behavior between the different oxidizing species in air. This
mechanism is corroborated by the saturation observed in the
response to high concentrations of target gases. These effects
were also corroborated in functionalized materials.

In summary, it has been shown that illumination with
photon energy above the band gap of the metal oxides is a
powerful tool to control and regulate the occupation of the
surface states. The here-presented results pave the way to the
development of room temperature conductometric sensors
of oxidizing gases based on a higher control of the surface
states influence on the bulk conduction properties.
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