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Motivacions i Objectius

Recentment, hi ha hagut un creixent interés en e moén de
I’ electronica per aquells aspectes relacionats amb els materials per a sensors
de gas semiconductors (SGS). In vistes a I'increment dels estrictes limits
legals per a les emissions contaminants, hi ha un gran interés en
desenvolupar sensors de gas d'alt rendiment per aplicacions com € control
d'aire contaminat i gasos de combustié. En aguest sentit, els sensors de gas
semiconductors ofereixen bones avantatges respecte als altres tipus de
sensors de gas (com ara els sistemes espectroscopics i optics), degut a la
seva simple Implementacid, baix cost i bones propietats per tal
d’ implementar sistemes de control atempsreal .

En els tltims anys, e Departament d’ Electronica de la Universitat de
Barcelona has estat centrant part dels seus esforcos en aquest camp de
coneixement, obtenint grans resultats pel que faalasintesi i caracteritzacio
dels materials semiconductors per a sensors de gas, aixi com en €
desenvolupament i test de dispositius sensors de gas. No obstant aixo, la
comprensio dels fendmens fisics i quimics més importants que involucren €l
material sensor son encara un punt feble que esta sota estudi. De cara a
millorar la comprensié del fenomen de deteccio, molts més estudis son
necessaris, especialment aquells relacionats amb la fisica i la quimica de
superficiesi amb les propietats nanocristal -lines dels materials sensors.

Encara que existeixen bastants treballs en la literatura dedicats a la
caracteritzacié e€léctrica i anditica, aixi com a coneixement dels

mecanismes fisics que governen el comportament de la deteccié de gas,
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només una minoria han estat dedicats a una caracteritzacié nanoestructural
dels semiconductors en nanopdlvores i a la morfologia i distribucié en
aguests sistemes SGS. Atenent a aguestes consideracions, vam voler
implementar i desenvolupar en € nostre Departament aquelles técniques
nanoscopiques que ens permetessin portar a terme els estudis avancgats que
necessitavem en € camp dels materials SGS. Les enriquidores
col-laboracions i estades a Departamento de Ciencia de los Materiales e
Ingenieria Metallrgicay Quimica Inorganica de la Universidad de Cédiz i a
Centre d’Elaboration de Matériaux et d Estudes Structurales, CEMES-
CNRS, de Toulouse, han estat de gran importancia alhora de millorar en €
coneixement de la caracteritzacié nanoestructural. El treball dut a terme en
les técniques relacionades amb €l TEM i HRTEM ens han aportat un alt grau
de coneixement de les caracteristiques nanoscopiques i del comportament
dels nostres materials. Els Ultims resultats obtinguts en agquest camp es

troben inclosos en aquesta Tesi Doctoral.
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Estructura

En e present treball, em posat especial interés en I'estudi de les
diferents possibilitats de distribucié dels additius metd-lics en els materias
SGS més comuns utilitzats avui en diai a més a més en I'estudi de les
propietats de deteccié que poden presentar, tant fisiques com quimiques.

El Capitol 1 ha estat dividit en dues parts principals, en la primera,
hem donat una breu aproximacié general del que son els sensors de gas
semiconductors, centrant els nostres esforgos, especialment en la descripcio
de les caracteristiques generals dels materials utilitzats en aquest treball.
També ha estat donada una descripcid bésica del mecanismes involucrats en
la detecci6 de gas. En la segona part, hem introdui t les maneres més comuns
de disposicié dels additius metd -lics en els semiconductors en nanopdlvores,
com aa la Difusi6 Metal'lica, ['Agregacio  Superficial, la
Macroaglomeracio i la Ultradispersio Metal-lica. Per tant, el rerafons
presentat en aquest capitol serade gran interés per tal d’ entendre i seguir els
resultatsi les discussions presentades en €l's propers capitols.

El Capitol 2 s ha dedicat a donar una breu explicacio de les técniques més
comuns Uutilitzades per a la caracteritzaci6 dels sensors de gas
semiconductors. En una primera part, s'’ha presentat un recull d’'aguelles
técniques espectroscopiques com ara: XRD, XPS, Raman i ICP, les quals
aporten una bona caracteritzacio general sobre les composicions quimiques i
de fase de les mostres. En la segona part, hem descrit aquelles técniques
relacionades amb la TEM, com ara la TEM convencional, la HRTEM, la

SAED i laEDS, les quals es presenten com a poderoses técniques de cara a
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aportar una caracteritzacio nanoestructural dels materials SGS. El processat
digital delesImatges aixi com la Simulacio de les Imatges per Ordinador, es
presenten també com a eines complementaries indispensables com veurem
en els seglients Capitols, quan aplicarem agquestes técniques en I'andisi dels
diferentstipus de distribuci6 dels metalls.

En e Capitol 3, hem agafat e sistema Nb/TiO, des que com hem
vist, e Nb pot entrar substitucionalment dintre I’ estructura del TiO,, en €l
lloc de les vacants de Ti. Aquest Capitol Sha dedicat a I'estudi de la
influencia de la Difusio Metal-lica dins del bulk de les nanopdlvores
semiconductores. En aquest sentit, hem presentat un complet estudi de la
influéncia del percentatge de Niobi carregat en latransicio de fase d’ anatasa
arutile. Aquestapart aestat duta aterme gracies alautilitzacié de técniques
espectroscopiques com ara Raman i XRD, la comparacié dels resultats
obtinguts amb els de SAED ha estat també feta. En |la segona part del
Capitol hem redlitzat una caracteritzacié nanoestructural detallada de les
mostres a través de les técniques relacionades amb la TEM. L’objectiu
d’aquesta part, ha estat establir una relacio entre els efectes macroscopics
gue envolten la transicié de fase i els mecanismes de creixement, amb els
canvis observats a nivell nanoscopic, com arala segregacio del Nb durant la
transicio de fase. A més a més, també hem fet un estudi de I’ evolucio de la
mida de gra del TiO, en funci6 del percentatge de Nb a baixes (600 °C) i
ates (900 °C) temperatures d’ escalfament.

En e Capitol 4, hem estudiat els sistemes Pt/TiO,. En aguest cas, €
Pt nuclea sobre la superficie del nanoagregats metd-lics. Aquest Capitol ha
estat dedicat a estudiar |I'Agregacio Superficial, com una atra de les
possibilitats per ala distribuci6 dels additius metd-lics en les nanopélvores
semiconductores per als sensors de gas. Ja que en aguest cas la fase

estructural de les nanopdlvores semiconductores roman estable en les
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condicions de creixement utilitzades i no es veu afectada per la carega
metd-lica, hem donat només un breu cop d'ull als resultats espectroscopics
a comencament del Capitol, i ens hem centrat en la caracteritzacio
nanoestructural i morfologica de les mostres a través de les técniques
relacionades amb la TEM. A més a més, hem dedicat I'Gltima part del
Capitol a anditzar la distribucié del plati sobre de les nanopélvores de
titania utilitzant la informacié experimental obtinguda a partir de les
técniques de TEM i ICP. Una breu descripci6 del fenomen de
Macroaglomeracio ha estat també donada.

En € Capitol 5, e sistema metall/semiconductor seleccionat ha estat
e Pd/SnO.. Els &oms de Pal -ladi romanen atdmicament ultradispersats sobre
la superficie del SnO,, com serademostrat. Aquest Capitol ha estat dedicat,
doncs, al’estudi de la Ultradispersio Metal-lica. En aquest cas, hem analitzat
I"evolucié de la dispersié metd lica des de baixos fins a alts percentatges de
carega. En una primera part, pe a baixos percentatges, la utilitzacié de
métodes in-situ i ex-situ de reduccid ens ha permés de reproduir les
condicions experimentades per les nanopolvores durant la detecci6 de gas, €
que ens ha donat la oportunitat davaluar i anditzar els canvis
nanoestructurals corresponents a la carega metd-lica. En e cas d'alts
percentatges de carega, hem reportat la influéncia de I’ excés de Pd en €l
SnO,. Les mostres han estat també estudiades abans i després dels processos
de reducci6 ex-situ. Al fina del Capitol, €ls resultats experimentals a nivell
nanoscopic han estat relacionat amb la resposta €electrica a nivell
macroscopic donada per un dispositiu sensor utilitzant €l mateix material i
testat en el nostre Departament.

L'aplicacié de les técniques nanoscopiques relacionades amb la
TEM (com HRTEM, DIP i CIS) a l'andisi de les mostres, ens ha permés

d'estudiar diferents aspectes del fenomen de detecci6 a escala atdomica. Totes
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aquestes técniques han estat presentades com a eines poderoses i necessaies
de cara a futurs treballs s es vol obtenir una perfecta comprensié dels
mecanismes de detecciO en els materials SGS.

Findment, en e Capitol 6, hem resumit les conclusions més

rellevants del treball, aixi com les propostes per a futurstreballs.
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Additius Metal-lics en els Materials SGS

L'interés generat pels materials sensors prové dd canvi en les
propietats eléctriques d’ aguests en presencia d’ un determinat gas. Depenent
dels materias, aguest canvi pot ser degut a Efectes de Conductancia
Superficial 0 Efectes de Bulk. De totes maneres, no nomes les propietats
sensores son interessants, també |’ estabilitat del material juga un paper forca
important. En aguest cas, |es propietats de bulk han de ser també tingudes en
compte. En aquest treball, estudiarem els materials més comuns. SnO, i TiO,
com a exemples dels mecanismes de conductancia superficia i en bulk,
respectivament. Mentre que el SnO, presenta el maxim de sensitivitat a 200-
400 °C, exhibint una pobre sensitivitat i baixa estabilitat a altes temperatures,
el TiO, seraperfecte per a treballar en entorns a alta temperatura. A més,
depenent de les espécies de gas que vulguin ser detectades i de les
condicions de treball de I’ entorn (com la temperatura) utilitzarem un o altre
material SGS.

La quantitat i distribucié de metall és un dels paranetres més
importants a tenir en compte de cara a obtenir la maima sensitivitat. Quan
carreguem els materials semiconductors amb additius metd-lics, per una
banda, s espera que aquests aportin un efecte dopant. Aquest és el cas del Nb
i del Ce carregats sobre TiO,, €ls quals difonen entrant substitucionalment
dins del bulk del semiconductor, o bé ocupant posicions intersticials, o bé
induint canvis estructurals en |’ estructura de I’ 0xid metd-lic. D’ altra banda,
la gent que treballa en catdisi esperaria la formacié d agregats metd-lics o

nanoagregats sobre la superficie de les nanopdlvores semiconductores, com
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és el cas observat en Pt i Pd. Encara que aquest sigui el comportament
genera esperat per a la disposicié dels additius, aquests metalls també es
poden distribuir d’ altres maneres. De vegades, quan el metall es carrega en
baixes concentracions es pot trobar dispersat com a centres monoatdmics,
llavors € metall es troba ultradispers o atdmicament dispers sobre la
superficie del semiconductor, com passa en €l cas del Pd sobre SnO,. En €
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Figura 1. Representacio esquemética dels modes de distribucié dels additius metd-lics
sobre I’ estructura semiconductora (SnO, or TiO,). a) Difusio metd-lica en el bulk, amb
doms de Nb dins de I'estructura del TiO, b) L'agregacié superficia es representa
mostrant un agregat cuboctahédric de de 55 &oms sobre la superficie d’una estructura
rutil SnO, 0 TiO,. ¢) Metall macroaglomerat, mostrant agregats d ‘or tan grans com la
particula semiconductora. d) Metalls Ultradispersos, amb diversos &oms de Pd sobre la
superficie de SnO..
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costat oposat, la distribucié metd-lica pot donar lloc alaformacio d agregats
macroaglomerats, tan grans com les propies particules semiconductores, com
s ha demostrat que de vegades passa en €l cas del Au en SnO, i del Pt en
TiO,. A la figura 1 hem mostrat una representacié esquemdica de tots
aquests patrons de distribuci6 dels additius metd -lics.
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Difusio Metal-lica

Aquesta Capitol ha estat dedicat a I’andis de la influéncia de la
difusié del Niobi en € TiO, com a material semiconductor sensor de gas.
Dos aspectes principals han estat analitzats. per una banda la transicié de
fase d'anatasa a rutil i per I'altralainhibicié del creixement del gra degut a
lapresénciad’ions Nb°* en I’ estructura anatasa.

Els resultats obtinguts semblen ser consistents amb |’ evidéncia que
el Niobi entra substitucionalment com a Nb> en I’estructura anatasa.
L’aentiment de la transicio de fase d'anatasa a rutil ha estat observat i
analitzat per Raman, XRD i SAED, observant que e maim alentiment en €
procés de transformaci6 es produeix per a les mostres amb baixos
percentatges de carega (a voltant del 3 % Nb. at), seguit per les mostres
més dopades (fins al 25 % Nb at.). Aquesta inhibicié en € creixement ha
estat atribui da a la valéncia extra dels ions de Niobi, la qual, per ta de
mantenir I’ equilibri de carega en I’ estructura, fa que es redueixi el nombre
de vacants d’ oxigen en lafase anatase, retardant aixi la transformacio arutil.

L’evolucio de la mida de gra, ha estat estudiada per TEM. El
creixement dels grans de TiO, ha estat inhibit degut a I'estrés indui t a
I'estructura anatasa pels ions substitucionals Nb®*, amb radi ionic
lleugerament superior al del Ti**.

L’ aplicacié de laHRTEM i DIP as nostres and isis ens ha donat un
punt de vista innovatiu respecte a la resta de treballs duts a terme en aquest
camp. Els nostres andisi per HRTEM mostren que €l Nb és segregat fora de

I’ estructura de la fase anatasa just abans o finsi tot durant la transformacio
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de fase. Es per aix0 que sempre hem trobat els agregats de Nb segregats
sobre grans en estructura rutil, i mai sobre anatasa (Figures 2 i 3). La
segregacio de Nb estaintimament Iligada amb la transici6 de fase i pot estar

Figura 2. Micrografia HRTEM mostrant una nanoparticula en fase anatasa A la dreta, es
presenta el processat digital de la seleccié enquadrada en blau a la imatge, obtenint
I’ estructura atdmica del gra seleccionat. En aquest cas no s observen agregats de Nb a la
superficie del gra.

Figura 3. Micrografia HRTEM on es mostren aguns agregats de NbO (en contrast fosc)
sobre la superficie d’una particula de TiO, en fase rutile. L’andis digital de laimatge ens
permet extreure lainformacié de lafase NbO de la corresponent a senyal rutil.
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causada per I'increment de la temperatura d’ escalfament i accelerada en €

cas d'alts percentatges de carega de Nb per ta de reduir I'estrés a

I’estructura. Un cop la nanoparticula de TiO, ha segregat € Nb en excés,

comenca acréixer en augmentar latemperatura.

Que nosdltres sapiguem, aquesta és la primera vegada que la
segregacio de Niobi ha estat relacionada amb la transicio de fase i amb els
mecanismes de creixement.

El Niobi segregat foradel TiO, ha estat trobat sempre en la seva fase
oxidada NbO, formant nanoagregats sobre la superficie del grai seguint un
mode de creixement del tipus Volmer-Weber, fins que €s agregats s acaben
tocant i fonent en una capa fina per alts percentatges de carega.

Com a resum, els mecanismes generals de transicié de fase i
mecanismes de creixement proposats serien €l's seglients:

1) La presencia d'ions de Nb substitucionals en I'estructura anatasa
inhibeix latransicio defasei € creixement de les nanopdlvores.

2) Quan incrementem la temperatura d'escalfament, els ions de Nb son
segregats fora dels grans formant espécies oxidades (hem trobat NbO
formant nanoagregats a la superficie dels grans de TiO,). Aquesta
segregacio es veuria afavorida quan s'incrementa € percentatge de
carega metd-lica degut a un augment en |’estrés introdui t en la fase
anatasa.

3) Un cop part daquest Nb es troba fora de I'estructura d anatasa, €
nombre de vacants d’ oxigen es podria restablir assegurant la neutralitat
de carega al cristall i afavorint la transicié de fase d' anatasa a rutil. Al
mateix temps, la reduccié de |’ estrés indui t pels ions de Nb afavoriria €
creixement dels grans, donant lloc a la formacié de nanoparticules de

TiO, en fase rutil més grans, com s ha observat per HRTEM.
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Com hem mostrat, una bona seleccié de la carega de Nb en les
mostres de TiO, pot controlar € creixement dels grans de TiO, donant lloc a
nanopdlvores amb una area especifica més gran, la qual cosa pot incrementar
notablement les propietats sensores del material. A més, e Nb en baixos
percentatges de carega dona a les particules d'anatasa una molt bona
estabilitat davant dels canvis de temperatura, incrementant el punt mig de
temperatura per a la transicié de fase. La introduccié de Nb déna més
sensitivitat als dispositius sensors de gas implementats grecies a seu
important rol com acatalitic en lamatriu de TiO..

El treball dut a terme en aquest Capitol pot ser utilitzat de cara a
millorar el coneixement sobre els mecanismes de creixement de gra i de
transici6 de fase, influenciats per laintroduccié del Nb. Un bon coneixement
d'aguest fenomen pot ajudar a millorar les caracteristiques dels futurs
materials SGS.
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Agregacio Superficial

En aguest apartat hem analitzat les propietats de |'agregacio
metd lica superficial en les nanopdlvores SGS, agafant com a exemple €
Plati carregat en el TiO, apartir dels métodes d' impregnacié. Lainvestigacio
ha inclos I'andisi de I’estructura i la morfologia del Pt duent a terme un
rigorés andisi TEM, i un complert andisi estadistic sobre la dispersié del
metall noble. A continuaci6 farem esment dels resultats principals obtinguts:

Hem obtingut que la major part de les nanopdlvores de TiO, han
adoptat I’ estructura de la fase estable rutil després del tractament térmic a
que han estat sotmeses. La fase anatase ha estat rarament trobada en les
nanoparticules de TiO, com mostren les observacions dutes a terme a través
delaHRTEM. Els pics de TiO; rutil apareixen clarament en els espectres de
XRD, i a més no hi ha dades referides a la fase anatasa. Els resultats
obtinguts suggereixen que el tractament térmic utilitzat ha estat altament
efectiu de cara a estabilitzar les nostres mostres de TiO, en la fase estable
rutil.

Els efectes del procés de moldre en les nostres mostres ha tingut
diferent influéncia depenent en la posicié del procés en la qual han estat
aplicats, abans o després del tractament térmic. Per una banda, quan molem
les nanopdlvores en I' Ultim esglad del procés de preparacio (Mostres A), els
nanograns de TiO, mostraven vores irregulars facetades a baixos augments,
mentre que a ats augments, aquests nanograns presentaven una estructura
policristal-lina. El procés de moldre trenca petites parts de les particules

originals de TiO, creant les facetes observades, mentre que €els cristals
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despresos quedarien enganxats a la superficie de les nanoparticules més
grans. D’altra banda, el fet de moldre la mostra abans del tractament termic
final (Mostres B) ens ha permés d' obtenir nanoparticules de TiO, quasi-
esfériques amb vores ben definides. A alts augments aquestes nanoparticules
esmostren policristal -lines.

El plati nuclea com a nanoagregats cuboctahédrics per a mides de

diametre més petites de 3 nm (cuboctahedres amb cares triangulars i

a) b)

T[m 1] TiO, and Pt
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Figura 4. a) i b) Model de supercel-la per a|’agregat de Pt mostrat a ¢). Ha estat triat un
model cuboctahedric per a representar la morfologia de I’ agregat de Pt. Les imatges inferiors
corresponen a sistema agregat/suport obtingut experimentalment (després d'un filtrat del
soroll) (¢) i aunasimulacié per ordinador del model presentat a dalt (d). El gruix del suport
triat per alasimulacio te un valor de 48 A
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quadrades, veure figura 4) i en formes facetades no regulars, que tendeixen a
ser esfériques, per a mides més grans ( agregats 0 3 nm, [0 561-atoms).
Aquestes morfologies han estat trobades independentment del procés de
moldre (abans o després de I'estabilitzacié de la mostra), encara que la
configuracio per ala mostra A ha fet dificil la posterior estadistica. A més,
les dues geometries, cuboctahédrica i esférica, mostren facetatge en la
interficie amb I’ 0xid semiconductor. En els models proposats, els agregats
han estat truncats més o menys en % del seu volum, romanent ¥del volum
delamorfologia de I’ agregat.

A més, hem posat de manifest I'existéncia de dues relacions
d’ epitaxia entre el's nanoagregats de Pt i els suports de TiO.: [11‘1] (012)p ||
[200](052)T|02 (Flgura 5) i [001](020)p[ ” [210](150)1’,02 Encara que

aguestes relacions puguin ser considerades representatives d’alguns dels

agregats metd-lics de les mostres estudiades en aquest treball, no excloem

I’existencia d’ altres relacions.

—_—
(200)ri02 || (111)pe

C1l)e||
(011) 1i02

Figura 5. Model estructural de les
interficies metall/suport
corresponents a cas estudiat a la
figura 4. La relacio d epitxia
descrita és;

[011] zone axis [111](011) [|[200](052 )rioe

TiO, and Pt

b M .- -

Encaraque el plati mostra una bona distribuci6 sobre la superficie de
les nanopolvores de titania, part del metall noble carregat roman fora de la
superficie com a agregats de plati macroaglomerats (MAC). Aquests MACs

poden tenir dimensions tan grans com els propis grans de TiO, disminuint
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I’&rea efectiva involucrada en les reaccions de deteccié de gas. Per tal de
determinar la variacié en la dispersié del Plati i diferenciar € percentatge de
Pt/TiO, involucrat en la formacié de grans agregats de I'involucrat en els
nanoagregats de Pt dipositats sobre la superficie del TiO,, hem desenvolupat
un metode empiric quantitatiu.

També hem trobat que de cara a seleccionar la a priori millor mostra
per a la implementacié de SGS, s ha d'arribar a un compromis entre la
quantitat de Pt format nanoagregats, la mida d’ aguests agregats (rel acionada
amb la proporcié d’'&oms de Pt actius) i la quantitat d’ aguests nanoagregats
per gra de TiO,. Tenint en compte les consideracions anteriors, la millor
mostra de cara a la detecci6 de gas seria I’ obtinguda a una temperatura de
tractament mitja (~ 900 °C).

El percentatge de Plati superficial augmenta en augmentar la carega
de metall noble. Hem seleccionat la mostra amb un percentatge nominal de
5.8 % de Pt en pes com la millor candidata alhora d'implementar un
dispositiu SGS. Primerament, la mostra ha estat tractada a la temperatura
optima (900 °C). En segon lloc, € percentatge de carega metd -lica utilitzat
presenta el nombre més at de nanoagregats metd-lics per gra de TiO,, a
més, encara que € 70 % del Plati carregat queda inclos en MACs, €
percentatge de Plati que roman formant nanoagregats és també més alt que el
de la resta de mostres a caregues inferiors. A més a més, la dispersio del
Plati ala mostra és > 50 %.

Hem estimat també el percentatge critic de Pt nominal necessari per
a que els agregats de Pt s acabin tocant i fusionant sobre la superficie de les
particules de TiO, Agquest percentatge correspon a 7.02 + 0.35 % de Pt en
pes. Per a valors propers a calculat, € transport electronic en € nostre
sensor es produiria majoritaiament através dels agregats metd -lics, perdent-

se les caracteristiques sensores del nostre dispositiu.
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El mode de creixement del Plati carregat en les nostres mostres de
TiO, és purament tridimensional. El agregats de Plati segueixen €
mecanisme de Volmer-Weber, donant lloc a la formacié d agregats
tridimensionals, i descrivint un creixement tridimensional.

Una variacio de la massa del Plati respecte a valor nomina de la
massa durant els primers estadis del métode de preparacio ha estat reportat.
De totes maneres, €ls resultats obtinguts en les nostres mostres, aixi com una
bona dispersié dels agregats de Plati i un at percentatge dels &oms
metd -lics actius suggereixen que hem superat ampliament els abjectius

proposats.
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Ultradispersio Metal‘lica

En aquest Capitol hem centrat els nostres esforcos en I’ estudi dels
catalitics metd-lics que romanen ultradispersos com una altra de les
possibles vies de distribuci6é dels catalitics. Hem analitzat per HRTEM €ls
sistemes Pd/SnO, seguint I'evolucié dels @&oms de Pal-ladi des de la
dispersi6 monoatomica, en € cas de baixa carega de Pal-ladi, fins a
I’ agregaci6 metd lica, per a altes caregues de Pal -ladi.

En € cas de baixes caregues de Pal-ladi (mostres preparades per €
métode d’ electroless), les nanopdlvores SGS acabades de créixer presenten
una estructura pura d’ oxid d’estany (SnO,), amb formes arrodonides i amb
un ampli rang de mides, des de 30 a 300 nm de diametre. Les micrografies
HRTEM mostren la presencia d’ uns pocs agregats de PdO sobre la superficie
de les particules semiconductores, perd ni de bon tros tants com caldria
esperar comparant amb els resultats obtinguts en els sistemes Pt/TiO, per a
valors similars de carega ( Capitol 4).

Els resultats d’' |CP suggereixen que la major part dels &oms de Pd
no nucleen en forma d agregats superficials, obtenint que aquest Pal-ladi
podria trobar-se com a una ultradispersi6 monoatomica sobre € SnO,. El
petit pic de PdO trobat per XRD ha estat atribui t als agregats de Pal-ladi
formats a la superficie, ja que € Pal-ladi ultradispers no pot ser detectat
utilitzant aquesta técnica.

Les experiéncies de reduccié in-situ i ex-situ han estat utilitzades per

tal de visualitzar els @oms ultradispersos, ja que aguests tractaments doten
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als aoms de Pal-ladi amb energia suficient per tal que puguin nuclear en
petits agregats.

Després dels processos de reduccio, les micrografies TEM mostren
gue petits turons decoren la superficie de les particules de SnO,. Després
d'un estudi detallat per HRTEM hem trobat que les bases dels turonets estan
compostes de monoxid d’ estany (SnO) mentre que petits agregats de Pal -ladi
es troben just al cim dels turons. Ja que la densitat d’ agregats de Pd és molt
més gran que la trobada abans de la reducci6, podem suggerir que la major
part dels nanoagregats son € resultat de la nucleacié del Pal-ladi
ultradispersat deguda als processos de la reduccioé (Figura 6).

@ go11)
B

:"(mi)
Pd [011] SnO [111]

Figura 6. Andisi detallat dels agregats de Pd després de la reduccié a 473 K. Els petits
turons que decoren la superficie de les particules de SnO, son de fet SnO com a
consequéncia del tractament de reducci6. Els nanoagregats de Pd sembla que hagin nucleat
a cim d' aguests turons de SnO.

Les experiencies de reducci6 in-situ ens han permés d observar en

temps real laformaci6 dels turons redui tsi lanucleaci6 del metall. L’ energia
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transferida per els electrons al material promou el trencament dels enllagos
Sn-0O, laqual cosa porta alalenta evaporacio dels cristalls de SnO, durant la
irradiacio. El decreixement de la mida de les particules de SnO, es duu a
terme coma consequiéncia d’ aquest proceés, aixi com la formacio dels turons
sobre la superficie de les nanoparticules i la nucleacio del metall sobre els
cims dels turons.

En € cas de les mostres amb gran ca rega de Pal-ladi (obtingudes a
través del métode de microones), hem trobat que I’ excés de Pal-ladi pot tenir
unainfluéncia cabdal en € creixement del SnO,, determinant el facetatge de
les nanoparticules de rutile i modelant-les fins a formar nanoparticules de
SnO, en forma de bastd (Figura 7).

(110)

Figura 7. Model de nanoparticula de SnO, del tipus bastd. Aquest model ha estat utilitzat
per dur aterme les simulacions per ordinador del Capitol.

En la mostra acabada de créixer, la major part dels &oms de Pd
nucleen formant petits nanoagregats en la seva fase oxidada (PdO). El tipic
agregat de PdO ha estat modelat com una esfera “deixada caure” sobre la
superficie del SnO,, sense cap evidéncia de creixement epitaxial sobre la

superficie del semiconductor.

351



Departament d’ Electronica

==l UNIVERSITAT DE BARCELONA

Després dels tractaments de reduccié ex-situ, la major part de les
nanoparticules de SnO, adopten una morfologia en forma de bast6 i una ata
densitat de nanoagregats de Pd passen a decorar les seves superficies {110}
(Figura 8). Els nanoagregats de Pd presenten un creixement epitaxial sobre
aquestes superficies {110}, seguint la relacio d'epitxia: [1-10](111)pq ||
[001](110)sh02. La morfologia adoptada per aguests nanoagregats €s

(111)pq || (110)sp02 €)

Figura 8. (a) Micrografia HRTEM de la mostra amb ata carega de Pd després de la
reduccid. (b) Detall corresponent a la seleccid en vermell en (a), |I’agregat de Pd es troba
epitaxiat sobre el basté de SnO.,. (¢ i d) Imatges filtrades mostrant els plans (110) i (111) del
SnO, i Pd respectivament. (e) Model d’ epitaxia proposat en seccié planar:: [1-10](111)pq ||
[001](110)tio,. (f) Model de supercel-la utilitzat en la simulacié seguint la relacié d' epitaia
en (e). (f) Imatge simulada corresponent a model anterior. Laimatge ha estat obtinguda en la
defocalitzacio de Scherzer i mida lateral de 100 A.
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I’ esférica, truncada en els plans (111) de la base.

D’dtra banda, també hem mesurat la resposta eléectrica d'un
dispositiu sensor implementat amb nanopdlvores provenint de la mostra més
carregada. La resposta va ser mesurada sota pol sos fluctuants de gas reductor
(COi CH,) obtenint una alta sensitivitat.

A partir dels nostres resultats, suggerim que I'augment en la
conductencia del SGS, quan es treballa a 250 °C, podria ser degut a un
increment en la injeccid d electrons afavorida pel bon contacte i epitxia
entre els agregats metd-lics redui ts i la superficie de I' 0xid semiconductor.
D’altra banda, la preséncia d'agregats Pal-ladi esférics i oxidats, no
epitaxiats a la superficie del semiconductor, seria la responsable de
I'increment de la funcié de treball del semiconductor, ja que €s
nanoagregats oxidats actuarien coma acceptadors d'electrons atrapant la
caregai disminuint la conductancia.

D’altra banda, a altes temperatures (350 °C), hem observat un
important decreixement de la sensitivitat del sensor en front del CO.
Suggerim que aguest fenomen pot ser degut a |’ efecte SMSI entre |’ agregat
metd-lici I’0xid que actua com a suport. En aquest sentit, caldradur aterme
nous estudis en € futur per tal de determinar si els agregats de Pal-ladi
metd-lic poden ser encapsulats per espécies oxidades provinents del suport,

com en € cas dels sistemes metall noble/TiO..
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Conclusions i Futurs Treballs

Durant € present trebal, sha demostraa que els métodes
nanoscopics aplicats per al’andisi (HRTEM), tractament de les dades (DIP)
i posterior corroboracié dels resultats obtinguts mitjangant la simulacié de
les estructures modelitzades (CIS), son atament imprescindibles s es vol
dur a terme un estudi rigorés de les caracteristiques dels nostres materials
SGS anivell atomic.

L'aplicacié d aquestes técniques ens ha permés de treure suc a
aspectes fins ara no estudiats. Aquest és € cas de poder arribar a relacionar
la segregacié de |’ additiu metd-lic, com és el cas del Nb, amb els fendomens
de creixement i canvi de fase de les particul es semiconductores.

D’dtra banda, hem vist com agquestes técniques ens permeten també
de determinar quina de les possibles mostres pot ser a priori la que presenta
unes millors caracteristiques per tal de ser utilitzada en un dispositiu sensor
de gas, podent arribar a avaluar finsi tot € percentatge d’@oms metd-lics
actius en el's processos de detecci6 dels gasos.

| finalment, hem pogut determinar quins son els canvis produi ts a
nivell atdbmic quan sotmetem les nostres nanopolvores a condicions
semblants ales de treball (sota ambient reductor).

No obstant aix0, el nostre treball no acaba aqui, ja que gr&cies ala
implementacié d aquestes técniques, s han obert noves vies d'estudi d'alt
interés en €l camp dels materials sensors de gas.

Per una banda, faltaracompletar alguns dels buits que puguin haver
quedat en els temes tractats en aquesta tesi:
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Com per exemple dur a terme reduccions a altes temperatures (350 °C)
en les mostres de SnO, amb alta carega de Pd per tal de corroborar que
realment I'efecte de disminucié de la sensitivitat és degut a I’ efecte
SMSI. Es adir, arribar a comprovar que es produeix un encapsulament
dels nanoagregats metd-lics per part d’ espécies oxidades provinents del
suport semiconductor.
O bé, acabar de determinar € percentatge exacte de carega de Nb pel
qual es produeix € maim d'inhibicié en el creixement i en e canvi de
fase de les particules de TiO..
| d'atrabanda, I’ aplicacié més directa serala de I’andisi de mostres
obtingudes utilitzant nous materialsi additius, cada vegada més “exdtics’ tot
i estudiant les noves caracteristiques i propietats que ens ofereixin:
En aquest sentit, s'han comencat a preparar i caracteritzar noves mostres
fetes a partir de diferents Oxids semiconductors com ara: BaSnOs,
BaTiO;, WOs, In,Os, ... Introduint nous additius metd-lics com ara: Ru,
La, Ni,... od atrescom Al,Os.
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Appendix A. Acronyms and Notations

CIS

DIP
EDS
fee

FFT
FRE
FWHM
HRTEM
ICP
LPG
MAC
MTP
POF
SA
SAED
SC
SEM
SGS

Computer Image Simulation

Metal Cluster Dispersion

Digital Image Processing

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
Face Cubic Centered (or close packed cubic)
Fast Fourier Transform

Fresnel Propagator

Full Width Half Maximum

High Resolution Electron Microscopy
Inductively Coupled Plasma

Liquid Petroleum Gas
Macro-Agglomerated Clusters
Multiply Twinned Particles

Phase Object Functions

Synthetic Air

Selected Area Electron Diffraction
Semiconductor

Scanning Electron Microscopy
Semiconductor Gas Sensor

357



Departament d’ Electronica

SMSI
SHOZ
STM
STS
TEM
TiO,
WAXS
XPS
XRD

A

c(x,y)
E-W

Strong Metal Support Interaction
Tin dioxide

Scanning Tunneling Microscopy
Scanning Tunneling Spectroscopy
Transmission Electron Microscopy
Titanium Oxide

Wide Angle X-ray Scattering
X-ray Photoel ectron Spectroscopy
X-ray Diffraction

Average Filter

Contrast

East-West Filter

Sobel x-directional filter

Sobel y-directional filter

Density in aMicrograph

Laplacian Filter

North-East South-West Filter
North-South Filter

North-West South-East Filter
Number of Surface Atoms

Number of Surface Atomsfor a ¥/cluster
Total Number of atoms

Total Number of atoms for a ¥cluster
Quadruple ionized Ti-intergtitials
Electron Projected Potential
Ti**-ion vacancies

weight percentage

Inverse of the Electron Wavelength
Electron Wavelength

Interaction Constant

Incoming Electron Wavefunction
Outgoing Electron Wavefunction
Change of Gibbs free energy
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les mostres per electroless, mesures ICP i els bons consells quimics, a
I’ Andreu Marsal, pel relleu enlaSTM, i atotalaresta: Andreu Cabot, Jaume
Folch, Jordi Puigcorbéi I’ AnnaVila

Aquest treball no hagués estat possible, perd, sense totes les
tecniques apreses durant |es estades que he redlitzat:

366



Agral ments

En primer lugar, quisieradar las gracias a Dr. José Juan Calvino por
acogerme en el Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria
MetalUrgica y Quimica Inorganica de la Universidad de Cadiz y por hacer
gue durante mis estancias ali me sintiera como en casa. En gran parte, todo
lo que sé sobre la simulacion de imagenes se |o debo al Dr. José Antonio
Pérez Omil (JAPO), creador de RHODIUS 'y a Dr. Carlos Lopez Cartes, que
ademés de ser unos cracks en la materia, son unos colegas geniales. A la
Dra. Ginesa Blanco i a César Mira por las imagenes TEM en el JEOL y las
reducciones ex-situ. En general, a JAPO, Ginesa, Cauqui y Pepe, por esas
comilonas en la“nave’. Y como no, a mi gran amigo Juan José Delgado, no
sblo por algunas de las reducciones, si no por los grandes momentos pasados
entu“Ca”! Quecarnavaestio...

Je voudrais auss remercier Dr. Marie-José Casanove de m’avoir
accueilli dans son groupe de travail du CEMES-CNRS, ou j'ai obtenu tant
de bonnes images avec son CM 30 et de m’ avoir appris tant de choses sur la
simulation avec EMS. Le Dr. Abdel Alimoussa, créateur de I’ INDEM, avec
lequel j’'ai fait mes premiéres simulations sérieuses, de tout I’ effort fait pour
adapter le programme ames systémes. Et finalement, Dr. Caroline Bonafés,
de m'avoir aidé a me sentir chez moi, me présentant tout le monde et me
cherchant un bon logement.

Grecies també atots els amics i amigues per haver-me donat tant de
suport durant aguests darrers anys, i per haver-me fet passar tants bons
moments... a tu Josep M2, et vull agrair la gran amistat que ens uneix i
tranquil, que a partir d'ara pujaré més sovint a la Cerdanya... hem de
recuperar les esquiades memorables!.... atu Ferran, per tots aquests anys de
xerrades més que interessants, per tants cafés i cerveses amb braves... a
partir d’ara una miqueta més sovint, espero... | atu Jaume, per lateva guia
espiritual, per aquests savis consells, per totes i cadascuna de les cartes i
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postals, perqué grecies a tu he aprés a estimar encara més aguesta nostra
terrai com no, a Jesus...

| finaAlment, us vull donar les gracies de tot cor a vosaltres, Enric i
Gloria... els millors pares que un fill pot desitjar, per encoratjar-me en tot
moment, i donar-me aguest esperit de lluitai treball, fent-me sentir estimat
en tot moment i recolzant-me en els moments dificils. Hi ha perd dues
persones a qui vull fer especial esment, dues persones admirables,
treballadores i amb visié de futur, que han marcat profundament la meva
vida... Perei Emilio, avis exemplars, des d’ aqui us envio una forta abragada
i us dedico I’esfor¢ de tot aguest treball; vetlleu per I'Annai la Moni, les
meves estimades iaiones. | com no, a vosaltres dos, Gemma i Isaac, per la
vostra alegriai ganes de viure, aveure s a partir d’aratinc més tempsi puc
venir amés concerts!

Ali ipak, ako postoji osoba koja me ohrabrivala da nastavim u
teSkim trenucima, to je Mirjana, moja prekrasna djevojka. Oprosti za sve
vikende bez izlazaka vani, za sve filmove koje nismo imali prilike odgledati,
za sve koncerte na koje nismo otidli, za sva mjesta koja nismo pogetili, ali...
evo me ponovo ovdje,... Volim te ngjvise na svijetu! Hajdemo na hrvatske
plaze zgjedno i uzivgjmo u ljetu!

Aquest treball de tesi ha estat parcialment subvencionat pel projecte
de la Comunitat Europea INCO ICA2-CT-2000-10017 i € programa
nacional CICYT MAT 99-0435-C02-01, aixi com per la Universitat de
Barcelona grecies a la beca de Recerca i Docéncia de la qual he gaudit
durant aquests Ultims anys.
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