UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009

UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI
Departament d’Enginyeria Electronica Eléctrica i
Automatica

Desarrollo y fabricacion de sensores basados en
nanotubos de carbono para la deteccién de gases toxicos

Tesis Doctoral presentada por:

Edwin H. Espinosa Piragua

Dirigida por:

Dr. Eduard Llobet Valero
Dr. Radu lonescu

Julio 24 de 2008



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO

PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS
Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009

Dedicada a la fuente de mi inspiracion:
Dios Padre,

A mis Padres Wilma Piragua y Yesid
Espinosa, a mis Hermanos
Heimar y Ronald Espinosa,

y muy especialmente a mi Hijo
Julian Andrés Espinosa



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO

PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS
Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009

¢Para qué escribe uno, si no es para
juntar sus pedazos? Desde que entramos
en la escuela o la iglesia, la educacion
nos descuartiza: nos ensefia a divorciar el
alma del cuerpo y la razén del corazén.

Sabios doctores de Etica y Moral han de
ser los pescadores de la costa
colombiana, que inventaron la palabra
sentipensante para definir al lenguaje que
dice la verdad.

Eduardo Galeano: El libro de los abrazos



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009

Agradecimientos

Me gustaria agradecer a todas las personas que me han ayudado y han colaborado
en la elaboracion de esta tesis. En primer lugar, quiero dar las gracias a mi director
Eduard Llobet. Muchisimas gracias por haberme transmitido todos los
conocimientos, por ser un magnifico orientador y una excelente persona. Siempre
abierto y dispuesto a intercambiar ideas, y sobretodo por la paciencia y ayuda.
Eduard ha estat un veritable plaer haver treballat amb tu tots aquests anys. De
igual forma quiero agradecer a mi codirector Radu lonescu quien estuvo presente
en todo el trabajo y planificacion de la presente tesis, muchisimas gracias por la
ayuda y por soportar mis ratos de impaciencia.

Estoy muy agradecido con todos los integrantes del grupo MiNoS que de una u
otra forma me colaboraron durante este proceso, a Xavier Vilanova quiero darle
las gracias puesto que fue mi tutor durante el primer afio, por la ayuda en la
eleccion de los cursos y su asesoria durante mi llegada, a Xavier Correig por los
consejos y sugerencias. De igual forma estoy muy agradecido con los técnicos del
departamento Maré, Badi, Jaume, Deosdad y Carmelo, muchas gracias por toda la
colaboracion y buena energia con la que siempre me recibieron.

Quiero dar un agradecimiento muy especial a Carla Bittencourt por su ayuda,
generosidad y colaboracion durante mi estancia en Namur, td, Alex y Jean-
Jacques fueron muy importantes para el desarrollo de mi tesis, por los analisis
XPS, por la funcionalizacién y decoracion de los nanotubos, y por todo el aporte a
mi trabajo muchas gracias. Quiero agradecer a aquellas personas que también me
colaboraron con la caracterizacion de los materiales. Mercé y Marina, por su
colaboracion con los analisis SEM y AFM, y a Francesc por haber efectuado los
analisis XRD.

A los dos miembros honorificos del club Mariona y Edgar, les quiero agradecer
por el apoyo, concejos y grandes ratos que pasamos, y por esa amistad que nos
une. A Raul Calavia porque mas que un técnico fue un amigo, por la ayuda
prestada y su gran colaboracion en todo momento. A los amigos Mariana y Trifon,
Stella y Lukas, Belén y Thomas por su compafila y amistad, mis mejores
momentos durante éstos afios indudablemente estan junto a ustedes.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

dwi b h i ir, . .. -
?Sg;?ﬁ:;ji@ﬁ%@é@%@?ﬁé@%ﬁé&@ glgsensores basados en MWCNT para la deteccion de gases toxicos

También quiero dar las gracias a todos mis compafieros y amigos de los
laboratorios de la URV que me han apoyado, acompafiado y aconsejado durante
mi estancia en Tarragona. No voy a nombrarlos a todos, por miedo a dejarme a
alguno fuera. Sin embargo me permitiré nombrar a cuatro, a Alex y Fer por las
tardes y fines de semana que pasamos, a Roser por toda la ayuda, y por haberme
recomendado el concesionario y finalmente a Radouane por haberme colaborado
en mis ultimos experimentos.

Cuando llegué a Tarragona hubo dos personas que me acogieron como un
miembro de su familia, Maria Isabel y Leidy Lorena, muchas gracias por esos
afios que compartimos en el mismo apartamento al que luego se unio Carrejo, con
todos los tres estoy muy agradecido por las anécdotas e historias que
compartimos.

Por ultimo y de manera muy especial quiero agradecer a mis padres Wilma y
Yesid, para mi ha sido todo un orgullo tenerlos como padres, muchas gracias por
todo el amor que me han dado, por el apoyo y por haber infundido en mi la
disciplina y los valores que me acompafian. A mis hermanos Heimar y Ronald
también les quiero agradecer el apoyo, proteccion, generosidad y fraternidad.
También quiero agradecer a toda mi familia a la cual no la puedo mencionar en su
totalidad, abuela, tias, tios y primos, en mis momentos de soledad siempre me
acompafan en mi pensamiento, a Victoria le quiero dar las gracias, es una mujer
maravillosa a quien adoro con todo mi corazon, doy gracias por estar junto a ti. A
todos mis maestros en el plano espiritual y material muchisimas gracias por que su
ayuda y orientacion han sido fundamentales para ser la persona que hoy soy en
esta vida, entre ellos quiero destacar a Herminia y Evelia quienes desde mi nifiez
han estado junto a mi, muchas gracias por tanta paciencia.

Finalmente quiero darle las gracias a la Universitat Rovira i Virgili y al grupo
MiNoS por la beca predoctoral, por haberme acogido como miembro del grupo
durante los afios de mi tesis, a todos los miembros del DEEEA moltes gracies.



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009

Tabla de contenido

Summary
Resumen
1. Introduccion
1.1.Motivacion
1.2.Estructura de la tesis
1.3.Referencias
2. Estado del arte
2.1. Sensores de gases basados en 6xidos metalicos
2.1.1. Sensores basados en oxido de Estafio
2.1.2. Sensores basados en 6xido de Tungsteno
2.1.3. Sensores basados en oxido de Titanio
2.1.4. Sensores basados en otros 6xidos metélicos
2.1.5. Principio de funcionamiento de los sensores de gases basados en
Oxidos metélicos
2.1.5.1. Conductividad en la superficie del 6xido metalico
2.1.5.2. Dopantes en los 6xidos metélicos
2.2. Nanotubos de carbono (CNT)
2.2.1. Conceptos bésicos
2.2.2. Métodos de fabricacion
2.2.2.1. Descarga de arco
2.2.2.2. Vaporizacion por laser
2.2.2.3. Deposicion quimica en fase vapor
2.2.2.4. Procesos continuos de alta produccién
2.2.3. Purificacion
2.2.4. Funcionalizacién
2.2.5. Sensores de gases con CNT
2.2.6. Interaccion de los gases y los CNTs
2.3. Materiales Hibridos 6xidos metalicos/CNTs
2.4. Referencias
3. Parte experimental
3.1. Fabricacién de CNTSs.
3.2. Funcionalizacién de CNTs
3.3. Sustratos
3.3.1. Sustratos micro mecanizados
3.3.2. Sustratos de alumina con electrodos interdigitados
3.3.3. Sustratos de alumina encapsulados
3.3.4. Caracterizacion de los sustratos

11
15
16
19
21
23
26
26
28
29
30

33
34
35
36
37
39
39
39
40
41
41
42
43
46
48
49
61
62
62
63
64
65
66
66



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

dwi b h i ir, . .. -
?Sg;?ﬁ:;ji@ﬁ%@é@%@?ﬁé@%ﬁé&@ glgsensores basados en MWCNT para la deteccion de gases toxicos

3.4. Preparacion de las capas activas hibridas 67
3.4.1. Mezcla de materiales utilizando el mortero 67
3.4.2. Mezcla de MWCNTSs y una capa delgada de WO; 68
3.4.3. Mezcla de MWCNTSs y TiO, por sol-gel 68

3.5. Técnicas utilizadas en el proceso de fabricacién de las capas activas. 69
3.5.1. Drop-coating 70
3.5.2. Depdsito avanzado de gas reactivo 71

3.6. Caracterizacion de los materiales 72
3.6.1. Microscopio electrdnico de barrido (SEM) 72
3.6.2. Microscopio electronico de transmision (TEM) 73
3.6.3. Microscopio de fuerzas atomicas (AFM) 74
3.6.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) 75
3.6.5. Difraccion por rayos X (XRD) 75

3.7. Sistemas de medida 76
3.7.1. Sistema de medida en flujo continuo 76
3.7.2. Sistema de medida por inyeccion 78
3.7.3. Sistema de medida utilizando un muestreador de espacio de
cabeza 79

3.8. Referencias 80

4. Sensores basados en MWCNT funcionalizados en varios plasmas 81

4.1. Respuesta de las capas activas a trazas de gases 82

4.2. MWCNTSs con tres diferentes funcionalizaciones 83
4.2.1. Resultados SEM 84
4.2.2. Resultados XPS 84
4.2.3. Respuesta ante trazas de gases 86

4.2.3.1. Respuesta a temperatura ambiente 86
4.2.3.2. Discusion 88

4.3. Oxido de tungsteno y nanotubos de carbono 91
4.3.1. Resultados SEM 91
4.3.2. Resultados XPS 92
4.3.3. Respuesta ante trazas de gases 93

4.3.3.1. Respuesta a temperatura ambiente 94
4.3.3.2. Respuesta a 150 y 250°C 95
4.3.3.3. Discusion 98

4.4. Mezclas de nanotubos funcionalizados con oxigeno y tres 6xidos

metalicos diferentes 99
4.4.1. Resultados SEM 100
4.4.2. Respuesta ante trazas de gases 100

4.4.2.1. Respuesta al NO, 101

4.4.2.2. Respuesta al CO 102



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua

ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Tabla de contenido
4.4.2.3. Derivas temporales 104
4.4.2.4. Discusion 104

4.5. Oxido de tungsteno evaporado sobre MWCNTS 105
4.5.1. Resultados SEM 106
4.5.2. Resultados XPS 107
4.5.3. Resultados AFM 111
4.5.4. Respuesta ante trazas de gases 112

4.5.4.1. Respuesta al NO, 112
4.5.4.2. Respuesta al CO y NH3 113
4.5.4.3. Derivas temporales 115
4.5.4.4. Respuesta al dimethyl methylphosphonate (DMMP) 116
4.5.4.5. Discusion 117

4.6. Mezcla de TiO, y MWCNTS por sol-gel 118
4.6.1. Resultados SEM 119
4.6.2. Resultados XPS 120
4.6.3. Resultados XRD 122
4.6.4. Respuesta ante trazas de gases 122

4.6.4.1. Respuesta al O, 123
4.6.4.2. Respuesta al CH; y SO, 124
4.6.4.3. Discusion 125

4.7. Referencias 126
5. Sensores basados en MWCNTSs con nanoclusters metalicos 129

5.1. Nanotubos de carbono con cluster metalicos 130
5.1.1. Resultados TEM 130
5.1.2. Resultados XPS 131
5.1.3. Respuesta ante trazas de gases 133

5.1.3.1. Respuesta al NO, 133
5.1.3.2. Respuesta al CO, etanol y etileno 134
5.1.3.3. Derivas temporales 134
5.1.3.4. Discusion 135

5.2. Nanotubos con cluster metalicos mezclados con 6xidos metalicos 135
5.2.1. Resultados SEM 136
5.2.2. Respuesta a trazas de gases 136

5.2.2.1. Respuesta a los gases 137
5.2.2.2. Discusion 140

5.3. Referencias 141
6. Conclusions 143
Anexol: Listado de contribuciones 151

Anexo2: Contribuciones en revistas internacionales 155



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth EspiBosa P[j).r_agu

ISBN: 978-84- 43858/ 56H0gy fah yc@g@é@ ggsensores basados en MWCNT para la deteccion de gases toxicos



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009

Summary

The world-wide concern for environmental safety demands the monitoring of the
emission of hazardous gases into the atmosphere. In this context, metal oxide-
based sensors could be a key device, provided their power consumption could be
dramatically reduced. Semiconductor oxides that can be produced by mature thin
or thick-film technologies have been widely studied and employed as low-cost
sensing elements for the detection and monitoring of hazardous gases. They show
high sensitivity to a wide spectrum of gases, fast response time and fair long-term
stability.

The detection mechanism involves changes in the electrical conductivity of metal
oxides in the presence of toxic gases and oxygen due to catalytic
reduction/oxidation reactions occurring at the metal oxide surface. These catalytic
reactions are controlled by the electronic structure of the oxide system used, as
well as by the chemical composition, crystal structure and morphology of the
oxide surface exposed to gases. Improvements in metal oxide-based sensors such
as ameliorating their sensitivity and selectivity to target gases, reducing their
response time or lowering their operating temperature have been achieved by
adding small amounts of catalytically active metals into the oxide matrix.
However, an array of such sensors is still too power hungry for wireless sensor
networks. Therefore, an important and not yet reached objective would be the
detection of gases with metal oxide-based sensors operated at room temperature.

Among the existing metal oxides, TiO,, SnO, and WO; have proved to be
promising for gas sensing applications. Several studies have shown that it can be
used for the detection of nitrogen oxides (NO and NO,), hydrogen sulphide,
carbon monoxide, ammonia vapours, hydrocarbons and oxygen. The addition of
metal additives such as palladium, platinum, gold and silver has been found to
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improve the selectivity and sensitivity and to lower the optimal operating
temperature.

Carbon nanotubes (CNTSs)-based gas sensors have proved to work well at room
temperature, which reduces the power consumption of the device and enables the
safer detection of flammable gases. Carbon nanotubes have attracted considerable
attention the last decade since their discovery in 1991, due to their unique
structure and properties. Carbon nanotubes have high mechanical and chemical
stability, and thus may be used as building block in nano-technology. A specific
property to render them interesting active materials for gas sensing is a result of
their huge surface area that can be exposed to gases. The nanotubes are
chemically connected through bonding networks forming a stable junction, the
body of the tubular shell are thus mainly made of hexagonal rings (in a sheet) of
carbon atoms.

The objective of this thesis has consisted in the design and fabrication of gas
sensors for detecting gas traces (like NO,, CO, NH3; y O, amongst others)
operating the sensors at temperatures between 25 and 150°C. Carbon nanotubes,
depending of their chirality and diameter, show an electronic structure that can be
either metallic or semiconducting. In practice it is difficult to obtain only
semiconducting nanotubes from as-grown samples, which are typically mixtures
of both metallic and semiconducting CNTSs.

Functionalisation of nanotubes with other chemical groups on the sidewalls is
attempted to modify the properties required for an application in hand. For
example, chemical modification of the sidewalls may improve the adhesion
characteristics of nanotubes in a substrate and make functional composites.
Uniform functionalisations either with oxygen or hydrogen were applied to the as-
provided CNTs in order to graft functional groups at their surface and to improve
their dispersion and surface reactivity. The treatments were performed at a
pressure of 0.1 Torr, using a power ranging from 5 to 100 W, and processing time
was adjusted between 5 and 30 min. In some of our works, previously-
functionalised nanotubes were decorated with metal nanoclusters by thermally

8
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evaporating gold or silver on the multi walls carbon nanotubes (MWCNTS) from a
gold or silver wire, respectively. The objective is that upon the adsorption of a gas
molecule at the nano-cluster, charge transfer occurs between the cluster and the
molecule adsorbed. If this results in a charge transfer between the cluster of metal
and the carbon nanotube, this will mean a change in the electrical conductivity of
the nanotube that can be measured.

In this thesis, we study and compare the performance in gas sensing of hybrid
materials consisting of functionalized multiwall carbon nanotubes dispersed in a
metal oxide matrix. Three different metal oxides namely SnO,, WO3; and TiO,
were considered. An adequate mixture of the components was obtained by
dissolving them in glycerol (employed as organic vehicle). The sensing films were
dried in order to burn out the organic vehicle and after that annealed in ambient
atmosphere.

The obtained materials were characterized by different techniques. The objective
of these characterizations was to obtain information about the material structure
that could be related to its detection properties. Scanning electron microscopy
(SEM) was used to obtain details on the surface structure films. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analyses were performed in order to evaluate
the chemical composition at the surface of the films. Atomic force microscopy
(AFM) was used to obtain details on the film structure and the grain size and X-
ray diffraction (XRD) was used to establish the phases present in the crystalline
structure of the material and to determine the size of the crystallites in each
material.

Plasma treatment was found to improve the sensing potential of MWCNT.
Oxygen plasma functionalisation of MWCNT proved to play an important role in
their responsiveness to ammonia and nitrogen dioxide. The presence of oxygen at
the surface of MWCNT was found to increase their sensitivity to NO,, and CO
(But did not exceed 20%). Nevertheless, nanotubes show a slow recovery process
(especially when they work at room temperature), which can prevent their use in
several situations.
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It is well known that metal oxide sensors are usually operated at temperatures well
above 250°C. In this thesis, we have shown that the addition of a suitable quantity
of MWCNTSs in a metal oxide film can lower the sensor operating temperature.
Sensors based on SnO,/MWCNTSs hybrid films operated at room temperature
showed the higher sensitivity towards NO, in the ppb range, among the different
materials studied. The response mechanism is fully reversible, since the sensors
can recover their baseline resistance after each exposure to pollutant gases. Our
results suggest that there is an optimum amount of carbon nanotubes to be added
to each particular metal oxide in order to enhance responsiveness.

The hybrid films can be considered as MWCNTs embedded in a metal oxide
matrix. Since metal oxide behaves as an n-type semiconductor and MWCNTSs can
be considered to behave as p-type semiconductors the hetero-structure n- metal
oxide/p-MWCNTSs can be formed at the interface between metal oxide and carbon
nanotubes. In such hybrid films, two different depletion layers (and associated
potential barriers) can co-exist. The first type of depletion layer is located at the
surface of the grains of the metal oxide film and the second type at the interface
between MWCNTs and metal oxide films. While the first depletion layer is
caused by the adsorption of ionized gas trace at the surface of metal oxide grains,
the second one is caused by the metal oxide/ carbon nanotube heterojuntion.
Considering the gas sensing results presented in this thesis, it can be derived that
the adsorption of gas traces at the surface of metal oxide grains modifies the width
of the first depletion layer (i.e., the one at the surface of metal oxide grains),
which in turn alters the depletion layer at the n- metal oxide/p-MWCNT hetero-
structure. This implies a significant change in the resistance of the hybrid sensor
(i.e. an amplification effect occurs in the change of resistance).

10
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Resumen

Hoy en dia la monitorizacién del medio ambiente es una necesidad en todo el
mundo, principalmente debido a la gran cantidad de gases toxicos que emiten
diariamente las industrias, como son 6xidos de nitrogeno, dioxidos de azufre,
vapores de benceno, y especies causantes de malos olores como los vapores de
amoniaco o que indirectamente aumentan la concentracion de ozono. Entre los
dispositivos con capacidad de detectar trazas de gases se encuentran los sensores
de gases de estado sélido, y sus principales ventajas se hallan en su tamafio
reducido, su bajo coste comparado con las técnicas convencionales de deteccion
de gases, la posibilidad de mostrar resultados en tiempo real y la portabilidad.

Los mecanismos de deteccion involucran cambios en la conductividad eléctrica
del 6xido metélico ante la presencia de un gas toxico/combustible y oxigeno
debido a las reacciones cataliticas oxidantes/reductoras que ocurren en la
superficie del 6xido metélico. Estas reacciones cataliticas son controladas por
varias caracteristicas del material utilizado, como puede ser la composicion
quimica, estructura cristalina y morfologia de la superficie expuesta al gas.
Mejoras en la temperatura de trabajo, sensibilidad, selectividad y tiempo de
respuesta del material pueden realizarse adicionando pequefias cantidades de
metales cataliticos en el 6xido. Aun asi los consumos de potencia reportados en la
actualidad para microsensores de Oxidos metalicos se sitGan en niveles de 25
mW/microsensor. Este consumo es todavia demasiado elevado para aplicaciones
en que se requiera miniaturizacion y/o wireless (alimentacion por pequefas
baterias o por radiofrecuencia). Por lo tanto uno de los objetivos actuales es lograr
la deteccion de gases toxicos utilizando sensores basados en 6xidos metalicos
operando a temperatura ambiente.

Entre los dxidos metalicos existentes para la deteccion de gases toxicos se cuenta
el TiOy, SnO, y el WOs3. Estos materiales permiten detectar trazas de 6xidos de
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nitrogeno (NO y NO>), sulfuro de hidrégeno, mondxido de carbono, vapores de
amoniaco, hidrocarburos y oxigeno. Las respuestas de estos 6xidos pueden ser
mejoradas mediante el dopado del material activo con ciertos metales como son el
paladio, platino, oro o plata entre otros. Estos materiales mejoran la sensibilidad y
selectividad asi como permiten reducir considerablemente la temperatura 6ptima
de deteccion. Sin embargo, cuando se trata de detectar estos gases utilizando los
sensores a temperatura ambiente, los niveles de respuesta disminuyen
drasticamente y los umbrales de deteccion ya no son tan bajos.

Uno de los nuevos materiales que se estudia desde hace relativamente poco
tiempo para ser utilizado como capas activas en la obtencion de sensores quimicos
de gases capaces de trabajar a bajas temperaturas son los nanotubos de carbono
(CNTs). Estos han generado un gran interés debido a sus excepcionales
propiedades fisicas: tamafio pequefio, baja densidad, alta dureza y alta solidez.
Una de las caracteristicas mas importantes que hace que los CNTs sean adecuados
para sensores de gases se encuentra en su gran proporcion del tamafio con
respecto a su superficie. Ademas, la estructura de los CNTs es bastante estable
debido al patron hexagonal de su superficie.

El objetivo principal de esta tesis fue fabricar sensores capaces de detectar trazas
de gases (como fueron NO,, CO, NH; y O, entre otros) trabajando a bajas
temperaturas. Para ello se utilizaron los nanotubos de carbono. Estos han
mostrado tener muy buenas propiedades fisicas y electronicas, por ejemplo,
dependiendo de su quiralidad y diametro pueden tener un comportamiento
eléctrico tipo semiconductor o metalico.

Para mejorar la dispersion y sensibilidad de los nanotubos de carbono ante los
gases, eéstos se funcionalizaron aplicando una descarga de un plasma por radio
frecuencia. Diferentes tipos de funcionalizacion fueron desarrolladas sobre los
nanotubos empleados, entre los parametros que se modificaron se encuentran: tipo
de plasma (oxigeno o hidrdgeno), potencia del reactor (entre 5y 100 W) y tiempo
de funcionalizacion (entre 5 y 30 min). Ademas de la funcionalizacion,
nanoclusters de oro o plata se hicieron crecer sobre las paredes de los nanotubos,
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con el objetivo de que cuando se produzca la adsorcion de una molécula de un gas
en el nanocluster, se produzca transferencia de carga entre el adsorbato y el
cluster. Si esto resulta en una transferencia de carga entre el cluster de metal y el
nanotubo de carbono que lo soporta, implicara una variacion de la conductividad
eléctrica del nanotubo que podréa ser medida.

Oxidos metalicos tales como el WOs, SnO, y el TiO,, fueron mezclados (a
diferentes proporciones respecto al peso) con nanotubos de carbono
funcionalizados; la temperatura de trabajo estudiada tipicamente vari6 entre 25 y
150°C, utilizando como gas portador el aire. Los materiales utilizados como capas
activas fueron obtenidos disolviéndolos o agitandolos en glicerol (utilizado como
vehiculo orgénico), luego se sometieron a un proceso de secado y recocido, y
finalmente fueron depositados sobre sustratos para evaluar sus propiedades de
sensado ante diferentes trazas de gases toxicos. Dos métodos de depoésito de capas
fueron utilizados. El primero de ellos fue el drop-coating. Este es un método que
se emplea en el deposito de capas gruesas de 6xidos metélicos. La evaporacion
térmica es el segundo método y hace posible depositar capas finas de Oxidos
metélicos sobre un sustrato con tamafios de grano muy pequefio.

Para observar la estructura y morfologia de los materiales y capas activas
empleadas en los sensores, los materiales fueron depositados sobre sustratos de
silicio. Las técnicas de caracterizacion mas utilizadas en esta tesis fueron el
microscopio electronico de barrido (SEM), el microscopio electronico de
transmision (TEM), el microscopio de fuerzas atomicas (AFM), la espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) y la difraccion por rayos X (XRD).

Las capas activas que contaron unicamente con nanotubos de carbono de paredes
mutiples (MWCNTSs) funcionalizados con oxigeno como material sensitivo fueron
capaces de detectar trazas de gases de NO, y CO operando a temperatura
ambiente, aunque cuando estos nanotubos contaron con nanoclusters en sus
paredes, las sensibilidades mejoraron ligeramente (aunque no fueron superiores al
20 %). El inconveniente que estos materiales tienen radica en la velocidad de
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respuesta y de recuperacion, especialmente cuado trabajan a temperatura
ambiente.

Entre los aportes mas interesantes de esta tesis se encuentra el mostrar que las
capas hibridas nanotubos de carbono / 6xido metalico (WQOs, SnO; o TiO,) tienen
una gran sensibilidad a diferentes trazas de gases operando a temperatura
ambiente. Las mejores respuestas fueron obtenidas utilizando los materiales
hibridos MWCNTs/SnO,. La cantidad de nanotubos mostrd ser muy importante,
debido a que si la proporcion de nanotubos con respecto al 6xido metalico es muy
alta, la resistencia de la capa activa del sensor es muy baja y los cambios de
resistencia debido a la deteccion del gas no son muy apreciables. Por el contrario,
si la proporcion es muy baja, el aporte de los nanotubos en la deteccion del gas es
poco significativa, por lo cual se hace necesario tener una proporcién en peso muy
cercana a 1/500.

La malla de nanotubos que queda integrada dentro de la matriz del 6xido metalico
crea regiones con dos comportamientos eléctricos tipo semiconductor (tipo p y
tipo n) de modo que cuando la superficie de la capa activa adsorbe el gas
contaminante se produce un aumento o reduccion de portadores de carga en el
material; esto genera un cambio en las barreras de potencial inter-grano en el
6xido metélico que a la vez se reflejan en cambios en las regiones de carga
espacial asociadas a éstas. Al producirse este tipo de cambios en la superficie, se
inducen cambios en las regiones de carga espacial en las heterouniones n-6xido
metalico/p-MWCNTSs (afectados principalmente por la distribucion y la cantidad
de nanotubos que hay dentro de la capa del 6xido metalico). Estos cambios
encadenados pueden explicar la mejoria en la respuesta que muestran los sensores
hibridos.
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1.1. Motivacion

Desde mediados de los afios noventa se vienen haciendo avances en la proteccion
del medio ambiente, pero el panorama general en Europa sigue siendo complejo
aunque las politicas ambientales han mejorado muchos ambitos y reducido el
incremento de la contaminacion. Con estas politicas se han producido reducciones
significativas en la emision de sustancias que tienden a eliminar la capa de ozono,
también se han reducido las emisiones de gases toxicos a la atmoésfera, se ha
mejorado la calidad del aire y la calidad de vertidos en las aguas.

Estos avances se han logrado especialmente a través de la regulacion de
determinados productos (como la presencia de plomo en la gasolina, el azufre en
los combustibles liquidos/ sélidos o la generalizacion de los catalizadores en los
automaviles), la mejora de los procesos de produccion (como las emisiones de
centrales eléctricas, industrias y la incineracion de residuos) y de la proteccion de
entornos naturales. Estos &mbitos estan amparados por una legislacion europea y
en muchos casos también estan directa o indirectamente enmarcados en convenios
internacionales. La ejecucion y cumplimiento de las politicas ambientales sigue
siendo tarea especifica de cada region.

Dia a dia se crean politicas para que Europa pueda garantizar una adecuada
proteccion del medio ambiente y cumplir sus objetivos de integracion sectorial y
desarrollo sostenible. El panorama general en términos de integracion sectorial
presenta un aumento en el desarrollo de marcos politicos, especialmente en la
mayor parte de la unién europea, y también cada vez mas en muchos paises en
proceso de adhesion a ésta. Sin embargo, hasta ahora sélo se ha constatado un
avance limitado en el desarrollo y puesta en marcha de iniciativas demasiado
basicas, y en muy pocos casos se ha producido una importante disociacion entre el
crecimiento economico y las presiones ambientales que le acompafan.

El consumo total de energia (el cual es la principal fuente de emisiones de gases
de efecto invernadero) y las presiones relacionadas con este consumo ejercidas
sobre el medio ambiente se redujeron en Europa durante la década de los noventa,
pero las repercusiones del uso de la energia sobre el cambio climatico estan
aumentando en forma vertiginosa, por lo que se hace necesario disminuir el
consumo de combustibles fosiles y que se produzcan importantes mejoras en la
eficiencia economica. Las medidas para aumentar la eficiencia e incrementar el
uso de energias renovables siguen ayudando a reducir las repercusiones
ambientales, pero serd preciso incrementar el esfuerzo si se produce la proyectada
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reduccion de la energia nuclear. Las emisiones a la atmdsfera de contaminantes
acidificantes por parte del sector energético se han reducido de un modo
significativo gracias a la adopcion de combustibles mas limpios, al tratamiento de
los gases de combustion y a la reestructuracién economica. Europa estd en
disposicion de lograr sus objetivos para el 2010 en materia de emisiones para este
tipo de contaminantes.

La experiencia de la Union Europea demuestra que las normativas ambientales
sobre vehiculos y combustibles han ayudado a reducir significativamente ciertos
impactos por unidad de transporte, especialmente la contaminacion del aire. Pero
estas mejoras en eficiencia ecoldgica no han sido suficientes para mitigar el
impacto del rapido crecimiento del transporte y las infraestructuras sobre las
emisiones de gases de efecto invernadero, el ruido y la fragmentacién de los
habitats. Ademas de soluciones tecnologicas, se necesitan planes estratégicos de
transporte y medio ambiente mejor integrados para limitar el aumento del trafico y
promover el uso de sistemas mas respetuosos con el medio ambiente, dos de los
objetivos de la Estrategia de Desarrollo Sostenible de la UE.

El Protocolo de Kioto se inscribe dentro del Convenio Marco de la ONU sobre
cambio climético. Pide que los paises industrializados —excepto los EE.UU., que
no participan— reduzcan sus emisiones de gases que contribuyen al calentamiento
del globo en aproximadamente un 5% por debajo de los niveles de 1990 para el
periodo 2008-2012. El Protocolo de Kioto no contiene ningin compromiso nuevo
para los paises en desarrollo méas allad de los alcanzados en la convencion de la
ONU sobre el clima, celebrada en 1992, ya que se acordé que los paises
industrializados, como emisores principales de los gases que causan el
calentamiento del globo, deberian ser los primeros en adoptar medidas para
controlar las emisiones.

El Acuerdo de Bonn (2001) sobre el Protocolo de Kioto fue un hito politico en las
lentas negociaciones internacionales. Los ministros de unos 180 paises llegaron a
un acuerdo global que incluia normas y procedimientos sobre diversos asuntos
que afectan a los paises en desarrollo (fondos, traspaso de tecnologia,
capacitacion, adaptacion a los impactos del cambio climético), los mecanismos de
Kioto (Comercio de Emisiones, Aplicacion Conjunta y Mecanismo de Desarrollo
Limpio, Sumideros) y su cumplimiento. En su conjunto, el acuerdo cred la
arquitectura fundamental béasica para que los paises ratificasen y pusiesen en
practica el Protocolo, y para que negociasen futuros recortes de emisiones mas
estrictos.
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Los gases toxicos de mayor relevancia que emiten diariamente las industrias son:
oxidos de nitrogeno, dioxidos de azufre, vapores de benceno, 0zono y especies
causantes de malos olores como los vapores de amoniaco. En la actualidad se
estan utilizando técnicas muy costosas para monitorizar el medio ambiente, tales
como espectroscopia de masas, cromatografia de gases, fotoluminescencia, etc.,
que no son capaces de dar resultados en tiempo real y requieren ademas de un
personal altamente cualificado. El desarrollo de los sensores de gases de estado
solido ha intentado solventar estos inconvenientes, y entre sus principales ventajas
se encuentran el tamafio reducido, su bajo coste comparado con las técnicas
convencionales, la posibilidad de mostrar resultados en tiempo real y la
portabilidad.

Desde hace tres décadas, se trabaja continuamente para mejorar la sensibilidad de
los sensores de gases, y sobre todo, su selectividad hacia distintos gases de interes,
asi como en la eliminacion o compensacion de las derivas temporales que suelen
presentar y en reducir su tamafio. Los recientes avances que se han producido en
el disefio de agrupaciones integradas de sensores de gases permitiran incrementar
sus campos de aplicacion gracias a su miniaturizacion y portabilidad. Sin
embargo, eso se produciréa a condicion de que los sensores sean de bajo costo y de
bajo consumo [1-3]. Bajo esta perspectiva los sensores de tipo semiconductor
basados en 6xidos metalicos podrian jugar un papel importante a condicion de que
su consumo de energia fuese reducido de forma considerable. Las tecnologias que
se emplean para fabricar sensores de 6xidos metalicos de capa gruesa y de capa
delgada han sido ampliamente estudiadas y algunos de los métodos empleados
tienen costes ajustados, lo que permitiria su industrializacién. Estos sensores han
mostrado una alta sensibilidad a una amplia gama de gases (incluyendo gases
toxicos y combustibles), su respuesta (teniendo en cuenta el sistema de muestreo)
es del orden de decenas de segundos y constan de una aceptable estabilidad
térmica a largo plazo.

Los mecanismos de deteccion involucran cambios en la conductividad eléctrica
del oxido metalico ante la presencia de un gas toxico/combustible y oxigeno
debido a las reacciones cataliticas oxidantes/reductoras que ocurren en la
superficie del Oxido metélico. Estas reacciones cataliticas son controladas por
varias caracteristicas del material utilizado, como puede ser la composicion
quimica, estructura cristalina y morfologia de la superficie expuesta al gas.
Mejoras en la temperatura de trabajo, sensibilidad, selectividad y tiempo de
respuesta del material pueden realizarse adicionando pequefias cantidades de
metales cataliticos en el O0xido [4]. Otra estrategia para bajar el consumo de
energia del sensor consiste en disefiar transductores micromecanizados en donde
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los electrodos y el elemento calefactor son colocados en una membrana de bajas
pérdidas térmicas [5]. Sin embargo, una matriz de muchos sensores consume una
considerable cantidad de energia, ya que éstos necesitan ser calentados a
temperaturas que se sitlan normalmente por encima de los 250°C o incluso, en
algunos casos, por encima de 400°C. Las elevadas temperaturas de trabajo son
necesarias para que se produzcan las reacciones redox entre el material activo del
sensor y el gas a detectar. Los consumos de potencia reportados en la actualidad
para microsensores de Oxidos metalicos se sitan en niveles de 25
mW/microsensor. Este consumo es todavia demasiado elevado para aplicaciones
en que se requiera miniaturizacion, portabilidad y/ o ubicuidad (alimentacion por
pequefias baterias o por radiofrecuencia). Por lo tanto uno de los objetivos
actuales es lograr la deteccion de gases toxicos utilizando sensores basados en
6xidos metalicos operando a temperatura ambiente.

En la actualidad hay una gran variedad de Oxidos metélicos que han sido
estudiados para la deteccion de diferentes tipos de gases, entre estos Oxidos
metalicos se encuentran el SnO,, WO3 y TiO,. Estos materiales permiten detectar
trazas de Oxidos de nitrdgeno (NO y NOy), sulfuro de hidrégeno, monoxido de
carbono, vapores de amoniaco e hidrocarburos [6-13] entre otros. Las respuestas
de estos 6xidos pueden ser mejoradas mediante el dopado del material activo con
ciertos metales cataliticamente activos como son el paladio, platino, oro o plata
[14-20]. Estos materiales mejoran la sensibilidad y selectividad asi como permiten
reducir considerablemente la temperatura Optima de deteccion. Sin embargo,
cuando se trata de detectar estos gases utilizando lo sensores a temperatura
ambiente, los niveles de respuesta disminuyen drasticamente y los umbrales de
deteccion ya no son tan bajos.

Entre los nuevos materiales que se estudian desde hace relativamente poco tiempo
para ser utilizados como capas activas en la obtencién de sensores quimicos de
gases capaces de trabajar a bajas temperaturas ( incluso temperatura ambiente) se
destacan los nanotubos de carbono [21-23].

1.2. Estructurade latesis

El objetivo principal de esta tesis fue desarrollar sensores capaces de detectar
trazas de gases trabajando a bajas temperaturas. Para ello se utilizaron los
nanotubos de carbono. Estos han mostrado tener muy buenas propiedades fisicas y
electronicas, como una gran area de superficie respecto a su tamafio y
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dependiendo de su quiralidad y diametro pueden tener un comportamiento
eléctrico tipo semiconductor o metalico [24]. Las paredes de los nanotubos de
carbono fueron modificadas mediante la funcionalizacion en diferentes plasmas,
los materiales fueron depositados en diferentes tipos de sustratos con el fin de
evaluar sus capacidades de variar la resistencia ante diferentes tipos de gases.
Oxidos metalicos tales como el WO3, SnO, y el TiO,, fueron mezclados con
nanotubos de carbono funcionalizados en diferentes plasmas y la temperatura de
trabajo estudiada tipicamente varié entre 25 y 150°C, utilizando como gas
portador el aire. La estructura de la tesis consta de las siguientes partes:

En el capitulo 2 se hace un estado del arte de los sensores de gases que trabajan
con oOxidos metalicos especialmente enfocado a los dxidos que se utilizaron en
esta tesis. De igual forma se hace un estado del arte de los nanotubos de carbono y
de su utilizacion como capa activa en los sensores que detectan trazas de gases y,
por ultimo, se muestran algunos trabajos que han utilizado hibridos entre 6xidos
metalicos y nanotubos de carbono como capas activas.

En el capitulo 3 se explica la forma como los nanotubos de carbono fueron
funcionalizados, de igual forma se muestran los tipos de sustratos que se utilizaron
para fabricar los sensores de gases, también se describen las técnicas que se
utilizaron para depositar las capas activas sobre los sustratos, asi como los
sistemas de medida con los que se contd para someter las capas activas a las
diferentes trazas de gases. Finalmente se hace una breve descripcién de las
técnicas que se utilizaron para realizar caracterizaciones quimicas y morfologicas
a las diferentes capas activas obtenidas durante el transcurso de la tesis.

Debido a la variedad de capas activas testeadas, en el capitulo 4 éstas se agrupan
en aquellas capas que tuvieron en su interior nanotubos de carbono con alguna
funcionalizacion, asi como hibridos entre éstos nanotubos y diferentes éxidos
metalicos. Ademas de mostrarse en éste capitulo la respuesta ante diferentes trazas
de gases, especialmente operando a temperatura ambiente, también se muestran
los resultados de la caracterizacion quimica y morfologica de las capas activas
empleadas.

Ademas de ser funcionalizados los nanotubos de carbono, algunos fueron
decorados con 2 tipos de metales (oro y plata). En el capitulo 5 se incluyen los
resultados obtenidos para las capas activas que utilizaron nanotubos de carbono
con diferentes clusters metélicos. Estos nanotubos fueron mezclados con Oxidos
metalicos y sometidos a diferentes trazas de gases. A su vez se muestran los
resultados de la caracterizacion morfoldgica de las capas utilizadas.

20



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO

PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua .,
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Introduccién

En el ultimo capitulo se exponen las conclusiones de la tesis, donde se comentan
los resultados obtenidos para las diferentes capas activas empleadas en la
deteccidn de trazas de gases y se realiza una comparacion entre las mismas. Los
resultados se resumen en dos tablas donde se agrupan los principales sensores
fabricados a lo largo de esta tesis.
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Desde hace décadas se ha dedicando una gran cantidad de esfuerzos para
desarrollar dispositivos capaces de detectar gases toxicos o de monitorizar el
medio en el que vivimos. Los dispositivos obtenidos al final del proceso de disefio
y fabricacion deben permitir la monitorizacion continua de un amplio espectro de
gases en el medio ambiente [1]. Sin embargo la escasa selectividad que afecta a la
mayoria de sensores de gases hace que puedan producirse errores a la hora de
identificar con exactitud el gas (o mezcla de gases) detectado. Adicionalmente, la
existencia de otros problemas inherentes a la mayoria de sensores de gases (p.e.
las derivas en su respuesta, su pobre reproducibilidad, etc.) no han permitido
aplicarlos de forma masiva, facil, rapida, y confiable en la multitud de
aplicaciones en que potencialmente podrian ser empleados [2]. La amplia
demanda en la produccion de sensores de alta sensibilidad y selectividad ha
generado de manera sostenida en los Ultimos veinte afios un crecimiento en el
estudio de las propiedades de la superficie y el volumen de muchos materiales con
un gran potencial de uso como materiales activos para sensores de gases. Hoy en
dia es muy importante poder detectar trazas de gases contaminantes utilizando
sistemas de bajo costo. Entre los gases con mayor interés a detectar se encuentran
aquellos involucrados directamente en el efecto invernadero. Podriamos enumerar
diéxido de carbono (CO;), metano (CHy), 6xidos de nitrogeno (NOy), ozono (Os)
y los clorofluorocarburos artificiales (denominados también CFC).

Para detectar trazas de diferentes gases algunos polimeros de tipo semiconductor
han sido utilizados como capas activas en muchos sensores debido al gran
espectro de gases que son capaces de detectar y a la simplicidad en su proceso de
fabricacion. Sin embargo, tienen inconvenientes, la alta sensibilidad a la humedad,
sus derivas temporales y su incapacidad de detectar hidrocarburos [3].

El desarrollo de otros tipos de sensores de gases de estado soélido,
fundamentalmente basados en oxidos metalicos, ha intentado solucionar estos
inconvenientes. Los sensores de gases generalmente constan de elementos fisicos
(transductores) sobre los cuales se deposita una capa activa capaz de adsorber y/o
interactuar con ciertos gases. Estas capas actuan como elementos detectores de
gases y dan una gran informacion de los elementos quimicos que conforman el
medio ambiente. Los mecanismos de deteccion involucran cambios en la
conductividad eléctrica del oxido metalico ante la presencia de un gas
toxico/combustible y oxigeno debido a las reacciones cataliticas de
oxidacion/reduccion que ocurren en la superficie del o6xido metalico. Estas
reacciones cataliticas son controladas por varias caracteristicas del material
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utilizado, como puede ser la composicidbn quimica, estructura cristalina y
morfologia de la superficie expuesta al gas.

Los aspectos que mas se desean en los materiales que son capaces de interactuar
con los gases son: una alta sensibilidad y selectividad, bajos tiempos de respuesta
y recuperacion, minima degradacion, capacidad de operar a temperaturas muy
cercanas a la temperatura ambiente, bajo consumo de potencia y que no incluyan
materiales costosos en su interior. El método de preparacion de estos materiales
juega un papel importante en las caracteristicas del sensor. Los sensores
fabricados mediante técnicas de capa gruesa y delgada han mostrado tener un bajo
costo, baja degradacion y un consumo de energia aceptable, aunque éstos trabajan
a temperaturas muy superiores a la ambiente, tipicamente no inferiores a los
300°C. También es posible realizar mejoras a las capas activas compuestas por
oxidos metalicos. Estas se pueden dopar con pequefias cantidades de metales
cataliticos con el fin de mejorar su selectividad y sensibilidad. Por otro lado, las
tecnologias de fabricacion de estas capas hacen posible la integracion de varios
sensores en pequeias areas, con un consumo de potencia relativamente bajo. Entre
los métodos mas usados se encuentran los de deposicion por evaporacion fisica
(PVD), deposicion por evaporacion quimica (CVD) e incluso técnicas de
preparacion por sol-gel.

Los materiales que mas se utilizan como sustratos son el 6xido de silicio (Si0;),
alimina (Al,O3) y otros sustratos de tipo ceramico, debido a su alta estabilidad
térmica y a su gran aislamiento eléctrico. También se puede usar el silicio,
explotando sus excelentes propiedades mecanicas, lo que hace viable aplicar los
métodos de desarrollo y produccion de circuitos integrados en la fabricacion de
muchos sustratos. Sin embargo la temperatura de operacion depende mucho del
tipo de material activo que se utiliza. En general la temperatura de operacion
puede variar en un amplio rango que va desde los 150°C hasta temperaturas
cercanas a los 700°C.

Aunque en la actualidad hay una gran cantidad de grupos que han investigado la
sensibilidad de una amplia gama de materiales ante trazas de gases contaminantes,
en este estado del arte no se pretende realizar un repaso de todos los materiales
empleados hasta la fecha. Por el contrario, el objetivo es hacer un enfoque sobre
los materiales empleados para desarrollar esta tesis como son los 0xidos de estafio,
tungsteno, titanio y los nanotubos de carbono.
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2.1. Sensores de gases basados en 6xidos metalicos

Tipicamente en los sensores que usan 6xidos metalicos en sus capas activas se
mide el cambio de la resistencia eléctrica del material ante la presencia del gas [4].
El principal mecanismo de deteccion se debe al cambio en la concentracion de
oxigeno que se encuentra adsorbido en la superficie de estos 0xidos metalicos.
Este cambio se produce por la adsorcion de trazas de gases de tipo oxidante o
reductor en la superficie del material y su posterior reaccion catalitica con el
oxigeno adsorbido. La conductividad eléctrica depende de los gases en el
ambiente externo y de la temperatura de operacion a la que es sometido el
material. Como la sefal que genera la capa sensitiva depende en gran medida de la
temperatura de operacion, los sensores utilizan un elemento capaz de calentar
estas capas (elemento calefactor o heater), tipicamente este elemento esta
compuesto de platino o polisilicio, y generalmente se coloca en la parte posterior
del sustrato. Este elemento calefactor debe ser capaz de generar una temperatura
superior a la temperatura de trabajo, ya que muchos sensores utilizan una
temperatura que supera en mas de 50°C a la temperatura de operacion para
recuperar su valor inicial (desorcion del gas contaminante) después de haber sido
expuestos a los gases a detectar.

Aunque hay una gran variedad de 6xidos metdlicos que han mostrado un cambio
de sus propiedades ante determinadas trazas de gases, en esta tesis se utilizaron 3
de éstos (SnO,, WO; y TiO;), a continuacion se hard referencia a una gran
variedad de trabajos realizados empleando éstos 6xidos metalicos.

2.1.1. Sensores basados en 6xido de Estafo

Sin duda este es el 6xido metalico mas estudiado en la deteccion de gases debido a
que es un material de muy bajo costo y muestra una alta sensibilidad a una gran
variedad de gases. Los estudios realizados incluyen la utilizacion de un gran
nimero de dopantes diferentes que mejoran el tiempo de respuesta, la temperatura
de operacion y selectividad entre otras propiedades. La morfologia de la superficie
de este tipo de sensores ha sido caracterizada empleando diversas técnicas con el
fin de explicar los resultados que han obtenido los numerosos investigadores que
han trabajado con dicho material.
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El 6xido de estafio tiene dos formas estables SnO y SnO,, en su estado puro el
SnO, es un semiconductor con una region de carga espacial (bandgap) de 3.6 eV y
presenta una buena sensibilidad a los gases en su forma no-estequiométrica, es
decir SnO,.4, [5,6].

Tipicamente, el principio de deteccion se basa en la variacion de la conductancia,
esta variacion depende del gas externo y de la temperatura de operacion, esto
permite la deteccion de muchos gases toxicos a muy bajos niveles — tipicamente a
nivel de partes en un millén (ppm) o, aunque en algunos casos se ha llegado a
sensibilidades sub ppm — y en su forma intrinseca es sensible a muchos gases
como son: NH; (0.1 a 300 ppm), CH;CHO (0.1 a 300 ppm), CH3SH (0.1 a 300
ppm) y H,S (0.1 a 300 ppm) trabajando a 350°C [7], NO, (10 a 250 ppb) y CO (1
a 20 ppm) con una temperatura de operacion entre 135 y 350°C [8], Benceno (10 a
100 ppm) y o-xileno (10 a 100 ppm) trabajando a 350°C [9], CO (200 a 3000
ppm) trabajando entre 25 y 400°C [10]. De igual forma también se han reportado
detecciones de gases como SO; (1000 ppm), O, (2 a 100 torr), C;HsOH (0 a 50
%), HaS (1.5 ppm), NO/NOy (1 %), C4H;o (1000 ppm), humedad (80 % RH), H,
(1 %) y O3 (800 ppm), en rangos de temperatura de operacion que van desde 25 a
700°C [11-29], estos gases interactiian con el material e inducen una reproducible
y reversible respuesta ante estas interacciones [12]. En su forma simple, la
resistencia del material consta de 3 contribuciones, las cuales son: la resistencia
del volumen del material, la resistencia de la superficie (resistencia entre los
granos de las superficie del 6xido que forman la capa activa) y la resistencia que
se forma entre los contactos entre el material y los electrodos. La conductividad
del 6xido de estano estd dominada por la conductividad de superficie. Ante la
exposicion del material a las diferentes concentraciones de gases contaminantes,
la resistencia de la superficie varia, y esto produce un cambio en la resistencia
eléctrica final de todo el elemento. Este cambio puede ser muy significativo si la
relacion entre el area de la superficie que estd expuesta al gas y el volumen del
material es lo suficientemente grande y la temperatura de operacidon se mantiene a
lo largo de las dimensiones fisicas de la capa activa. La estructura del SnO,
tipicamente en su forma natural es policristalina y el tamafio de los granos y sus
aglomeraciones juegan un rol muy significativo en los cambios de resistencia que
se producen ante la exposicion del material ante los diferentes gases [25,30].

El SnO, en su forma pura como detector de gases tdxicos no es selectivo y su
estabilidad térmica es baja, especialmente si se trabaja a altas temperaturas [31].
Al respecto algunos trabajos han tratado de solucionar estas desventajas, por
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ejemplo, usando columnas cromatograficas para separar los componentes,
trabajando a distintas temperaturas de operacion, aplicando diferentes tratamientos
de recocido, utilizando dopantes y mediante la modulacion térmica del elemento
calefactor. De igual forma los estudios tienden a buscar capas con nano-particulas
(y por tanto con una elevada proporcion area/volumen) capaces de detectar gases
como el NO, a temperaturas de operacion bajas (130°C) y con una baja
sensibilidad a la humedad [22-39].

Hay una gran cantidad de publicaciones en las que se mejora la sensibilidad,
selectividad y la temperatura de operacion, con la adicién de materiales como son
el In, Cd, Bi,03 [40-43], metales nobles u 6xidos metalicos, aunque tal vez los
mas usados son metales cataliticos como el paladio y el platino. Especialmente el
platino reduce la temperatura de operacion para el caso particular del CO. Por otro
lado cuando se dopa el SnO, con aditivos trivalentes [44] (como por ejemplo el Al
y el In) se favorece la deteccion de gases oxidantes, ademds si se escoge el
dopante adecuado la temperatura de operacion juega un rol muy importante en la
selectividad del material. Por ejemplo: H, (150 a 250°C, dopado con Pd), CO (50
a 350°C, dopado con Pd o Pt), CHy4 (200 a 250°C, dopado con Pt, Mo 6 Cu), humo
(20 a 550°C, dopado con Pd), NOx (200 a 400°C, Pt y Au) y C,HsOH (100 a
300°C, dopado con dopado con Pd) [45-62].

2.1.2. Sensores basados en 0xido de Tungsteno

Los 6xidos de tungsteno tienen diferentes formas como son: WO, WO;, W,03 y
W,40s3. De todos estos el WO; es el més utilizado como capa activa en la deteccion
de gases. Estas capas son muy estudiadas puesto que han mostrado tener un
comportamiento catalitico muy alto en reacciones de tipo oxidante y reductor en
su superficie, ademas presentan una muy buena adherencia a los sustratos de
oxido de silicio y superficies de silicio policristalino [63].

El WO; es muy apropiado para detectar los 6xidos de nitrogeno trabajando a bajas
y a elevadas temperaturas, especialmente si se trabaja con capas delgadas. Estas
han mostrado una gran sensibilidad y una rdpida respuesta a este gas, incluso
trabajando a bajas temperaturas [64]. De igual forma y dependiendo de la
preparacion de la capa delgada, éste 6xido metélico es sensible al Oz (175 ppb)
trabajando entre 200 y 400°C [65].
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Aunque en su forma intrinseca el WO;3 detecta NOy y H,S a unas temperaturas
medianamente bajas (~ 350°C), también es moderadamente selectivo puesto que
la interferencia a otros gases muestra niveles bajos, comparada con los otros
oxidos metalicos [64-74]. Cuando se dopa con metales nobles es sensible a gases
como el NH3;, DMA y TMA, si los dopantes son metales como: Ag, Al y Ti este
material puede operar a temperaturas del orden de los 200°C [56,75-76].

El WO; es un prominente candidato a ser empleado en aplicaciones de deteccion
de gases relevantes para el andlisis de contaminantes del medio ambiente,
especialmente si se desea detectar gases toxicos como el NO, y NO, ya que estos
gases tienden a causar problemas en los sistemas nervioso y respiratorio de los
seres humanos. Cuando se trabaja con capas delgadas preparadas por métodos
como evaporacion térmica, RF sputtering o sol-gel, los reportes muestran que es
posible mejorar la sensibilidad al NO; si se controla la micro-estructura del WO;
[77-80].

2.1.3. Sensores basados en 6xido de Titanio

El 6xido de titanio es muy usado en sensores de gases de tipo MOS [81]. En este
oxido metélico las imperfecciones en la superficie juegan un rol importante en la
deteccion de los gases [7].

El TiO; suele presentar una fase tetragonal llamada rutilo, esta fase es muy tipica
en el material especialmente cuando se ha recocido a temperaturas superiores a
700°C. A temperaturas inferiores de recocido, el material presenta una fase
octaédrica llamada anatasa y una fase rémbica llamada brookita. Dicho material
en su fase rutilo ha sido muy estudiado en la obtencion de sensores de oxigeno, el
mecanismo de deteccion basicamente implica la difusion de iones oxigeno en el
volumen del material y esto ocurre a temperaturas elevadas (700-1000°C). Se dice
que el TiO; en fase rutilo es un material que conduce a sensores de conductividad
controlada por el volumen. Tipicamente los investigadores utilizan capas
nanocristalinas delgadas ya que estas pueden responder en un rango de
temperatura amplio (200 a 1000°C) ante el oxigeno (1 %) [82].

El TiO; es un semiconductor que podria ser muy utilizado debido a su bajo costo,
fase estable, alta sensibilidad al oxigeno y alta estabilidad térmica [83], en su
forma intrinseca también ha mostrado ser sensible a gases como el CO (200 ppm)

29



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua

15BN : 978-84- ddesargetlogy fabricacton desensores basados en MWCNT para la deteccion de gases toxicos

y CH4 (200 ppm) trabajando entre 700 y 1000°C [84]. Cuando se combina con
diferentes materiales o se dopa con metales nobles, puede detectar O, (400 ppm),
CO (50 ppm), metanol (2600 ppm), etanol (3000 ppm), propanol (2100 ppm), H,
(100 a 1000 ppm) y NO; (100 a 300 ppm) trabajando a temperaturas inferiores a
350°C [43,53,85-90], finalmente algunos cientificos han hecho mezclas entre
oxidos metalicos que incluyen el TiO, para detectar NO, (1 a 20 ppm) y CO (0 a
1000 ppm) trabajando en un rango de temperaturas entre 175 y 800°C [91-94]

2.1.4. Sensores basados en otros 6xidos metalicos

Uno de los 6xidos mas comunmente usados como capa activa en la deteccion de
gases es el oxido de zinc, particularmente el ZnO. Los defectos de la superficie
son extremadamente importantes en este material para el sensado de gases ya que
estos producen grandes cambios en su conductividad. Estos cambios ocurren en la
superficie de los granos como resultado de la transferencia de carga y la curvatura
de las bandas causadas por los gases adsorbidos. Los defectos dominantes que
prevalecen en estas capas son vacantes de oxigeno. Calentando estas capas a altas
temperaturas generalmente se crean estos defectos. El ZnO ha mostrado ser capaz
de dectectar O; (2.1 %), O3 (800 ppm), Hz (1 %), CO (100 ppm) y C,HsOH (800
ppm) [95-97]. Cuando se dopa con metales como el Al, In y Ga reduce la
temperatura de operacion a 200 °C y detectar gases como el NH; (1000 ppm),
Butano (1000 ppm) y Metano (1000 ppm) [98,99].

El 6xido de cadmio tiene muchas aplicaciones médicas, especialmente para
detectar el funcionamiento de diferentes oOrganos, y la deteccion de algunos
estados patologicos. Con este material ha sido posible determinar el grado de
concentracion de la acetona en la sangre de una persona enferma de diabetes
[100], logrando medir vapor de acetona entre 0.1 y 10 ppm. El problema que
presenta dicho material es la interferencia ante vapor de agua y gases como el
CO;. El CdO ha mostrado responder ante la acetona, Hy, CO, y O,, trabajando en
un rango de temperaturas que puede ir desde 300 a 450°C, también es posible
doparlo con materiales como el Pt, Pd y RuO, [100].

Aunque el 6xido de cerio (CeO) se ha utilizado como capa activa [133], el didéxido
de cerio (CeO;) ha mostrado tener respuesta especialmente al oxigeno, las capas
que utilizan este material muestran tener una buena adhesion, alta estabilidad
térmica ya que pueden trabajar entre los 700 y 1100°C, y sus tiempos de respuesta
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son muy rapidos puesto que han mostrado ser capaces de responder entre 5y 10
ms, independientemente de si la capa es gruesa o delgada [101].

El 6xido de cobalto (CoO) es un material que se destaca por ser un aislante
magnético, y ha mostrado ser capaz de detectar gases como el NH;, CO, CHy y
CsHg, trabajando a temperaturas muy cercanas a la temperatura ambiente [102].
Ademas, cuando se le adhieren componentes como el In,Os logra detectar NOy a
bajas temperaturas [103].

El 6xido de cobre (CuO) es un material que ha mostrado tener sensibilidad al
etanol y CO trabajando a 350°C [104], si este 6xido se mezcla con el SnO, puede
detectar H,S trabajando a 100°C [105,106]. Cuando se combina con hetero-
contactos de ZnO responde ante el CO y el CO; trabajando entre 200 y 400°C
[107,108].

El 6xido de cromo (Cr,O3;) ha mostrado tener sensibilidad al H, y al CHy
trabajando a temperaturas entre los 300 y los 640°C [109]. Cuando se dopa con
otro 6xido metalico como es el TiO, es capaz de detectar NH;, NO, y O,
trabajando entre 200 y 500°C [110,111].

El 6xido de galio (Ga,03) es un material que se usa en muchas aplicaciones de
sensado de gases debido a su gran capacidad de operar a altas temperaturas, ya
que es un material que tiene un comportamiento semiconductor tipo Ny a altas
temperaturas crea deficiencias en su malla cristalina, lo que le permite establecer
vacantes de oxigeno con las que le es mas fécil interactuar ante ciertos gases
[112]. Los rangos de temperatura donde suele operar este material tienden a ser
entre 500 y 1000°C y tipicamente se emplea para detectar O, (1 %) [113], ademas
de CH4 (5500 ppm), propano (50 ppm) y CO (1 %) [114,115]. Cuando se mezcla
con otros o0xidos como el Ta,Os, WO; o el NiO es capaz de detectar NO (300
ppm) y NH3 (600 ppm) [116].

Tipicamente los 6xidos de hierro se encuentran en sus tres fases de 6xido estables
Fe1.x0, Fe3O4 y Fe;O;, todos estos materiales exhiben una gran cantidad de
propiedades que los hacen muy interesantes. Mientras el primero muestra un
comportamiento semiconductor tipo p, los otros dos tienen un comportamiento
tipo n. Para aplicaciones en sensado de gases el Fe,O; necesita una alta
temperatura de operacion (entre 450 y 1075°C), siendo capaz de detectar CO (200
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ppm), CO, (2.1 %), CH4 (200 ppm), Oz (2.1 %) y Hz (2.1 %) [117]. Cuando el
Fe,0; se dopa con materiales como el Pt, Pd o RuO, puede detectar acetona (20
ppm) trabajando a 300°C [100], si se mezcla con 6xidos como son el In,O3 y el
Ti0, detecta O3 (10 ppb) y CO (10 ppm) trabajando entre 300 y 550°C [118,119].

Normalmente los 6xidos de manganeso existen en tres estados naturales Mn,O3,
Mn3;04 y MnO,, este ultimo ha mostrado ser capaz de detectar humedad (0 a 90 %
RH) trabajando a temperatura ambiente [120]. Cuando se forman oOxidos
complejos como MnWO, o se dopa con LiCl y V,0s éste se vuelve sensible a la
humedad (20 a 80 % RH) trabajando entre 20 y 60°C [121].

El 6xido de molibdeno es sensible especialmente a gases como NH; (25 ppm) y
NO; (200 ppm) trabajando entre 200 y 450°C [122-125]. Una de sus grandes
cualidades es la alta selectividad y es especialmente utilizado para detectar
amoniaco. Cuando se le deposita una capa delgada (500 A) de Ti en su superficie
detecta etanol (100 ppm) trabajando entre 200 y 300°C [126]. Entre sus problemas
se encuentran su baja temperatura de evaporacion y su alta resistividad.

El 6xido de niobio (Nb,Os) es un 6xido metalico capaz de detectar CO (100 ppm)
y NHs (100 ppm) trabajando a 450°C [127-129]. Cuando se mezcla con metales
nobles (Pd o Pt) u otros 6xidos metalicos (TiO, o SnOs), detecta acetona (1 ppm),
etanol (400 ppm) y propanol (1 %) trabajando entre 300 y 650°C [130,131].

El niquel no es un elemento muy utilizado como material para el sensado de
gases. Sin embargo, una capa ultra fina de NiO fue capaz de detectar NH3 (100
ppm), NO; (100 ppm), SO, (100 ppm) y CO (1000 ppm) trabajando a 30°C [132],
cuando se dopa con metales nobles detecta CH4 (10000 ppm) trabajando en un
rango de temperatura entre 300 y 640°C [109].

Muchos estudios se han realizado con el 6xido de bismuto (Bi,O3) para diferentes
aplicaciones, aunque los materiales que contienen bismuto son raramente
utilizados para detectar gases, el Bi,Os3 es un buen sensor de humo y suele trabajar
entre los 420 y 730°C [133], aunque también se han hecho estudios de mezclas
entre el Bi,03 y el Sb,O; para detectar CO trabajando a 200°C [134].

Ademas de los 6xidos metdlicos mencionados anteriormente, se puede utilizar
como capa activa la alimina u 6xido de aluminio (Al,O3). Este 6xido es muy
sensible especialmente a la humedad y generalmente operan en estructuras de tipo

32



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO

PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua

ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Estado del arte

condensador. Estos dispositivos operan a temperaturas cercanas a la temperatura
ambiente y tienen una gran estabilidad. La capa porosa del Al,Os; se hace
mediante la anodizacion electroquimica de una pelicula delgada de aluminio en
una solucion acuosa de acido sulfurico [135,136]. Los poros de la capa de Al,O;
se consideran como un dieléctrico donde la conductividad varia en funcion de la
humedad concentrada en los poros del material, si estos sensores se utilizan en
condiciones de alta humedad durante un largo periodo de tiempo muestran una
significativa degradacion en la sensibilidad y altas derivas en sus caracteristicas
eléctricas [137]. Tipicamente estos sensores requieren una temperatura de 100°C
para volver a sus condiciones iniciales.

2.1.5. Principio de funcionamiento de los sensores de gases
basados en 6xidos metélicos

Un modelo que explica la interaccion de gases con el 6xido metélico, radica en la
posibilidad de estos gases en extraer un grupo de oxigenos del 6xido, dejando
vacantes que actuan como portadores de carga [138]. El oxigeno del aire tiende a
re-oxidar el 6xido metélico, eliminando las vacantes. De esta forma hay una
competencia entre el oxigeno y el gas contaminante. Este es el mecanismo en
materiales cuya conductividad estd dominada por el volumen. Dichos materiales
suelen trabajar a temperaturas mas elevadas que los dominados por conductividad
en la superficie. La densidad de portadores de carga (y por ende la resistencia del
material) depende unicamente de la concentracion del gas contaminante, porque la
presion de oxigeno es constante (cuando se trabaja en el ambiente).

El modelo més reconocido para explicar el cambio de resistencia en un sensor que
utiliza como capa activa 6xidos metalicos en presencia de aire se basa en la
adsorcion de oxigeno en la superficie del material (en materiales de conduccion
dominada por la superficie como es el caso del SnO; y el WO3). La molécula de
oxigeno se disocia para formar O~ u 0>~ extrayendo electrones del semiconductor
[138]. Los electrones extraidos tienden a incrementar la resistencia (cuando el
oxido tiene un comportamiento semiconductor tipo Nn). En presencia de gases
como el hidrogeno, este gas reacciona con el oxigeno adsorbido formando agua y
el electron es reinyectado al semiconductor. El resultado es una disputa entre el
oxigeno y el hidrogeno. El primero extrae electrones y el segundo los inyecta. El
valor final de la resistencia depende de la concentracion de hidrogeno. Las
reacciones son las siguientes:
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O, +2e —»20° (2.1)
H,+O" > H,O0+e" (2.2)

Una mayor densidad de H, produce una gran cantidad de electrones libres en el
oxido semiconductor tipo n lo que hace que la resistencia disminuya.

2.1.5.1. Conductividad en la superficie del 6xido metalico

La conductividad de una capa de 6xido metalico semiconductor (MOX) sensible a
un gas esta dominada por una barrera de potencial tipo Schottky que se desarrolla
en los granos que componen las aglomeraciones de la capa en presencia oxigeno
molecular. Una alteraciéon en la concentracion del oxigeno adsorbido en la
superficie de estas capas, debido a la presencia de agentes reductores u oxidantes
que reaccionan con dichos adsorbatos o que directamente son adsorbidos por la
capa, conducen a una modificacion de la altura de la barrera de potencial intra-
granos, lo que produce el cambio en la conductividad de la capa.

0, Gas Reductor
rd

0, 0,

N/ 77

7

MOX x f
=1

[E eVs ¢ X [E tq;‘;flﬁ:»resencia de
en a|r7 . gases\reductnres
@ > \ 9 i a2 ::d -‘::-?.'-H.

T
Frontera de los granos
® Electrén @ Electrén
Figura 2.1: Barrera Schottky entre dos nanocristales. Izquierda, la presencia de

oxigeno en la superficie incrementa la barrera de potencial. Derecha, el nimero de
atomos de oxigeno se disminuye debido a la reaccion del gas reductor [139-141].

En presencia de un gas reductor (R), el gas reaccionaré con el oxigeno adsorbido,
dejando libres los electrones previamente atrapados. Esta reaccion es descrita por
la ecuacion (2.3).

R+0; >RO+e (2.3)
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De esto se deduce que los electrones libres se incrementan en el 6xido metalico,
reduciendo la resistencia eléctrica. Esta reaccion afecta también la barrera
Schottky. Esta barrera es mucho menos energética cuando la reaccién anterior
ocurre, debido a la disminucion de la carga en la superficie, como se puede ver en
la Figura 2.1.

De esta forma, después de la exposicion ante un gas reductor, habra una pequena
barrera en la superficie y la conduccion electronica entre los granos sera mas facil.
Microscopicamente, esto implica una disminucioén adicional de la resistividad
eléctrica en presencia de un gas reductor. En el caso de gases oxidantes como el
NO,, se espera un incremento de la barrera Schottky debido a la fijacion de mas
moléculas en la superficie del 6xido. La carga i6nica de muchas moléculas pasa a
ser superior a la del oxigeno y de esta forma, la resistividad del material
incrementa [141].

En presencia de gases reactivos como el CO, puede haber una combustion en la
superficie de modo que los iones de oxigeno que cubren la superficie pueden
disminuir y la resistencia puede también disminuir como consecuencia de la
reduccion de la barrera de potencial y la region de carga espacial a lo largo de la
superficie del material.

De igual forma, los gases reductores incrementan la resistencia de los
semiconductores con comportamiento eléctrico tipo p, mientras que los gases
oxidantes tienden a disminuir la resistencia de éstos [142].

2.1.5.2. Dopantes en los 6xidos metalicos

Muchos sensores de gases que utilizan 6xidos metalicos en sus capas activas
necesitan depositar catalizadores en la superficie del semiconductor para acelerar
la reaccion de la superficie con el gas e incrementar la sensibilidad.

Un catalizador es un material que incrementa la velocidad de reaccion quimica. La
energia libre de la reaccion no cambia pero la energia de activacion baja. Por
ejemplo, el Pt puede ser considerado como un catalizador en la oxidacion del
hidrégeno. Sin Pt, las reacciones serian las siguientes:

H, - 2H (2.4)
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0, —>20 (2.5)
2H+20 - H,0 (2.6)

Las dos primeras reacciones requieren un enorme energia y no ocurrirdn a
temperaturas moderadas. En presencia de Pt como catalizador, ocurren las
siguientes reacciones:

H, +2Pt — 2Pt—H (2.7)
0, +2Pt — 2Pt-0 (2.8)
2Pt—-H +Pt-0 —»3Pt+H,0 (2.9)

Ahora, las dos primeras reacciones requieren muy poca energia. Las moléculas de
hidrégeno u oxigeno adsorbidas en la superficie del Pt reajustan sus enlaces
facilmente para formar grupos Pt—H y Pt-O al igual que en las reacciones (2.9 y
2.10). El Pt disocia eficazmente las moléculas de hidrogeno y oxigeno y las
muestra en sus formas activas. Asi, la reaccion global tiene muy baja energia de
activacion y se puede realizar a temperaturas relativamente bajas. Con el
catalizador, las reacciones ocurren mucho mas rapidamente.

2.2. Nanotubos de carbono (CNT)

Desde su descubrimiento en 1991 por lijima [143], los nanotubos de carbono han
generado un gran interés debido a sus excepcionales propiedades fisicas: tamafio
pequefio, baja densidad, alta dureza, alta solidez, y unas excelentes propiedades
electronicas y térmicas [144-148]. Los nanotubos de carbono (CNT) se dividen en
dos categorias generales segin el nimero de tubos concéntricos que los
conforman. Una de ellas es el nanotubo de pared tinica (SWCNT, del inglés single
wall carbon nanotube), que consiste en una red de paneles de atomos de carbon y
se puede imaginar como una hoja de grafito enrollada en forma de cilindro, y cuyo
diametro tipicamente varia entre 1 y 5 nm. La otra forma es el nanotubo de
paredes multiples (MWCNT, del inglés multi wall carbon nanotube), que son un
ensamblaje coaxial de cilindros de grafito (Figura 2.2). Estos pueden llegar a tener
50 capas, con un didmetro interno tipico entre 1.5 y 15 nm y un didmetro externo
entre 2.5 y 30 nm. De las dos categorias, los SWCNT tienen propiedades fisicas
mas estables, sin embargo el proceso tecnoldgico para su obtencién es mas
complejo y notablemente caro (comparado con los MWCNT), lo que representa
una alta barrera para su utilizacion industrial.
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Figura 2.2: Nanotubo de carbono de unica pared (izquierda), nanotubo de carbono
de multiples paredes (derecha).

La estructura electronica de los CNTs puede ser metalica o semiconductora
dependiendo de su diametro y quiralidad. Esta diversidad de propiedades
electronicas abre una posibilidad para la obtencion de nuevas estructuras
nanoelectronicas, como nanocables o uniones metal/semiconductor formadas de
combinaciones metalicas y semiconductoras de nanotubos.

2.2.1. Conceptos bésicos

La estructura de un SWCNT se puede explicar en términos de una celda unitaria,
definida por los vectores Ch y T en la Figura 2.3. La circunferencia de un CNT se
expresa en términos del vector quiral Ch=n4 +ma, que conecta dos sitios
cristalograficamente equivalentes en una hoja de grafito tridimensional. La

construccion de un nanotubo de carbono depende unicamente de un par de enteros
(n,m) los cuales especifican el vector de quiralidad. La Figura 2.3 muestra el
angulo quiral I entre el vector quiral Cp y la direccion “zigzag” (8 = 0) y los
vectores unitarios § y d,del hexagono de la hoja de grafito. Tres distintos tipos
de estructuras de nanotubos pueden ser generadas por el enrollado de la hoja de
grafito dentro del cilindro como describe la Figura 2.4. Los nanotubos zigzag y
armchair, corresponden a angulos de 6 = 0 y 30° respectivamente, y la quiralidad
de los nanotubos estd comprendida entre 0 < 6 < 30°. La interseccion del vector
OB (el cual es normal a Ch) con el primer punto de la malla determina el vector
fundamental de translacion T. La celda unitaria de la malla es el rectangulo
definido por los vectores Ch y T en la Figura 2.3.

El cilindro que conecta las dos puntas de los hemisferios de los nanotubos de
carbono estd formado por la superposicion de los dos extremos del vector Ch, y
la unién estd hecha a lo largo de las dos direcciones OB y AB' que son
perpendiculares al vector Ch para cada extremo de Ch. En la notacién (n,m) para
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Ch:nél+maz, los vectores (n,0) o (0,m) se denominan nanotubos zigzag,
mientras los vectores (n,n) se denominan nanotubos armchair. Todos los otros
vectores (n,m) corresponden a nanotubos quirales.

N \
Vo \

OGO Oa®;
Secsesszecess

Figura 2.3: Estructura quiral de los CNT.

La longitud del enlace C-C es de 1.42A y el 4angulo quiral estd dado por la
siguiente expresion:

0 =tan"'[3n/(2m+n)] (2.10)

De la ecuacion (2.10) se deduce que 6=30° para el nanotubo armchair (n,n) y que
el nanotubo zigzag (n,0), tendria 6=60°. De la Figura 2.3, también se deduce que
si se limita 0 entre 0 <& <30°, entonces se obtiene 6=0° para un nanotubo zigzag.
Ambos tipos de nanotubos, tanto el zigzag como el armchair, tienen un plano
espejo y son considerados como aquirales.

P f )

SO S

Figura 2.4: CNT de tipo ahair, zigzag y quiral.

Para un nanotubo dado (n,m), si el nanotubo cumple con la féormula 2n+m=3q
(donde q es un entero), el nanotubo es de tipo metalico, de otra forma es de tipo
semiconductor. De este modo todos los nanotubos armchair (n,n) son metalicos.

38



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO

PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua

ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Estado del arte

2.2.2. Métodos de fabricacion

En la actualidad existen varios métodos para la fabricacion de CNT, dadas las
ventajas que estos ofrecen en diversas aplicaciones para la ciencia y la tecnologia.
Los métodos de fabricacion buscan destacarse en pureza, rendimiento,
alineamiento controlado, produccién masiva, simplicidad de los aparatos usados
en el proceso y bajo coste entre otros.

2.2.2.1. Descarga de arco

Los primeros CNTs fueron fabricados por el método de descarga de arco
[149,150]. Este método consiste en utilizar dos varillas de grafito como anodo y
catodo, respectivamente, entre las cuales se aplica una descarga de voltaje DC que
genera un arco eléctrico entre las mismas. Una gran cantidad de electrones pasa
por el arco y se dirige al 4nodo, chocando dentro de esta varilla formando
aglomeraciones de carbon producidas por la colision, las cuales son enfriadas a
baja temperatura y condensadas sobre el catodo, obteniéndose asi nanotubos
aunque también otro tipo de nanoparticulas. Este método es superior a los demas
en cuanto a la velocidad del crecimiento de los CNT, pero necesita un proceso de
purificacion posterior ya que produce nanotubos con una pureza cercana al 30 %.

Recientemente [151] se ha perfeccionado este método usando metales cataliticos
como son el itrio y el niquel, una bomba de vacio y un flujo de helio. En el
experimento emplearon una corriente eléctrica entre 50 y 100 amperios y un
voltaje entre 20 y 40 voltios. Ademds mostraron que la eficiencia en el
enfriamiento del catodo es esencial en la calidad de los nanotubos que se
producen.

2.2.2.2. Vaporizacion por laser

El método de vaporizacidon por laser consiste en emplear un laser para vaporizar
una tarjeta de grafito en un horno a temperaturas entre 1100 y 1300°C tipicamente
con atmosfera inerte de He o Ar. Estos gases se usan para mantener el horno a una
presion aproximada de 500 Torr [152,153]. Las emanaciones de carbono
producidas por la evaporacion desde la tarjeta de grafito son enfriadas, absorbidas
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y condensadas en una tarjeta de Co mantenida a baja temperatura, obteniéndose
asi CNTs y mezclas de nanoparticulas. El método sintetiza MWCNTs cuando se
ataca una tarjeta de grafito puro, pero si la tarjeta tiene una mezcla de grafito y un
metal catalizador como pueden ser Co o Ni se obtienen SWCNTs. Este método
produce CNTs con una pureza entre el 50 y el 70 % y su principal ventaja radica
en que se puede controlar el didametro de los SWCNTSs variando la temperatura de
reaccion. La principal desventaja es que es un método muy costoso puesto que
requiere de un laser de muy alto costo.

2.2.2.3. Deposicion quimica en fase vapor

Existen diversos métodos que utilizan deposicion quimica en fase vapor (CVD)
para la fabricacion de CNTs [154,155]. Ellos se destacan sobre los demas en
cuanto a alta pureza (llegando hasta un 90 %), rendimiento y alineamiento
controlado.

Todo proceso de crecimiento por CVD involucra el calentamiento de un metal
catalitico a altas temperaturas en un horno y un hidrocarburo en estado gaseoso
que fluye a través del tubo reactor por un periodo de tiempo. Los materiales que
crecen sobre el metal catalitico son recolectados una vez el sistema es enfriado a
temperatura ambiente. Los principales parametros en el crecimiento de CNTs por
CVD son los hidrocarburos empleados, los materiales cataliticos y la temperatura
de crecimiento. Los materiales cataliticos son tipicamente nanoparticulas
metalicas formadas sobre un soporte como puede ser la alimina. El mecanismo de
crecimiento en un proceso de CVD involucra la disociacion de moléculas
catalizadas del hidrocarburo, la disolucion y la saturacion de atomos de carbono
en las nanoparticulas del metal. La mayoria de los métodos de CVD utilizan
etileno o acetileno como el gas alimentador y la temperatura tipica de crecimiento
se halla en el rango de 550 a 750°C. Hierro, niquel o cobalto son frecuentemente
usados como catalizadores. La razén fundamental para escoger estos metales para
el crecimiento por CVD de nanotubos se halla en los diagramas de fase para estos
metales y el carbono. A altas temperaturas, el carbono tiene solubilidad finita en
estos metales, los cuales llevan a la formacion de soluciones metal-carbono y por
lo tanto al anteriormente mencionado mecanismo de crecimiento. Evidentemente,
hierro, cobalto y niquel son también los metales cataliticos favorables usados en
vaporizacion por laser y descarga de arco.
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2.2.2.4. Procesos continuos de alta produccion

El crecimiento de nanotubos sobre substratos se basa en el deseo de desarrollar
dispositivos. Satishkumar y colaboradores [156] mostraron un proceso que
involucra la pir6lisis de una mezcla que contiene benceno y un metaloceno (como
son ferroceno, cobaltoceno o niqueloceno). En ausencia de metaloceno, solo nano-
esferas de carbono fueron vistas, pero una pequefia cantidad de ferroceno produjo
grandes cantidades de nanotubos. El sistema de crecimiento usa un horno de dos
etapas en donde un gas portador recoge el vapor del metaloceno a alrededor de
200°C en la primera etapa, la descomposicion del metaloceno, la pirdlisis del
hidrocarburo y las reacciones cataliticas ocurren en la segunda etapa a
temperaturas elevadas (> 900°C). Acetileno con ferroceno o hierro pentacarbonil a
1100°C han sido utilizados para producir SWCNTSs en un proceso continuo en las
dos etapas del sistema. Andrews y colaboradores también mostraron un proceso
continuo para producir MWCNTs usando una mezcla de ferroceno-xileno a
temperaturas tan bajas como 650°C [157].

Recientemente, procesos a alta presion usando CO (HiPCO) han sido publicados
[158]. En dicho proceso, la catalisis es generada in situ por descomposicion
térmica de hierro pentacarbonil. Los productos de esta descomposicion incluyen
aglomeraciones de hierro en la matriz del gas que actian como ntcleo para el
crecimiento de SWCNTSs usando CO. El proceso se opera a presiones de 1 a 10
atm y a temperaturas entre 800 y 1200°C. La proporciéon de la produccion alcanza
0.5 g/h y el proceso muestra ser adaptable para produccién comercial a alta escala.

2.2.3. Purificacion

Todos los procesos de produccion de CNTs a menudo conducen a mezclas de
SWCNTs, MWCNTs, carbono amorfo y particulas cataliticas, dependiendo de las
condiciones del proceso de produccion aplicado. Los procesos de purificacion se
han desarrollado para eliminar los componentes no deseados con el fin de obtener
una alta produccion de nanotubos sin dafiarlos [159].

Uno de estos procesos fue publicado por Khare y colaboradores [160] y consistio
en tomar una muestra de 50 mg del material producido y mezclarla con 25 ml de
HCL y 10 ml de HNO;. La solucion se calentd durante tres horas y
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constantemente fue agitada. Esto se hace para quitar el material catalitico y el
grafito nanocristalino. La solucion resultante se transfirid a un tubo de rotacion
centrifuga el cual fue girado a 3220 ciclos por minuto. Acto seguido el material se
traté con NaOH (0.01M) y fue centrifugado por 30 minutos. Este proceso produce
racimos de nanotubos con puntas cerradas con la mitad de un fulereno. Finalmente
la muestra se seca al vacio a una temperatura de 60°C.

2.2.4. Funcionalizacion

La funcionalizacién de los nanotubos con otros grupos quimicos intenta modificar
las paredes externas de éstos para una aplicacion especifica. Por ejemplo, la
modificacion quimica de las paredes de los nanotubos puede mejorar las
caracteristicas de adhesion de los nanotubos en un polimero o crear areas que
interacten facilmente con ciertos gases. De igual forma, la funcionalizacion evita
aglomeraciones de nanotubos permitiendo una mejor dispersion con el material al
que sean mezclados o adheridos.

Chen y colaboradores [161] mostraron la reaccion de SWCNTs con
diclorocarbono llevando a la funcionalizacion de nanotubos con Cl en las paredes.
Ellos mostraron que si se consigue una saturacion del 2 % de los atomos de
carbono en los SWCNT con C-Cl es suficiente para dejar fuertes cambios en la
estructura electronica. Michelson y colaboradores [162] mostraron la fluorizacion
de SWCNTs con F, a temperaturas entre 250-600°C durante 5 horas. De esta
forma el fluor forma enlaces covalentes en las paredes de los nanotubos. Las
medidas con dos puntas de prueba en los extremos del nanotubo mostraron que la
resistencia de la muestra funcionalizada incrementé de 15 Q a 20 MQ para el
material tratado.

Muchos experimentos de funcionalizacién usan ataques quimicos himedos o
exposicion a altas temperaturas con vapores o gases. Khare y colaboradores [160]
mostraron una forma de funcionalizar CNTs a baja temperatura basada en un
plasma frio para agregar grupos funcionalizados a los nanotubos. Ellos fueron
capaces de conseguir una funcionalizacion con hidrogeno atomico a partir de una
descarga de H,. También usaron una descarga de deuterio para funcionalizar
SWCNT. En sus resultados obtuvieron un estiramiento en ciertas regiones de los
nanotubos. Otro grupo que mostrd una funcionalizacion con H, fue K.S. Kim y
colaboradores [163] quienes reportaron un método para funcionalizar un SWCNT
con hidrogeno atémico. Ellos tomaron un nanotubo de aproximadamente 2 nm de
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diametro e introdujeron la mitad de éste dentro de un substrato de SiO;, hicieron
fluir hidrogeno en forma de gas durante unas pocas horas a una presién de 107
Torr colocando un filamento de tungsteno muy caliente cerca de la muestra
durante el proceso, lo que hizo incrementar la temperatura de la muestra en 100°C.
Como resultado obtuvieron que la mitad del nanotubo introducido en el substrato
siguié siendo metalico mientras que las medias I-V de la mitad expuesta a la
funcionalizacién mostraron un comportamiento de tipo semiconductor y la
resistencia pas6 de 155 KQ a 10 MQ.

2.2.5. Sensores de gases con CNT

El estudio de la absorcion de gases por los nanotubos de carbono es actualmente
el centro de intensos experimentos y actividad teodrica. En la practica éstos han
demostrado un gran potencial de absorcidon, lo cual hace de ellos un buen
candidato para su uso en aplicaciones de almacenamiento de gas. El primero en
proponer el uso de los nanotubos de carbono para sensores de gases fue Kong
[146], quién demostrd que la conductividad eléctrica de un solo SWCNT cambia
drasticamente ante la exposicion a moléculas de gases como NO, (200 ppm) y
NH; (I %) trabajando a temperatura ambiente (Figura 2.5). Una de las
caracteristicas mas importantes que hace que los CNTs sean adecuados para
sensores de gases se encuentra en su gran proporcion del tamafio con respecto a su
superficie, teniendo la posibilidad de interactuar con los gases tanto en su exterior
como en su volumen, ya que su centro es hueco. Ademads, la estructura de los
CNTs es bastante estable debido al patron hexagonal y pentagonal de su
superficie, para romper su estructura se requieren temperaturas por encima de los
1000°C, en una atmosfera inerte.
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Figura 2.5: Respuesta de un SWCNT ante NO; (izquierda) y ante el NH;
(derecha) [146].
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Existen en la actualidad dos métodos para la fabricaciéon de sensores de gases
basados en CNTs. En el primer método (llamado “botton-up”), el substrato del
sensor se introduce en la cdmara de deposicion y los MWCNTs van creciendo
directamente sobre el/los electrodo/s por CVD [147,164]. En el segundo método
se forma una solucion que contiene CNTs previamente preparados y se adhieren
al sensor utilizando métodos como pegamento (epoxy) de tipo conductor [148],
dielectroforesis [165] o por los métodos que se utilizan para depositar los 6xidos
metalicos como spin-coating [149], drop-coating [152] o por airbrushing [166]. El
proceso de deposicion es seguido de un proceso de recocido a una temperatura
mas elevada que la de medicion, para saturar de oxigeno la capa activa formada y
asegurar que la respuesta del sensor se deba realmente a la reaccion quimica con
el gas medido.
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Figura 2.6: Proceso térmico en los MWCNTs utilizado por C. Cantalini y
colaboradores [167] (izquierda), H.-Q. Nguyen and J.-S. Huh [169] (derecha).

Los CNT han mostrado que pueden absorber gases, S. Chopra y colaboradores
[148], lograron detectar He (1500 ppm), Ar (1500 ppm), N, (1500 ppm), O, (1500
ppm), CO (1500 ppm) y NH; (100 ppm) trabajando a temperatura ambiente, para
ello utilizaron un disco capaz de entrar en resonancia ante excitaciones
electromagnéticas al cual se le adhirieron CNTs mediante un pegamento epoxy.
La muestra fue llevada al vacio (~10-5 Torr), en este estado se inyectaron
pequefias cantidades de gas contaminante en la cdmara, con lo cual la frecuencia
de resonancia del disco vari6 de una forma significativa, esta frecuencia fue
diferente para cada gas medido, con lo cual el sensor mostrd tener una buena
selectividad. C. Cantalini y colaboradores [147,167-168] lograron detectar NO,
(10 ppb), NH3 (500 ppm), C¢Hg (100 ppm), etanol (500 ppm), y H,O (RH 80 %),
con una temperatura de trabajo de 165°C. En este experimento los MWCNTs se
sintetizaron directamente sobre el sustrato por CVD a 650°C, los MWCNTs
fueron sometidos a un tratamiento térmico el cual consistio en calentarlos y
enfriarlos durante varios ciclos, de esta forma los nanotubos se llevaron de 25°C a
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320°C en una hora, para luego ser devueltos a 25°C. Al final de este proceso la
resistencia entre los electrodos del sustrato podia variar de unos pocos miles de
ohmios a mega ohmios, la Figura 2.6 (izquierda) muestra el proceso térmico que
se desarrollo en este experimento. Otro trabajo que utiliza un tratamiento térmico
(Figura 2.6 derecha) para detectar concentraciones de 5 ppm de NHj trabajando a
temperatura ambiente es el de H.-Q. Nguyen y J.-S. Huh [169] quienes también
lograron aumentar la resistencia de la capa de nanotubos una vez finalizado el
proceso térmico. Algunos trabajos han mostrado la capacidad de los nanotubos
para detectar amoniaco [170-172] llegando incluso a 5 ppm trabajando a
temperatura ambiente, creciendo directamente sobre los substratos MWCNTSs por
CVD. Un trabajo reciente [173] mostrd que los nanotubos de carbono se pueden
utilizar como anodo en un dispositivo que genera un alto campo eléctrico para
detectar humedad (12, 33.2, 53.4, y 75.8 % RH) operando a 25°C.

También se han aplicado tratamientos de tipo eléctrico para mejorar la
sensibilidad de los nanotubos a gases como el NO,, Y. D. Lee y colaboradores
[174] sometieron unos MWCNTs a un campo eléctrico (Figura 2.7 izquierda), de
tal forma que la capa de nanotubos depositada sobre el sustrato mostroé tener un
comportamiento mas semiconductor una vez finalizado el tratamiento (Figura 2.7
derecha). Sus nanotubos fueron muy sensibles al NO,, logrando detectar 100 ppm

trabajando a temperatura ambiente.
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Figura 2.7: Esquema del mecanismo que utilizaron Y. D. Lee y colaboradores
[174] para aplicar el campo eléctrico a los MWCNTs (izquierda), medidas de
corriente voltaje a los MWCNTs antes y después del tratamiento eléctrico
(derecha).

Recientes publicaciones han mostrado que los CNTs (trabajando a temperatura
ambiente) al ser funcionalizados quimicamente con materiales como el paladio
[166] pueden responder a gases como el H, (0.5 %) en un flujo de N,. L. Niu y
colaboradores [175] funcionalizaron MWCNTs con grupos -COOH y con
polietileno glicol (PGA) para detectar vapores de cloroformo, acido acético y
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agua. Algunos trabajos han funcionalizado MWCNTs con polimeros [176] para
detectar vapores de MeOH (2000 ppm), CHCL;3 (1000 ppm) y THF (1000 ppm)
trabajando a 25°C.

2.2.6. Interaccion de los gases y los CNTs

Algunos autores han tratado de explicar el mecanismo de interaccion de los
SWCNTs ante gases como el NO, o NH3, como fueron H. Chang y colaboradores
[177], quienes hicieron céalculos de las energias que se necesitan para que este tipo
de nanotubos interactien con dichos gases, empleando la Aproximacion de
Densidad Local de Perdew y Wang y funciones basadas en calculos numéricos, en
su trabajo tomaron un nanotubo de carbono de pared unica de quiralidad (10,0)
con 80 atomos de carbono y una separacién de 1.42 A en los enlaces C-C.
Después de una optimizacion en la estructura, se adhirieron moléculas de NH; en
la superficie del nanotubo considerando dos tipos de geometrias (dos
orientaciones diferentes, tipo I y tipo II, respectivamente) como se muestra en la
Figura 2.8.

Figura 2.8: Moléculas de NH; sobre un SWCNT [177].

La energia necesaria para que se produzca el enlace entre la molécula y el
nanotubo la calcularon en funcidén de la distancia del 4&tomo de nitrégeno y los
atomos de carbono de los CNTs, de tal forma que la energia de enlace E,(CNT —
NHs), la calcularon mediante la siguiente ecuacion:

E,(CNT = NH,) = E,(CNT + NH,) — E,(CNT) — E,(NH,) 2.11)

donde E(CNT + NHj3) y E((CNT) son las energias totales del nanotubo con o sin
la molécula de NH3, y E(NH3) es la energia de una molécula de NH; aislada. El
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mismo método se aplicéd en el caso de la molécula de NO,. La Tabla 2.1 muestra
un resumen de los resultados que report6 este grupo, donde Ry es la distancia entre
el enlace C-N y CT es la transferencia de carga entre la molécula y el nanotubo.

Otros autores han utilizado técnicas de simulacion ab initio [178] para calcular las
energias de interaccion entre NO; y los nanotubos de carbono, pero han dejado
algunas inconsistencias respecto a los experimentos llevados en la practica, como
lo mostré S. Peng y sus colaboradores [179], debido a que una energia de
absorcion entre -0.34 y -0.79 eV implica un tiempo de recuperacion entre 0.5 ps 'y
16 s respectivamente, en el caso de un SWCNT trabajando a temperatura
ambiente, en el calculo utilizaron la siguiente ecuacion:

t=v,'e "D (2.12)

donde t es el tiempo, vo= 102 ¢! para una molécula de NO,, K es la constante de
Boltzmann, E es la energia del enlace y T es la temperatura en Kelvin. En la
practica los experimentos han demostrado tiempos de recuperacion superiores a 8
h, lo que corresponde a una energia de absorcion de -1.0 eV aproximadamente. S.
Peng y sus colaboradores propusieron un mecanismo de deteccion el cual
involucra una reaccion entre dos moléculas de NO; en la paredes del SWCNT,
generando una molecula de NO y otra de NOs, las simulaciones mostraron una
energia de absorcion entre -0.33 y -0.64 eV para el NO y el NO,, y una energia de
absorcion alrededor de -1.1 eV para el NOs, aunque esta tltima molécula no existe
en condiciones ambientales normales, sus simulaciones mostraron que es posible
que se forme en las paredes de un nanotubo de carbono.

Tabla 2.1: Parametros calculados para la adsorcion de NH; y NO, en un SWCNT
(10,0) de 80 atomos de carbono.

SWCNT + NHj SWCNT +NO, |
Tipo (I) | Tipo (I) | Tipo (a) | Tipo (b)
Eb (eV) -0.18 | -0.18 -0.42 -0.42
Ro (A) 2.87 2.9 2.31 2.25
CT (e) 0.04 0.04 -0.11 -0.10

En otro articulo S. Peng y sus colaboradores [180], mostraron una simulacion ab
initio sobre SWCNTs dopados con N, y Br. En sus analisis ellos mostraron que
los SWCNTs dopados con estos materiales son mas propensos a reaccionar ante
moléculas de CO y H,;O trabajando a temperatura ambiente, a diferencia de los
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SWCNTs sin dopar que en la practica no han mostrado buena sensibilidad en la
deteccion del CO. Las energias que ellos reportan en su experimento estan en el
orden de -0.2 y -1.72 eV para el caso del CO y de -0.2 y -0.64 eV para el vapor de
agua.

2.3. Materiales Hibridos 6xidos metalicos/CNTs

Algunos investigadores han utilizado mezclas de nanotubos y 6xidos metalicos
como capas activas para detectar trazas de gases. M. Sanchez y colaboradores
[181] sintetizaron una mezcla de MWCNTs y TiO, a través del sol-gel, para
detectar 1 % de acetona y 2 % de NH; a temperatura ambiente. En su estudio
realizaron calculos ab initio y encontraron varias configuraciones para la
adsorcion de la acetona sobre TixOy-dopado con nanotubos de carbono. Para el
TiO, la quemiadsorcion de las moléculas de CH3COCH; produjeron enlaces en
los 4&tomos de O y C de acetona cargada negativamente (-0.33e) en el Ti. Todas
las configuraciones obtenidas entre el gas y el TiyOy-dopado mostraron enlaces
simples entre los dtomos. Para la deteccion del NHj3 los autores proponen una
modulacidon inter-tubular (entre las uniones MWCNT-TiO,/NH3-MWCNT) la cual
se muestra en la Figura 2.9.

Tio, A MWCNT N Tio, |

Patential

Figura 2.9: Propiedades estimadas de la union TiO,-MWCNTs-TiO, [181] las
cuales se ven afectadas por la adsorcion del gas.

Yan-Li Liu y colaboradores [182] fabricaron un hibrido entre SnO, y MWCNTSs
para detectar gases licuados del petrdleo (LPG, entre 100 y 1000 ppm) y etanol
(entre 10 y 200 ppm) trabajando a 335°C. Otros investigadores [183] mezclaron
SnO, y SWCNTs para detectar NO;, (entre 200 y 1000 ppm) a temperatura
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ambiente, utilizando como gas portador el aire seco. Los autores hicieron la
comparacion entre la respuesta de una capa de SnO, pura y el hibrido
SnO,/SWCNTs. La respuesta del hibrido fue 40 veces mas alta a la maxima
concentracion estudiada. En sus resultados también analizaron la cantidad de C
tanto en las muestras hibridas como en las muestras de SnO; puro, la cantidad de
carbono solo fue superior en un 0.03 % en peso. Esto se debié al vehiculo
organico que utilizaron para depositar el material sobre los sustratos, por lo que la
mejoria en la respuesta no la atribuyeron al carbono presente en las capas activas
utilizadas sino a la diferencia en la morfologia de las mismas. Los autores
sugieren que la corriente en el hibrido se puede dividir en dos, una que pasa a
través del 6xido metdlico Gnicamente y la otra pasa a través de la interfaz
SnO,/SWCNTs. Dado que la respuesta ante el gas en el hibrido fue muy superior
comparada con el 6xido puro, los autores atribuyen a que los cambios electronicos
en las bandas de energia del hibrido juegan un rol muy importante en el cambio de
la conductancia después de haber adsorbido el NO,.
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En este capitulo se hace una descripcion de los nanotubos y el proceso de
funcionalizacion que se les aplico. De igual forma se explican las técnicas que se
emplearon para mezclar los materiales que integran las capas activas y
depositarlos sobre los sustratos con el fin de saber su respuesta ante trazas de
gases, o con el objetivo de realizar una caracterizacion a la estructura del material.
Para este proposito se emplearon varias técnicas como son: el microscopio
electronico de barrido (SEM), el microscopio electronico de transmision (TEM) y
el microscopio de fuerzas atomicas (AFM), con éstos se busca tener una imagen
de un 4rea muy pequeia del material y asi tener detalles de la estructura de la
superficie y el tamafio del material empleado. Con la espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) se obtiene (entre otras cosas) un analisis de los
componentes quimicos y la estructura electronica de los elementos del material
utilizado y finalmente la difraccion de rayos (XRD) se utilizo para establecer la
fase cristalina presente en el material.

3.1. Fabricacion de CNTs

Los nanotubos de carbono (Figura 3.1) que se emplearon durante el transcurso de
esta tesis fueron de multiple pared (MWCNT). Estos fueron fabricados por la
empresa Nanocyl [1] mediante deposicion quimica en fase vapor (CVD), y entre
las caracteristicas que mas se destacan son: pureza superior al 95 %, longitud por
encima de los 50 um, un diametro externo entre 3 y 15 nm y un diametro interno
entre 2 y 7 nm tipicamente.

Figura 3.1: Nanotubos de carbono fabricados por Nanocyl

3.2. Funcionalizacion de CNTs

Los nanotubos fueron funcionalizados en un reactor (Figura 3.2) aplicando una
descarga de un plasma de radio frecuencia [2]. La frecuencia tipicamente se fija a
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13,56 MHz. Este campo eléctrico oscilante ioniza las moléculas del gas y las
despoja de electrones, creando un plasma. La potencia de induccion del plasma se
suele variar entre 5 'y 100 W, los gases presentes en la cdmara son argén, oxigeno
o hidrogeno y la presion dentro de la cdmara se mantiene constante a 0.1 Torr.

Los componentes del plasma interactian con la superficie de los MWCNTSs
rompiendo los enlaces C-C y asi crean sitios para enlazar grupos funcionales.
Dependiendo de los parametros usados en la funcionalizacién es posible reducir
las capas de grafito de los nanotubos a tal punto que los catalizadores usados en la
fabricacion de éstos quedan expuestos en la superficie. Por lo tanto el tratamiento
con plasma permite limpiar de grafito la superficie de los nanotubos y crear
defectos en su estructura (similar a un ataque quimico). La interaccion de
electrones, iones, luz ultravioleta y especies con el plasma en la superficie del
nanotubo rompe los enlaces entre los d&tomos de carbono y permite la creacion de
grupos funcionales en las paredes de los nanotubos [3], permitiéndole al material
una mejor adherencia a los sustratos y creando mejores zonas en las que puedan
interactuar con los gases.

Figura 3.2: Camara de funcionalizacion de nanotubos en diferentes plamas
reactivos.

3.3. Sustratos

Para la fabricacion de los sensores se utilizaron tres tipos de sustratos. De ellos, el
mas utilizado fue de tipo micro mecanizado con encapsulado tipo TO-8 fabricado
en el Centro Nacional de Microelectronica de Barcelona, entre sus ventajas esta su
pequefio tamafio y corta distancia entre sus electrodos, ademds de un bajo
consumo de potencia. Los otros dos tipos de sustratos fueron de alumina, con un
consumo de potencia mas elevado que los sustratos de silicio micro mecanizados.
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Uno de los sustratos de alumnia se fabricd con electrodos inter digitados y su gran
ventaja es su facil fabricacion y bajo costo, el segundo tiene la propiedad de ser un
sustrato de reducidas dimensiones con encapsulado TO-8 y con el que se pueden
alcanzar temperaturas de trabajo de hasta 800°C.

3.3.1. Sustratos micro mecanizados

Los sustratos de tipo micro mecanizado se fabrican en el Centro Nacional de
Microelectronica en Barcelona (Espafia) [4] y en su fabricacién se utiliza un
sustrato de silicio pulido (1 0 0) tipo p con un grosor de 300 pm (4—40 Q cm). La
estructura de este dispositivo basicamente consiste de las siguientes capas: (1) Se
crea una capa de SizN4 por LPCVD con un grosor de 300 nm; (2) Se deposita un
elemento calefactor (6 Q/sq) de POCI;-dopado con forma de meandro. El
coeficiente térmico de resistividad (TCR) del poli silicio depende del nivel de
dopado. Para el nivel de dopado empleado, el poli silicio tiene un TCR de
aproximadamente 6.79 x 10™*; (3) Se deposita una capa de SiO, con un grosor de
0.8 mm, para aislar el elemento calefactor de los electrodos; (4) Se depositan por
pulverizacion catddica unos electrodos de Pt con un grosor de 200 nm. Finalmente
se realiza un ataque anisotropico al silicio empleando KOH a 70°C (40 wt.%).
Con esto se crean 4 membranas térmicamente aisladas con un area de 900 um x
900 um en cada chip. Estos chips se conectan mediante soldadura ultrasénica a un
encapsulado TO-8.

| e

Memhr:nﬂT

Figura 3.3: Cuatro sustratos de tipo micro mecanizado montados sobre un TO-8
(izquierda); configuracion de los electrodos y el elemento calefactor (centro);
estructura del sustrato micro mecanizado (derecha).

La Figura 3.3 muestra las imagenes de un chip con encapsulado TO-8, donde se
pueden ver claramente las cuatro membranas (izquierda), el disefio de los
electrodos y el elemento calefactor (centro), y la estructura del sustrato (derecha).
Con este tipo de sustratos es posible calentar la capa activa para lograr
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temperaturas de trabajo cercanas a los 500°C. No conviene superar dicha
temperatura para no dafiar las membranas.

3.3.2. Sustratos de alumina con electrodos interdigitados

Este tipo de sustratos son faciles de fabricar, ya que se parte de un soporte de
alumina sobre el que se deposita por serigrafia un elemento calefactor en uno de
sus lados. Para ello se emplea una pasta de Pt comercial (Heraeus C3657) [5]. Una
vez depositada la pasta, se deja reposar entre 10 y 20 min para que la capa se
nivele, su secado se hace en un horno a 150°C. De igual forma, utilizando el
método de screen-printing se depositan los contactos para conectar los elementos
calefactores a una placa externa, el secado de estos contactos también se hace en
un horno a 150°C y el recocido se realiza a 950°C. La Figura 3.4 (izquierda)
muestra el sustrato una vez depositados los elementos calefactores y las
resistencias de medida de temperatura junto con sus contactos.

Figura 3.4: Elementos calefactores del sustrato (izquierda), electrodos inter
digitados (centro), sustrato de alumina montado en el soporte (derecha).

Una vez realizado el depdsito del elemento calefactor, en su parte opuesta se
depositan los electrodos interdigitados, utilizando para ello una pasta comercial de
Au (ESL 8884). Se usa especialmente el oro porque ademas de ser un excelente
conductor tiene una alta estabilidad térmica y goza de muy buenas propiedades
para soldar las conexiones. El proceso de secado y el recocido de los electrodos
son iguales a los de los elementos calefactores. Finalmente el sustrato es
encapsulado utilizando PCB. La Figura 3.4 (centro y derecha), muestra los
electrodos interdigitados y un sustrato soldado a un soporte. Las dimensiones del
sustrato son 0,8x0,8 mm?®.

El valor de resistencia tipico de los elementos calefactores es de 10 Q + 3 %, con
un coeficiente de temperatura de aproximadamente 3.45 x10°, operando en un
rango entre 25 y 350°C. Hacia los 450°C el sustrato se fractura debido al stress
térmico-mecénico inducido por la resistencia calefactora.
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3.3.3. Sustratos de alumina encapsulados

Este tipo de sustrato se fabrica mediante el depdsito de multiples capas gruesas,
entre las cuales se encuentra la capa activa, electrodos, contactos, aislantes y el
elemento calefactor que estd hecho de platino. El uso de los dos lados en la
construccion (Figura 3.5 derecha) permite la miniaturizacion del chip. Las
dimensiones finales del chip son pequefias 1.5 mm x 0.3 mm X 0.15 mm.
Finalmente el sustrato es encapsulado en un TO-8 (Figura 3.5 izquierda) y el
didmetro del encapsulado es aproximadamente de 10 mm [6], la estructura del
sustrato se muestra en la Figura 3.5 (derecha).

Figura 3.5: (Izquierda) Imagen del sustrato encapsulado (Derecha) 1. Sustrato de
alumina, 2. Capa activa, 3. Contactos, 4. Cables de conexion, 5. Capa conductiva
de separacion para evitar la interdifusion electrodos-capa activa, 6. Elemento
calefactor, 7. Contactos.

El coeficiente de temperatura de estos sensores es 0.2 %, y su gran ventaja radica

en que su tamafio es pequeio y se pueden obtener temperaturas de trabajo de hasta
800°C.

3.3.4. Caracterizacion de los sustratos

Cuando se aplica un voltaje o se hace pasar una corriente sobre el elemento
calefactor este se calienta a determinada temperatura, esta temperatura depende
directamente de su resistencia y de su coeficiente de temperatura de la resistividad
(TCR), y se puede ajustar a la ecuacion 3.1.

R, =R,(1+TCR(T, -T,)) (3.1)
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Ry es el valor de la resistencia del elemento calefactor medida a una temperatura
Ty (tipicamente a temperatura ambiente), R es la medida de la resistencia del
elemento calefactor a la temperatura T, y TCR es el coeficiente de temperatura de
la resistividad (este coeficiente depende directamente del material).
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Utilizando una fuente Keithley 2410 [7] gobernada a través de un ordenador fue
posible aumentar lentamente (para que el sensor trabaje en régimen estatico) el
voltaje en el elemento calefactor (32 mV/min) y enviar la medida del voltaje y la
corriente a una base de datos, con estas medidas fue posible establecer los valores
de voltaje y corriente que pertenecen a un rango de temperaturas (ayudados por la
ecuacion 3.1). La Figura 3.6 muestra las graficas de caracterizacion.

3.4. Preparacion de las capas activas hibridas

Diferentes técnicas fueron utilizadas para las mezclas entre MWCNTs y 6xidos
metalicos como fueron el didxido de estafo, el tridxido de tungsteno y el 6xido de
titanio.

3.4.1. Mezcla de materiales utilizando el mortero

Esta fue la técnica que con mayor frecuencia se empled en el transcurso de la
presente tesis y consistid en pesar los nanotubos y el 6xido metalico en una
balanza de precision, a estos materiales se les agregd glicerol (utilizado como
vehiculo organico), luego los materiales fueron mezclados con la ayuda de un
mortero durante 15 minutos aproximadamente, para lograr una mezcla lo mas
homogénea posible.
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Las proporciones entre los MWCNTs y los 6xidos metalicos (en peso), utilizadas
en esta tesis fueron 1/1000, 1/500, 1/250 y 1/100, respectivamente.

3.4.2. Mezcla de MWCNTs y una capa delgada de WO;

En este método inicialmente se depositaron los nanotubos sobre un sustrato de
alumina usando para ello la técnica de drop-coating, los sustratos fueron llevados
al Angtrdm Laboratory de la Universidad de Uppsala — Suecia, donde utilizando
un equipo de evaporacion térmica (Ultra Fine Particle Equipment, ULVAC Ltd.,
Japan) se les afiadi6é una capa delgada de WOs, la cual recubrio los nanotubos.
Con este método es posible controlar el grosor de la capa del 6xido metalico, la
cual puede variar desde unos pocos nandémetros a micrometros, dependiendo del
tiempo que se exponga el sustrato al 6xido evaporado. Otra de las ventajas de este
método es que se pueden conseguir nanoparticulas de WO; de tamafios en las
pocas unidades de nandmetro y con pequena dispersion en su tamado.

3.4.3. Mezcla de MWCNTs y TiO, por sol-gel

El método de sol-gel es una tecnologia que se utiliza para sintetizar particulas de
oxidos metalicos en una suspension coloidal. Entre los aspectos mas destacables
de esta técnica es el control del tamafio, la composicion quimica y la micro-
estructura de las particulas que se logran obtener.

Basandose en los experimentos previamente desarrollados por E. Sotter [8] y A.
Ruiz [9], 25 ml isopropoxido de titanio (IV) TifOCH(CHj3),]4 al 99 % de pureza se
mezcld con isopropanol para obtener una solucion 0.5 M, teniendo en cuenta la
densidad del titanio isopropdxido (0.96 g/ml) y su peso molecular 248.22 g/mol.

0.969 Imol y 10°ml
Iml 248.22g 0.5mol
-25mly;,

=168.9ml

Volumen (solucion a 0.5M) = 25ml x

Volumen (isopropanol a agregar) = 168.9ml, =143.9ml

.5M -solucion osopropoxide

A la solucion anterior se le agregaron 13.4 mg de MWCNTs funcionalizados (ver
Tabla 3.1) para obtener una proporcion 500:1 de TiO,/MWCNT en peso.
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Tabla 3.1: Parametros de funcionalizacién de los MWCNTs empleados con el
Ti0O,.
Pardmetro ~ Valor t
Plasma Hidrégeno
Presion 0.1 Torr
Tiempo 10 min
Energia 10 W

También se fabrico TiO/MWCNT dopado con Niobio. A la solucion se le
adiciond 0.636 x 10 ml de etoxido de niobio Nb(OC,Hs)s al 99.99 %), para
obtener Ti0, dopado con niobio al 3 % [8].

En paralelo, se prepard una disolucion de agua y 4acido nitrico, HNO; 70 %. La
mezcla de precursores orgénicos diluidos en isopropanol fue adicionada por goteo
a la solucion acida sometida a agitacion. La composicion final del constituyente
satisfizo [Ti]:[HNOs]:[H,O] = 1:1:100 en proporcion molar. Dada la gran
cantidad de 4cido nitrico, el proceso de hidrdlisis se produjo sin formar un
precipitado, obteniéndose un sol transparente con pH = 1. Mas adelante el pH del
sol fue incrementado cuidadosamente mediante la adicion por goteo de
aproximadamente 30 ml de una solucioén acuosa (1 M) de bicarbonato de amonio
(PH =9) hasta que se consigui6 un gel consistente.

El gel resultante se seco a 120°C durante 20 h con el fin de eliminar el agua de la
solucion. Finalmente el material obtenido se recocid en un rango de temperaturas
que va entre los 500 y 800°C, con el fin de obtener materiales con diferente fase
cristalina.

3.5. Técnicas utilizadas en el proceso de deposicion de las
capas activas.

Durante el desarrollo de esta tesis se emplearon dos métodos de depdsito de capas
y el primero de ellos fue el drop-coating. Este es un método que se emplea en el
deposito de capas gruesas de 6xidos metalicos, utilizando para ello un vehiculo
organico. El segundo método es un método de evaporacion térmica que hace
posible depositar capas finas de 6xidos metalicos sobre un sustrato con tamafios
de grano muy pequefio.
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3.5.1. Drop-coating

En este técnica se mezcla el material a depositar (6xido metalico, MWCNT o
mezclas de estos) con un vehiculo organico. El vehiculo organico utilizado en esta
tesis fue el glicerol (Sigma-Aldrich CAS Number 56-81-5 [10]) ya que éste tiene
una alta viscosidad, lo que hace que el material a depositar se concentre en un area
muy reducida del sustrato. Esto evita que los materiales se esparzan sobre zonas
exteriores al area deseada, es decir, fuera del area ocupada por los electrodos del
sensor. Ademas el punto de ebullicién del glicerol empleado se encuentra, segun
asegura el fabricante, alrededor de los 182°C [10], una temperatura muy apropiada
para eliminarlo sin que afecte la estructura de los materiales utilizados en esta
tesis.

Cuando se depositaron 6xidos metalicos la cantidad apropiada de glicerol resulto
ser de 0.5 ml / 200 mg del 6xido metdlico. Esta misma proporcion se uso en el
caso de las mezclas de MWCNTs y 6xidos metalicos.

| LFigura 3.7: Eqipo de drp-cating

Cuando se depositaron muestras con nanotubos Unicamente, ¢stos fueron diluidos
en glicerol hasta llegar a las proporciones de 70 y 700 mg de MWCNTs / 1 litro
de glicerol. Si la proporcién de nanotubos es demasiado alta con respecto al
glicerol, la capa depositada queda con una gran cantidad de nanotubos encima del
sustrato, esto produce una muy baja resistencia entre los electrodos en un sensor,
por lo que las mejores proporciones fueron las mencionadas anteriormente.

El equipo utilizado para depositar los materiales utilizando esta técnica fue un
microdispensador: el JBE1113 dispenser, I&J FISNAR Inc, USA, que se muestra
en la Figura 3.7.

70



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO

PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua .
ISBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Parte experimental

3.5.2. Depdsito avanzado de gas reactivo

Esta es una técnica que permite el depdsito de capas muy finas de oxidos
metalicos sobre sustratos, lograndose obtener tamafios de grano hasta de 3 nm en
el caso del WOs.

Camara de

—I T! Depaosito
-

.

T

I I
] |

Camara de | |

Evaporaciin

He or Ar

Figura 3.8: Esquema del equipo de evaporacion térmica.

En este experimento se utilizé un equipo de evaporacion térmica (Ultra Fine
Particle Equipment, ULVAC Ltd., Japan). Este equipo esta formado por una
camara de evaporacion/condensacion separada de una camara de deposicion a
través de un cilindro de transferencia (Figura 3.8). En la cdmara de evaporacion se
introduce un target de W, el cual es llevado a una temperatura cercana a 1200°C.
Los gases de esta camara son evacuados hasta llevarla a una presion de ~3 .4 x 10
2 mbar. Durante el proceso de deposicion se introducen en la camara helio y aire
sintético a un flujo de 15 y 12 sccm respectivamente y la cdmara se lleva a una
presion de 20 mbar. Por otro lado la presion en la cdmara de deposicion se ajusta a
0.18 mbar por lo que debido a la diferencia de presiones entre las dos cdmaras, un
pequeiio flujo de vapor de WO; pasa a través del diametro del cilindro (3mm) y se
superpone directamente sobre la capa de MWCNTs previamente depositada en el
sustrato.

El grosor de la capa de WO; sobre el sustrato depende del tiempo de exposicion
de la muestra. Con este equipo es posible obtener capas de hasta varias micras de
grosor.
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3.6. Caracterizacion de los materiales

Se utilizaron diversas técnicas de caracterizacion para observar la estructura y
morfologia de los materiales y capas activas empleadas en los sensores. Todas
estas capas tenian nanotubos de carbono, pero en ocasiones los MWCNTs se
mezclaron con diferentes 6Oxidos metalicos. Dependiendo del material fue
escogida una u otro tipo de técnica.

3.6.1. Microscopio electrénico de barrido (SEM)

El SEM es un tipo de microscopio electronico que puede producir imagenes de
una superficie a una alta magnificacion. En este instrumento los electrones son
emitidos térmicamente desde un catodo y son acelerados hacia un anodo. El haz
de electrones consta de una energia que va desde unos pocos cientos de eV a 50
keV. Los electrones barren la muestra y un detector mide la cantidad de electrones
enviados que arroja la muestra, siendo capaz de mostrar imagenes en tres
dimensiones.

Tabla 3.2: Caracteristicas técnicas del SEM utilizado

Parametro del SEM valor |
Modelo JSM 6400
Resolucién 3.5 nm
Magnificacion 15 — 300 000 x
Kilo voltaje de 0.5a40kV
Rotacién de la muestra 360°
Inclinacion de la muestra 90°
Detector de electrones retro dispersados Si

Este instrumento permite la observacion y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacion morfologica del
material analizado. A partir de ¢l se producen distintos tipos de sefial que se
generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con el SEM se pueden realizar estudios de los aspectos
morfologicos de zonas microscopicas de diversos materiales, ademas del
procesamiento y analisis de las imdgenes obtenidas. Cabe destacar que este
instrumento utiliza una técnica no destructiva, sin embargo cuando la muestra no
es conductora es necesario emplear una pequeiia capa de oro o carbono sobre la
superficie del material. La Tabla 3.2 resume las caracteristicas del instrumento
empleado.
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Una de las desventajas del SEM es que no puede trabajar con muestras que emiten
una cantidad significativa de gases o vapores debido a que requiere un alto vacio
para lo cual se requiere de un equipo que pueda trabajar en un bajo vacio o al
medio ambiente. Debido a eso es posible utilizar el ESEM (Microscopio
electronico de barrido medioambiental), y aunque las muestras utilizadas en esta
tesis no emitian gases o vapores el ESEM disponible tiene una mejor resolucion y
mejor magnificacion que el SEM inicialmente utilizado (ver Tabla 3.3).

Tabla 3.3: Caracteristicas técnicas del ESEM utilizado

Parametro del ESEM Valor
Modelo FEI QUANTA 600
Resolucién 3.0 nm
Magnificacion 15 — 3 000 000 x
Kilo voltaje de 0.5a 30 kV
Rotacion de la muestra 360°
Inclinacién de la muestra 70°
Detector de electrones retro dispersados Si

3.6.2. Microscopio electronico de transmision (TEM)

Este tipo de microscopios utiliza un haz de electrones para visualizar un objeto
siempre y cuando la muestra sea lo suficientemente delgada para que el haz de
electrones la pueda atravesar. Este microscopio consta fundamentalmente de:

e Un Caidn de electrones, que emite los electrones que chocan contra el
espécimen.

e Lentes magnéticas, para crear campos que dirigen y enfocan el haz de
electrones.

e Sistema de vacio: es una parte muy importante del microscopio electronico
debido a que los electrones pueden ser desviados por las moléculas
presentes en el aire.

e Placa fotografica o pantalla fluorescente que se coloca detras del objeto a
visualizar para registrar la imagen.

e Sistema de registro que muestra la imagen que producen los electrones,
que suele ser una computadora.

El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido
hacia el objeto que se desea observar. Una parte de los electrones rebotan o son
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absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen de la muestra
en el microscopio.

Los analisis TEM fueron realizados con un equipo Philips Tecnai 10, con el
microscopio trabajando a 80 kV. Algunas muestras fueron analizadas mediante un
equipo TEM de alta resolucion (HRTEM) por el grupo del Prof. Van Tendeloo en
Amberes.

3.6.3. Microscopio de fuerzas atomicas (AFM)

El AFM es un instrumento mecano-optico capaz de detectar fuerzas del orden de
los pN. Al rastrear una muestra, es capaz de registrar continuamente su topografia
mediante una sonda o punta afilada de forma piramidal o conica. La sonda va
acoplada a un liston o palanca microscopica muy flexible.

El AFM puede realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza. En el modo
imagen, la superficie es barrida en el plano de la superficie (X-Y) por la punta,
durante el barrido la fuerza interatémica entre los atomos de la punta y los 4tomos
en la superficie de la muestra provoca una flexion del liston, esta flexion la
registra un sensor (normalmente balanza optica) y la sefial obtenida se introduce
en un circuito o lazo de realimentacién. Este ultimo controla un actuador
piezoeléctrico que determina la altura (Z) de la punta sobre la muestra de forma
que la flexiéon del listobn se mantenga en un nivel constante (normalmente
introducido por el operador). Representando la altura de la punta (Z) frente a su
posicion sobre la muestra (X,Y) es posible trazar un mapa topografico de la
muestra Z=Z(X,Y). La fuerza interatdmica se puede detectar cuando la punta esta
muy proxima a la superficie de la muestra. En medidas de fuerza, la punta se hace
oscilar verticalmente mientras se registra la flexion del liston. La medida se
expresa representando la fuerza (F) frente a la altura (Z) sobre la muestra.

Dentro de las medidas de imagen pueden distinguirse dos categorias de modos de
operacion: modo de contacto y modos dinamicos o de vibracion. En el modo de
contacto se mantiene una fuerza constante sobre la muestra, mientras que en los
modos dindmicos se hace vibrar el liston a su frecuencia de resonancia valiéndose
para ello de un actuador piezoeléctrico. En estos ultimos la interaccién punta-
superficie modifica la amplitud, frecuencia y fase de la resonancia, mientras el
lazo de realimentacion mantiene constante alguna de estas tres propiedades,
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dependiendo de la propiedad que se mantenga constante se determina el modo
concreto de operacion.

El equipo utilizado durante esta tesis fue el AFM macromolecular PicoScan II de
ScienTec, con puntas de silicio, operando a una frecuencia de 300 kHz, la punta
utilizada tenia un radio nominal menor a 10 nm y una fuerza constante de 42 N/m.

3.6.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La espectroscopia es el estudio del espectro luminoso de los cuerpos. El analisis
espectral en el cual se basa, permite detectar la absorcidon o emision de radiacion
electromagnética de ciertas energias, y relacionar estas energias con los niveles de
energia implicados en una transicion cuantica.

El XPS es una espectroscopia cuantitativa que mide la estequiometria, el estado
quimico y la estructura electronica de los elementos que existen en un material.
Los espectros XPS son obtenidos cuando una muestra es irradiada por rayos X al
tiempo que se mide la energia cinética y el nimero de electrones que escapan de
la superficie del material analizado. Para una buena medicion de XPS se requieren
condiciones de muy alto vacio.

Para realizar las medidas XPS se utilizé un equipo HP 5950A equipado con un
analizador hemisférico de energia electronica. La fuente de luz fue un haz
monocromatico de AlKa (hv = 1486.6 ¢V). Con una resolucion nominal de 0.7
eV.

La funcionalizacion de los nanotubos de carbono y los analisis XPS desarrollados
en esta tesis fueron realizados por el grupo de investigacion dirigido por el Prof.
Pireaux en el Laboratoire Interdisciplinaire de Spectroscopie Electronique de las
Facultades Universitarias Notre Dame de la Paix ubicados en Namur — Bélgica.

3.6.5. Difraccion por rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es, basicamente, un proceso de interferencias de ondas
electromagnéticas que se produce en direcciones concretas del espacio. Con esta
técnica es posible observar las fases cristalinas de un material y ademas
cuantificarlas en porcentaje. Un equipo de XRD basicamente lo que hace es
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incidir un rayo X monocromatico con un angulo de incidencia 0 respecto a una
familia de planos cristalograficos (kkl). El rayo incidente se difracta con un
angulo 20. Cuando esto ocurre se dice que hay una reflexion y solo ocurre si se
cumple el principio de Bragg (una familia de reflexiones para cada familia de
planos):

n-A=2-d,, -sin(0) (3.2)

Donde X es la longitud de onda de la radiacion incidente (1.5406 A para el CuK,),
dna es la distancia entre los planos (hkl) y n es el indice de refraccion de la
familia.

El equipo utilizado para realizar las medida fue el Siemens D5000 diffractometer
(Bragg-Bretano parafocusing geometry and vertical -6 goniometer). El angulo de
difraccion 20 varid en el rango entre 20 y 45°. Los datos fueron recopilados cada
0.05° con una duracion de 3 s entre cada angulo de rotacion. El tubo de rayos X se
ajusto a 40 kV con una corriente de 30 mA.

3.7. Sistemas de medida

Para obtener la respuesta de las capas activas a trazas de gases contaminantes se
utilizaron dos tipos de sistemas de medida. Ambos sistemas compartieron una
unidad de adquisicion de datos digital (multimetro) Agilent 34970A con una
capacidad de medir 22 canales. De éstos, 20 se pueden configurar para medir
resistencias entre 0 y 120 MQ, los datos medidos se envian a un PC para su
almacenamiento y posterior analisis.

3.7.1. Sistema de medida en flujo continuo

En este sistema se utilizan dos botellas de gases (Figura 3.9), una de ellas lleva el
gas portador (por lo general aire) y la otra el gas contaminante diluido en el gas
portador, estos gases se hacen pasar por unos controladores de flujo masico, a los
cuales se les puede controlar la apertura de forma manual o electronica. Estos
controlan el flujo de gas que pasa por la camara de los sensores. Durante la
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medida, el flujo de gas que pasa por la cdmara se mantiene constante para
asegurar que los sensores responden al gas contaminante y no al cambio de flujo.

Controlador de
los mass flows

PC

Botellas
Calibradas

Multimmetro

del gas

Contaminante

Interfaz

FE Flectromca

Gas Portador

Fuente de
Voltaje

Figura 3.9: Esquema del sistema de medida que hace pasar un flujo continuo de
gas a través de la camara donde se encuentran los sensores.

La camara donde se colocan los sensores tiene un volumen de 10 ml y el proceso
de medida consta de los siguientes pasos: (1) Se inicia la medida activando el
multimetro digital (Agilent 34970A) y al cabo de 5 minutos se abre el controlador
de flujo masico que fija la concentracién el gas contaminante a un valor
previamente calculado (primera concentracion del gas contaminante a medir).
Para asegurar que no hay un cambio de flujo se cierra el controlador de flujo
masico que controla el gas portador en la misma proporcion a la que se abre el
controlador; (2) Después de 15 minutos (con lo cual se asegura que los sensores
han llegado a una estabilidad, en el caso de haber respondido al gas contaminante)
se ajusta de nuevo el controlador de flujo masico para obtener la segunda
concentracion del gas a medir y se cierra el controlador de flujo masico del gas
portador para mantener constante el flujo total; (3) Quince minutos después de
haber iniciado la segunda concentracion se hace transitar la tercera concentracion
del gas contaminante sin cambiar el flujo que pasa por la camara de los sensores,
en la misma forma como se hizo en los dos pasos anteriores; (4) Cincuenta
minutos después de haber iniciado la medida se cierra el controlador de flujo
masico del gas contaminante y se abre el correspondiente al gas portador (el flujo
que pasa por camara de sensores siempre se mantiene a 200 sccm), para volver al
estado en que se inicid la medida. Si se desea que los sensores operen a una
temperatura superior a la temperatura ambiente, se conecta una fuente de tension a
los elementos calefactores.
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3.7.2. Sistema de medida por inyeccién

Este sistema consta de un cilindro metalico que almacena cierta cantidad del gas
contaminante a medir. Este cilindro tiene un pequefio émbolo sobre el cual se
introduce la aguja de una jeringuilla de cromatografia de gases para extraer una la
cantidad de gas deseada, el volumen de gas extraido depende de la concentracion
de gas a medir (Figura 3.10).

Los sensores se introducen en una camara de 5.3 1y el proceso de medida consta
de los siguientes pasos: (1) Se inicia la medida activando el multimetro digital
(Agilent 34970A) y al cabo de 5 minutos se inyecta la primera cantidad del gas
contaminante; (2) Después de quince minutos de haber inyectado la primera
cantidad del gas contaminante (con lo que se asegura que los sensores lleguen a
una estabilidad, en nuestro caso) se inyecta la segunda cantidad del gas
contaminante en la camara de medida; (3) Finalizados los 15 minutos
transcurridos desde la segunda concentracion se inyecta la tercera y ultima
concentracion del gas contaminante; (4) Cincuenta minutos después de haber
iniciado la medida se hace pasar un flujo de aire seco a través de la cdmara de
medida durante treinta minutos o una hora, con el fin de eliminar el gas
contaminante de esta cAmara.

Finalmente se deja transcurrir un tiempo (generalmente mas de una hora) con el
fin de obtener una estabilidad en la resistencia de los sensores. Si se desea que los
sensores operen a una temperatura superior a la temperatura ambiente, se conecta
una fuente de tension a los elementos calefactores.

Cilindro almacenador

de muestras de gas
Botella gD

Calibraia

Salida del gas
ala atmosfera

Inyeccion
Interfaz

;i-.]e-ringn de
|
Electronica

Contaminante

ire Seco

Camara de ]*'{?gﬁgj;“*

SENSOres

Figura 3.10: Esquema del sistema de medida en el cual se inyecta con una jeringa
una cantidad de gas en una camara donde se encuentran los sensores.
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Tipicamente los tiempos utilizados para asegurar que las capas activas lleguen a
una estabilidad una vez inyectado el gas a medir son de 15 minutos. Es posible
que algunas capas activas no lleguen a una estabilidad durante este tiempo
(especialmente cuando se trabaja a temperatura ambiente), por lo que en ocasiones
se amplio dicho tiempo a 20 minutos.

3.7.3. Sistema de medida utilizando un muestreador de espacio
de cabeza

Tipicamente los gases que se utilizaron en los sistemas de medida (y en general en
todos los experimentos), se encontraban en forma gaseosa dentro de botellas
(previamente calibradas), pero en ocasiones la especie a medir se encuentra en
forma liquida, por lo cual la mejor solucidén es contar con un sistema que sea
capaz de calentar este liquido y extraer los vapores que de ¢l emanan, y luego
enviarlos a la camara de medida donde se encuentran los sensores de gases a
utilizar en la aplicacion.

Figura 3.11: Headspace HP 7694

La sustancia a medir (en su forma liquida) se introduce en un vial, y este se lleva
al un headspace autosampler (ver Figura 3.11). Este se configura para que le
transmita al vial una temperatura de 80°C, para producir los vapores que fueron
enviados a la cdmara de sensores utilizando como gas portador aire seco. El
tiempo de inyeccion del vapor de gas fue de 10 minutos, luego del cual se hizo
pasar aire seco sobre los sensores para recuperar la resistencia inicial de estos
ultimos.
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En este capitulo se hace un andlisis del comportamiento de las capas activas
fabricadas que incluian nanotubos de carbono de multiples paredes
funcionalizados en diferentes plasmas. Se mostraran las respuestas que
presentaron las capas activas fabricadas las cuales fueron caracterizadas quimica o
morfologicamente, también se hace una discusion de la interaccion entre las capas
activas y los gases medidos.

4.1. Respuesta de las capas activas a trazas de gases

Los gases contaminantes mas utilizados durante esta tesis fueron: NO,, CO y
NH3;, aunque también se midieron otros gases (oxigeno, etanol, diéxido de azufre
y metano), la temperatura de trabajo empleada tipicamente estuvo por debajo de
150°C ya que el objetivo de esta tesis fue fabricar sensores que fueran capaces de
detectar trazas de gases trabajando a bajas temperaturas. La respuesta S de las
capas activas estudiadas fue definida mediante la siguiente ecuacion 4.1.

Rp-Rc
S= CRp @4.1)

donde Rp es la resistencia del sensor ante el gas portador y RcC es la resistencia del
sensor ante la traza de gas contaminante. También es posible considerar la
respuesta desde el punto de vista porcentual (SR) con la ecuacion:

SR=Sx100 (4.2)

Todos los sensores de gases que usan en sus capas activas oxidos metélicos
tienden a sufrir derivas temporales. Esto significa que la resistencia (ante el gas
portador Rp o la respuesta ante una concentracion determinada de un gas RcC)
puede llegar a presentar un cambio significativo después ser expuestos ante
diferentes gases contaminantes a lo largo del tiempo. El porcentaje de este cambio
se calcula con el coeficiente de variacion relativa (CRV) dado por la ecuacion 4.3,
donde Ri es el valor de resistencia ante el gas portador o el valor de resistencia
ante la traza de gas, Res el promedio de las resistencias consideradas (ante la
traza del gas o ante el gas portador), y n es el numero de medidas realizadas,
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tipicamente en esta tesis se realizaron 4 medidas para observar la reproducibilidad
de la respuesta de la capa activa ante el gas contaminante.

n

Z(Ri + ﬁ)2
CRV = ln—ﬁ x100% (4.3)

También es interesante saber cual es la sensibilidad de la capa activa y esta
sensibilidad depende del valor de la respuesta a dos concentraciones diferentes de
un gas medido. El valor de la sensibilidad esta dada por la ecuacion 4.4.

S |c1 -5 |c2

SNle= ")

(4.4)

Donde S|, es la respuesta (ecuacion 4.1) del sensor calculada para la
concentracion del gas contaminante C1, de igual forma S|., es la respuesta del

sensor calculada para la concentracion del gas contaminante C2.

4.2. MWCNTSs con tres diferentes funcionalizaciones

En este experimento se tomaron nanotubos de carbono de multiple pared. A €stos
se les aplicaron tres tipos de funcionalizacion en plasma de oxigeno, para obtener
4 materiales como lo muestra la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Parametros del plasma utilizados en la funcionalizacion.

Muestra Potencia Presion (Torr) Tiempo O (%)

A — — — 0
B 30 0.1 10 10
C 30 0.1 30 20
D 100 0.1 10 20

Los cuatro materiales fueron dispersados en glicerol (utilizado como vehiculo
organico) hasta obtener una solucion de aproximadamente 25 mg de nanotubos / 1
ml de glicerol. Estos materiales fueron depositados por drop-coating sobre
sustratos de silicio micro mecanizado. Con posterioridad estas capas fueron
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recocidas a dos temperaturas (350 o 480°C) durante 2 horas con el proposito de
eliminar el vehiculo organico y garantizar una buena adherencia al sustrato. De
cada material se fabricaron y se caracterizaron 3 sensores.

4.2.1. Resultados SEM

La Figura 4.1 muestra un analisis SEM de una de las capas activas empleadas en
este experimento, los andlisis no revelaron ningin cambio significativo en la
morfologia de los nanotubos, sin importar el tipo de funcionalizacién. La imagen
mostr6 una malla tupida aunque bien dispersa y bien adherida sobre el sustrato.

Figura 4.1: MWCNUTS depositados sobre sustratos de silicio.

4.2.2. Resultados XPS

Se realizaron andlisis XPS con el fin de determinar la composicion quimica de las
muestras utilizadas como capas activas en este experimento. La Figura 4.2
muestra el nivel del espectro C 1s tomado de los nanotubos sin funcionalizar, el
ancho total del pico a la mitad del madximo (FWHM) fue de 1.1 eV. Este valor es
mas alto que el esperado para nanotubos purificados, sin embargo, dicho valor es
caracteristico no solo de la presencia de nanotubos perfectos sino también de
nanotubos defectuosos y carbono amorfo [1].

La Figura 4.3 (izquierda) muestra el espectro realizado a los MWCNTs
correspondientes a la muestra B (Tabla 4.1). Este espectro revela la presencia de
carbono y oxigeno presente en la superficie de la muestra. La concentracion de
oxigeno resulto ser del 10 %.
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Figura 4.2: Analisis XPS del nivel central del espectro C 1s realizado a los
MWCNTs no funcionarizados.

T
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Debido a la alta energia utilizada en la funcionalizacion de la muestra D, el
espectro mostrado por los analisis XPS (Figura 4.3 derecha) revel6 la presencia de
fotoelectrones emitidos de metales de transicion (Co y Fe) y 4&tomos de aluminio,
indicando que una alta cantidad de 4tomos de carbono fueron eliminados de la
superficie de los MWCNTs por el plasma. Por lo tanto el tratamiento mediante
plasma de radiofrecuencia tiene un efecto de ataque quimico sobre los nanotubos.
A suficiente energia, el plasma es capaz de destruir las paredes de los nanotubos

por lo que el analisis XPS revela la presencia de metales utilizados para catalizar
el crecimiento de los nanotubos por CVD.

(a)

Figura 4.3: (izquierda) espectro correspondiente a la muestra B (derecha)
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espectro correspondiente a la muestra D, en este espectro se puede apreciar la
presencia de Co y Fe.

En resumen, los andlisis XPS indicaron que después de la funcionalizacion, se
obtuvieron 4 tipos de materiales diferentes:
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e Tipo A: MWCNTs sin funcionalizar

e Tipo B: MWCNTs con 10 % de oxigeno en la superficie
e Tipo C: MWCNTs con 20 % de oxigeno en la superficie
e Tipo D: MWCNTs con 20 % de oxigeno + Co + Fe + Al.

4.2.3. Respuesta ante trazas de gases

En este primer experimento, los 4 tipos de capa activa utilizados (ver Tabla 4.1)
fueron depositados sobre sustratos de silicio tipo micro mecanizado mediante la
técnica de drop-coating, utilizando como vehiculo organico el glicerol (la cantidad
disuelta fue: 25 mg de MWCNTs por mililitro de glicerol), esta solucion
previamente fue agitada en un bafo ultrasénico a 75°C durante 2 horas. Las capas
depositadas se secaron en un horno a 180°C y se recocieron in-situ a dos
temperaturas (350 y 480°C) durante 2 horas.

Después del proceso de recocido la resistencia de los sensores tuvo un valor entre
50 y 150 Q, tipicamente. Esto se debié a que la concentracion de nanotubos
depositada sobre los sustratos fue alta y al depositar una gran cantidad de
nanotubos, la resistencia entre los electrodos tiende a ser muy baja. Los sensores
fueron introducidos en una cadmara de 10 ml y se utilizd el sistema de flujo
continuo en las medidas a las trazas de gases, tomando como gas portador el aire
seco. Las medidas se repitieron 4 veces para determinar su reproducibilidad.

4.2.3.1. Respuesta a temperatura ambiente

Los sensores que mejor respondieron ante el NO, operando a temperatura
ambiente fueron aquellos que tenian en sus capas activas materiales tipo B y C. La
Figura 4.4 muestra el cambio de resistencia de estos sensores ante el NO,. En
general, no hay una respuesta significativa a la primera concentracion (500 ppb)
pero a las siguientes concentraciones la respuesta es mdas apreciable, por el
contrario, los sensores que tenian como capas activas materiales tipo A y D no
respondieron a concentraciones inferiores a 10 ppm. La diferencia en la respuesta
esta asociada a los diferentes grupos funcionales presentes en la superficie de los
nanotubos. Como lo muestra la Figura 4.4 la mejor respuesta al NO, se obtuvo
cuando se trabajo con sensores que tenian en su capa activa material tipo C, este
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tipo de capa activa mostro tener una alta concentracion de grupos funcionales
carbonilo C-O-C. Por lo que se deduce que estos grupos funcionales juegan un rol
importante en la sensibilidad ante especies oxidantes. Estas capas tuvieron un
comportamiento semiconductor tipo p ante la presencia de NO, ya que la
resistencia disminuyo en presencia de este gas (ver Figura 4.4).
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Figura 4.4: Cambio de resistencia de los sensores ante el NO, operando a 25°C;
(a) sensor con material tipo B recocido a 350°C; (b) sensor con material tipo C
recocido a 350°C; (c) sensor con material tipo C recocido a 480°C.

La capa activa que mejor respondio al NH; operando a temperatura ambiente fue
la que tenia el material tipo D (Figura 4.5), esto se debio probablemente a que en
la funcionalizacion la energia utilizada fue muy alta (100 W) y los analisis XPS
mostraron la presencia de las particulas cataliticas que intervinieron en el proceso
de sintesis de los nanotubos (Co, Fe y Al), los cuales jugaron un rol importante en
la deteccion del amoniaco.
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Figura 4.5: Cambio de resistencia de un sensor con capa activa tipo D recocido a
480°C operando a temperatura ambiente ante NHj.

La Tabla 4.2 muestra un resumen de la respuesta de los sensores ante las trazas de
NO; y NHj, el simbolo “++” se utiliza para los sensores que mostraron las
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mejores respuestas ante los gases estudiados, “+” se utiliza para aquellos sensores
que mostraron una respuesta ligeramente apreciable y el simbolo “-” se utiliza
para las capas activas que no mostraron cambio en su resistencia ante los gases
estudiados.

Tabla 4.2: Resumen de la resiuesta de las caEas activas utilizadas

A|B|C|D|A|B/|C|D
350 | 350 | 350 | 350 | 480 | 480 | 480 | 480

Temperatura de
recocido (°C)

N02 - ++ ++ - - + ++ _

NH5 - - - + - - - ++

4.2.3.2. Discusion

El mecanismo de interaccion de los nanotubos de carbono y los gases es tema de
estudio en la actualidad. De igual manera, el rol que juegan los nanotubos al ser
mezclados con otros materiales para el sensado de gases es también objeto de
estudio. En lo que sigue se pretende dar una interpretacion plausible a los
resultados obtenidos en los diferentes experimentos mostrados en este capitulo.
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Figura 4.6: Nanotubos de carbono de tnica pared (5,5) con 150 carbonos a los
cuales se les ha simulado la adicién de una molécula de NO; (a) y NHj3 (b).

Para realizar una interpretacion tedrica de los resultados obtenidos, se hicieron
calculos ab initio por parte del grupo de investigadores de la unidad de Physico-
Chimie et de Physique des Matériaux, ubicada en la Université Catholique de
Louvain (Louvain-la-Neuve, Bélgica). La simulacion se realizd con un nanotubo
de carbono de pared tunica (5,5), compuesto de 150 atomos de carbono (Figura
4.6).
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Figura 4.7: Vista detalla de un nanotubo de carbono (5.5) con una vacante (sin un
carbono), interactuando con (a) un grupo NO, (b) un grupo NH3 y (c) un grupo
NO; disgregado.

Inicialmente se calcul6 la energia de interaccion al adicionar una molécula de NO,
y NHj3 en el SWCNT con todos sus enlaces completos (sin imperfecciones en su
pared), la energias calculadas fueron +21.4 y -26.0 kcal/mol, respectivamente. Los
resultados pronosticaron una interaccion exotérmica entre la molécula de NO, y el
SWCNT, mientras que para el NHj se predijo un tipo interaccion endotérmica, sin
embargo la energia de interaccion predicha para el NO, es relativamente baja. La
adsorcion espontdnea debe ser exotérmica. Ademas, como el experimento reflejo
una clara interaccion entre el NO, y los nanotubos en relacion a la cantidad de
oxigeno presente en la muestras (sensores con materiales tipo B y C), las energias
de interaccion también indicaron que las moléculas de NO; pueden interactuar con
el oxigeno que contienen grupos funcionales presentes en la superficie de
nanotubos, o con los defectos presentes en las paredes del material, mas que con
nanotubos de carbono de paredes perfectas. Para estudiar esto, se considerd un
nanotubo con vacantes. La vacante del nanotubo se enlazé con una molécula de
NO; o NH3, las energias de interaccion en este caso fueron +88.8 y 49.7 kcal/mol,
respectivamente (Figura 4.7 a y b). Incluso se lleg6 a obtener una energia de
interaccion de +177 kcal/mol cuando la molécula de NO, se disgregd en dos
partes sobre la vacante del nanotubo, quedando un atomo de oxigeno (de esta
molécula) enlazado a un atomo de carbono de la vacante, y el nitrogeno se enlazo
a dos atomos de carbono de la vacante del nanotubo y al oxigeno restante de la
molécula (Figura 4.7c). Esto indica que cuando el nanotubo tiene vacantes, estas
interactuaran con NO, y NHj teniendo como resultado una fuerte interaccion. Sin
embargo como se vio en el experimento para el NO,, el sensor recuperaba su
resistencia inicial, mientras que cuando este interactuaba con la molécula de NH;
no mostré una recuperacion muy clara, exceptuando cuando parte del nanotubo
fue destruido por los efectos de la funcionalizacion (sensor con material D), lo que
hizo suponer un tipo de reaccion diferente.

89



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua

15BN : 978-84- ddesargetlogy fabricacton desensores basados en MWCNT para la deteccion de gases toxicos

Figura 4.8: Vista detallada de la interaccion entre un SWCNT (5,5) con una
vacante funcionalizada con OH y (a) un grupo NO; y (b) un grupo NHj.

Si la vacante tiene un grupo OH (debido a la funcionalizacién con oxigeno), las
simulaciones mostraron una energia de interaccion diferentes para el NO, y NH;j
(Figura 4.8), para el amoniaco se obtuvo una energia de interaccion de solo 4.6
kcal/mol. Lo que concuerda con los resultados del experimento ya que no hubo
deteccion para las moléculas de NH3 en los sensores con capas activas By C. La
energia de interaccion para el NO; resultd ser 0 kcal/mol, lo cual no concuerda
con lo encontrado en el experimento, este mostré una clara interaccion ante esta
molécula, lo que sugiere que otro tipo de funcionalizacion de oxigeno estuvo
presente en la superficie de los nanotubos.

(a)

Figura 4.9: Vista detallada de la interaccion entre un SWCNT (5,5) con una
vacante funcionalizada con O, y (a) un grupo NH3 y (b) un grupo NO,.

Si la vacante estaba funcionalizada con O,, obteniéndose un grupo funcional C=0
y otro C-O-C. La energia de interaccion para le NH; resultd ser 4.6 kcal/mol
(Figura 4.9a). Sin embargo, para el NO, se encontrd una energia de interaccion de
48.3 kcal/mol (Figura 4.9b). Este valor es consistente con los resultados obtenidos
en el experimento puesto que la reaccion mostro ser reversible, como lo mostraron
los sensores que tenian en sus capas activas materiales tipo B y C, y a su vez estas
capas no mostraron ser sensibles al NHj;. De esta forma, se espera que la
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interaccion entre las moléculas de gases y los nanotubos ocurra en las
proximidades de los defectos de los nanotubos de carbono y en las vacantes
funcionalizadas, mas que en las paredes de los nanotubos.

Aunque en el experimento se utilizaron nanotubos de carbono de pared multiple y
en las simulaciones ab initio se utiliz6 un nanotubo de carbono de pared unica tipo
(5,5), los resultados tedricos mostraron tener una alta concordancia con los
resultados obtenidos en el experimento. Los resultados de estos trabajos fueron
publicados en [2].

4.3. Oxido de tungsteno y nanotubos de carbono

Para este experimento se tomaron nanotubos de carbono de multiples capas y se
funcionalizaron en un plasma de oxigeno, con una potencia de 5 W durante 30
minutos. De esta forma se fabricaron 4 materiales que incluian nanotubos de
carbono funcionalizados y/o WO;, con un tamafio de particula de
aproximadamente 20 pm [3].

Material A:  WO; (Sigma-Aldrich nanopowders, nimero CAS 1314-35-8).
Material B:  MWCNTs.

Material C:  MWCNTs/WO; (1/100).

Material D:  MWCNTs/WO; (1/1000).

Los valores 1/100 y 1/1000 indican la proporcion en peso de los MWCNTSs con
respecto a la del WO;. Los materiales fueron depositados sobre sustratos de silicio
por drop-coating y se recocieron in-situ a 400°C durante dos horas, con una rampa
de subida de 2.5°C / min. De cada material se fabricaron y se caracterizaron 3
sensores.

4.3.1. Resultados SEM

La Figura 4.10 muestra las imagenes SEM de los materiales utilizados en el
experimento, en el caso de los hibridos (Figura 4.10 ¢ y d) en la gran mayoria de
la superficie solo se observo el 6xido metélico, pero en ciertas zonas se observo la
presencia de nanotubos bien dispersos sobre el 6xido metdlico. Como era de
esperar la imagen de la capa activa tipo C mostrdé mucha mas cantidad de
MWCNTs con respecto a la imagen de la capa activa tipo D debido a que la
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concentracion fue 10 veces superior. Las imagenes de las muestras que contenian
MWCNTs mostraron que los nanotubos quedaron bien dispersos y no hubo
presencia de aglomeraciones de éstos.

1L ipm

Figura 4.10: Imagen SEM de las capas: a) WO3;, b) MWCNTs, ¢) MWCNTs +
WOs (1/100) y d) MWCNTSs + WOs (1/1000).

4.3.2. Resultados XPS

La Figura 4.11 muestra los resultados de los analisis XPS antes y después del
proceso de funcionalizacion. Este analisis mostrd la presencia de carbono en
ambas muestras, pero solo las muestras funcionalizadas revelaron la presencia de
oxigeno. Los analisis XPS mostraron una concentracion de oxigeno de 4 %. La
presencia del oxigeno incrementa el cardcter hidrofilo de la superficie de los
CNTs lo que mejora su dispersion.

La Tabla 4.3 resume la composicidon quimica obtenida de los analisis XPS de las
capas en este experimento. En las capas de WO; se encontrd una alta cantidad de
carbono. Esto puede ser atribuido a la presencia de residuos del vehiculo organico
usado durante el proceso de deposicion. Cuando la concentracion (en peso) de los
MWCNTs dentro de la matriz de WO; se incrementa en una proporcion de 10, la
concentracion de carbono presente en la muestra se incrementa en un 19 %. El
equipo que hizo el analisis XPS solo pudo llegar a una profundidad de 50 A en la
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muestra, por lo tanto, los andlisis solamente son validos para la superficie de las
capas y esto puede explicar la diferencia entre la cantidad de nanotubos presentes
en las muestras y la cantidad de carbono encontrado en las mismas. La
aparentemente baja concentracion encontrada en las muestras hibridas
MWCNTs/WOs; se puede deber al recubrimiento con WOs de los nanotubos o a la
buena dispersion de los MWCNTs en el WOs;.
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Figura 4.11: Resultados XPS, los cuales muestran los efectos de la
funcionalizacion del plasma de oxigeno en la composicidon quimica de la
superficie de los MWCNTs (a) antes de la funcionalizacion y (b) después de la
funcionalizacion.

Tabla 4.3 Composicion quimica relativa de las capas
Muestra W (%) | C (%) O (%)

A (capa de WOs3) 15.3 264 | 58.3
B (capa de MWCNTs) — 96 4
C (hibrido 1/100) 11 39 50
D (hibrido 1/1000) 14 33 53

4.3.3. Respuesta ante trazas de gases

Al igual que en el experimento anterior estas capas (ver Tabla 4.3) fueron
depositadas por drop-coating sobre sustratos de silicio de tipo micro mecanizado
utilizando como vehiculo organico el glicerol. Las capas se secaron en un horno a
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180°C y se recocieron in-situ a 400°C durante 2 horas utilizando una rampa de
15°C/min para incrementar la temperatura desde 25°C a la temperatura de
recocido.

En este experimento se utilizd el sistema por inyeccion para medir las respuestas
ante las trazas de gases. Las capas activas se calentaron durante el proceso de
desorcion del gas contaminante con el fin de obtener mas riapidamente la
resistencia inicial en los sensores ante el gas portador. Una vez interrumpido el
flujo de aire que se hace pasar por la cdmara con el fin de extraer el gas
contaminante, se esperd durante 45 minutos para llevar el sistema a su estabilidad.
Los gases medidos fueron el NO; (0.5, 1 y 5 ppm), CO (10, 50 y 100 ppm) y NHj3
(1, 10 y 100 ppm), las medidas se repitieron 4 veces para estudiar su
reproducibilidad.

4.3.3.1. Respuesta a temperatura ambiente

Inicialmente las capas activas operando a temperatura ambiente (25°C) fueron
sometidas a diferentes trazas de gases. Las Unicas capas que mostraron ser capaces
de detectar NO, (en las dos primeras concentraciones) operando a 25°C fueron las
que tenian Unicamente MWCNTSs y las que tenian el hibrido MWCNTs/WO;
(1/100), mostrando respuestas de 1.7 y 2.2 % respectivamente. La Figura 4.12
muestra el comportamiento semiconductor tipo p de estos materiales ya que las
resistencias disminuyeron en presencia de gases oxidantes (NO,). Las otras dos
capas activas mostraron una ligera respuesta Unicamente cuando se inyectd la
ultima concentracion (5 ppm), pero la resistencia final se vio afectada por una alta
interferencia del ruido. Esto se debe a que las capas gruesas de WOj tienden a ser
muy resistivas. De estos resultados se deduce que la cantidad de nanotubos de
carbono juega un importante rol en la deteccion de NO, cuando se mezcla con un
o0xido metalico como es el WOs.

Las capas de WOs3 y las hibridas MWCNTs/WO; (1/1000) trabajando a 25°C no
fueron capaces de detectar CO a concentraciones inferiores a 50 ppm, al contrario
de las otras dos capas (MWCNTs y MWCNTs/WOs; (1/100)) las cuales mostraron
un cambio de resistencia cuando se les inyectd 10 ppm de CO (Figura 4.13). Al
igual que para el caso del NO, los sensores disminuyeron su resistencia en
presencia de CO, pero esta vez los sensores con MWCNTSs unicamente en la capa
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activa mostraron una mejor respuesta. Este comportamiento parece sugerir que el
CO produce un cambio en el tipo de conduccion de los nanotubos.
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Figura 4.12: Cambio de resistencia al NO, operando a temperatura ambiente (a)
sensores de MWCNTs (b) sensores con capa hibrida MWCNTs/WO; (1/100).

Ninguno de los sensores mostrd una variacion significativa de su resistencia
cuando se inyectd en la camara de medida amoniaco (la maxima concentracion de
este gas fue 100 ppm), lo cual es consistente con el experimento anterior ya que
en la funcionalizacién de los nanotubos empleados aqui, la potencia del reactor
RF no fue suficientemente elevada como para que los catalizadores estuviesen
expuestos. Este aspecto fue confirmado por los resultados de los analisis XPS
realizados que no revelaron la presencia de metales cataliticos.
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Figura 4.13: Cambio de resistencia al CO operando a temperatura ambiente (a)
Sensores de MWCNTs (b) sensores con capa hibrida MWCNTs/WOs; (1/100).

4.3.3.2. Respuesta a 150 y 250°C

Una vez mas las capas activas que mejor respondieron ante las trazas de gases
fueron los materiales que tenian MWOCNTs tUnicamente y los hibridos
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MWCNTs/WO;3 (1/100), pero esta vez el cambio de resistencia a la menor
concentracion es mas apreciable para el NO, (Figura 4.14). Para la mayor
concentracion, las respuestas son similares a las obtenidas a temperatura
ambiente. Una vez mas los sensores que mejor respondieron fueron las capas
hibridas MWCNTs/WOs (1/100) y su velocidad de respuesta también aumento
notablemente con la temperatura (Figura 4.14). Cuando la temperatura de
operacion fue de 250°C la capa activa de WOs; exclusivamente, fue la que mostro
tener mejor respuesta independientemente de la concentracion estudiada, esto se
debe a que el trioxido de tungsteno ha mostrado ser mas sensible al NO, a
temperaturas elevadas [4-6].
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Figura 4.14: Cambio de resistencia al NO; (a) sensores de MWCNTs/WO;
(1/100) operando a 150°C (b) sensores con capa hibrida MWCNTs/WOs (1/100) a
250°C.

Para la deteccion del CO, las capas con MWCNTs y MWCNTs/WOs (1/100)
tuvieron un comportamiento similar a cuando operaron a temperatura ambiente,
pero al contrario de los casos anteriores la capa hibrida MWCNTs/WOs3 (1/1000)
respondié al CO cuando operd a 150°C con una respuesta de 36 % a la menor
concentracion (10 ppm). Cuando esta capa trabajé a 250°C no mostré un cambio
en su resistencia tan significativo como a 150°C. La capa de WOj; también
respondié (SR = 300 %) cuando trabajé a 150°C y al igual que para el hibrido
MWCNTs/WO3 (1/1000), los cambios de resistencia fueron mejores a esta
temperatura que a 250°C.

Operando a 150°C solo las capas activas MWCNTs/WO; (1/1000) respondieron

(SR =40 % a 10 ppm) al NH;, mientras que a 250°C respondieron ambas capas
hibridas (Figura 4.15) y las otras dos que se estudiaron (las de WO3; o MWCNT
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puros) no lo hicieron, aunque en el caso de la capa MWCNTs/WOs (1/100) la
respuesta fue muy pobre (SR = 0.1 %, para 10 ppm) comparada con la respuesta
del otro hibrido (SR = 13 % para 10 ppm). Lo mas notorio fue la diferencia en el
comportamiento semiconductor tipo p para la proporcion 1/100 y tipo n para la
proporcion 1/1000. Esto se debe a que el trioxido de tungsteno y los MWCNTSs
tienen comportamientos semiconductores de tipo opuesto, dependiendo de la
cantidad de nanotubos en el hibrido, el sensor se comporta como un
semiconductor tipo N o tipo p.

Tabla 4.4: Sensibilidades de los mejores materiales estudiados.

Capa activa NO, (25 °C) CO (25°C) | NH; (150 °C)
WO, - - -
MWNT + ++ -
MWNT/ WO; (1/100) ++ + -
MWNT/WO3; (1/1000) - - ++

La Tabla 4.4 muestra un resumen de las sensibilidades de las capas activas que
mejor respondieron en este experimento. El simbolo “++” se utiliza para los
sensores que mostraron las mejores respuestas ante los gases estudiados (SR > 10
%), “+” se utiliza para aquellos sensores que mostraron una respuesta entre 5y 10
%, el simbolo “-” se utiliza para los sensores que tuvieron una respuesta ente 1 y 5
% vy el simbolo “--” se usa para las capas activas que no mostraron cambio
significativo en su resistencia ante los gases estudiados. Los resultados muestran
como la adicion de cantidades controladas de nanotubos puede permitir modificar
la selectividad del trioxido de tungsteno a bajas temperaturas.
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4.3.3.3. Discusion

La conductividad de una capa de 6xido metalico sensible a un gas esta dominada
por una barrera de potencial tipo Schottky que se desarrolla en los granos que
componen las aglomeraciones de la capa en presencia oxigeno molecular. Una
alteracion en la concentracion del oxigeno adsorbido en la superficie de estas
capas, debido a la presencia de agentes reductores u oxidantes que reaccionan con
dichos adsorbatos o que directamente son adsorbidos por la capa, conducen a una
modificacion de la altura de la barrera de potencial intra-granos, lo que produce el
cambio en la conductividad de la capa.

Analizando la capacidad de respuesta a bajas temperaturas de las capas activas en
este experimento (Tabla 4.4) se puede inferir que las capas hibridas
MWCNTs/WOs3 son un poco mas sensibles que el 6xido de tungsteno y los
MWCNTs. Debido a la baja concentracién de nanotubos en las capas hibridas, los
MWCNTs quedaron sumergidos en la matriz de tungsteno. Teniendo en cuenta
que las capas de WOs tienen un comportamiento semiconductor tipo n'y las capas
con MWCNTs tienen un comportamiento semiconductor tipo p, la
heteroestructura n-WO3/p-MWCNTs esta formada por una interfaz entre el 6xido
de tungsteno y nanotubos de carbono.

En las capas hibridas coexisten diferentes regiones de carga espacial [7] con sus
respectivas barreras de potencial asociadas. El primer tipo de region de carga
espacial se localiza en los contactos inter-grano del 6xido de tungsteno y el
segundo tipo en la interfaz entre los nanotubos y la capa de WO;. Cuando las
capas activas operaron a una temperatura inferior a 150°C, los sensores con capas
de 6xidos de tungsteno no respondieron a las trazas de gases estudiadas. Por otro
lado, las capas de MWCNTs respondieron a NO, y CO. Considerando las
respuestas de las capas hibridas (Tabla 4.4), éstas pueden suceder debido a que la
adsorcion del gas en la superficie de la capa hibrida, crea un cambio en las
barreras de potencial inter-grano en el 6xido de tungsteno que a la vez se reflejan
en cambios en las regiones de carga espacial asociadas a éstas. Al producirse este
tipo de cambios en la superficie, se inducen cambios en las regiones de carga
espacial en las heterouniones n-WQOs3/p-MWCNTs (afectados principalmente por
la distribucion y la cantidad de nanotubos que hay dentro de la capa de WO3).
Estos cambios encadenados pueden explicar la mejoria en la respuesta que
muestran los sensores hibridos.

98



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua X . .
TSBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Sensores basados en MWCNT funcionalizados en varios plasmas

Sin embargo, la presencia de nanotubos en el 6xido de tungsteno y la cantidad de
estos altera la morfologia (porosidad) de la capa sensible al gas y esto tiene un
efecto importante en la respuesta del sensor. Los resultados que se muestran en la
Tabla 4.4 sugieren que para cada gas existe una concentracion Optima de
nanotubos a ser dispersados en el WOs. Esta concentracion optima podria estar
relacionada con la micro estructura de la capa activa resultante, la interaccion
entre los nanotubos y los gases considerados en el experimento y de la forma
como esta interaccion modifica la conductividad del trioxido de tungsteno. Los
resultados de estos trabajos fueron publicados en [8].

4.4. Mezclas de nanotubos funcionalizados con oxigeno y
tres oxidos metalicos diferentes

Para este experimento se realizaron dos tipos de funcionalizacion en plasma de
oxigeno a los MWCNTs, la presion de la cdmara se ajustd en 0.1 Torr, mientras
que la energia aplicada vario entre 30 y 100 W. El tiempo de duracion de la
funcionalizacién fue de 10 minutos para ambos casos. Para diferenciar los dos
tipos de nanotubos se llamaron tipo 1 y 2 respectivamente.

Tabla 4.5: Mezclas de 6xidos metalicos y nanotubos de carbono.

Muestrg | Oxido Metalico ' Funcionalizacion
A SnO; (Sigma-Aldrich CAS 18282-10-5) Tipo 1
B SnO; (Sigma-Aldrich CAS 18282-10-5) Tipo 2
C WO; (Sigma-Aldrich CAS 1314-35-8) Tipo 1
D WOs; (Sigma-Aldrich CAS 1314-35-8) Tipo 2
E Ti0, (Sintetizado por sol-gel) Tipo 1
F Ti0, (Sintetizado por sol-gel) Tipo 2

Estos dos tipos de MWCNTSs se mezclaron con tres tipos de 6xidos metalicos
diferentes — SnO, con un tamafio de particula menor a 100 nm [9], WO3 con un
tamafio de particula aproximado a 20 pm [3] y TiO, con un tamafio de particula
promedio de 88 nm [10] — para formar mezclas hibridas MWCNT/6xido metalico
en la proporcion 1/500 respecto a su peso. En total 6 tipos de materiales diferentes
fueron fabricados como lo muestra la Tabla 4.5. Estos materiales se mezclaron en
glicerol y se depositaron por drop-coating sobre sustratos de silicio. Por cada
material se fabricaron y se caracterizaron 2 sensores.
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4.4.1. Resultados SEM

Las imagenes SEM (Figura 4.16 b y ¢) mostraron la presencia de los nanotubos de
carbono en ciertas areas de la superficie para el caso de las muestras con WO3 y
TiO,, en las muestras hibridas SnO/MWCNTs no fue posible encontrar
nanotubos de carbono en la superficie de la muestra (Figura 4.16 a) y solo se
observo el 6xido de estafio.

.l 28 2 AR = '
Figura 4.16: Imégenes SEM de muestras hibridas de MWCNTs/6xidos metalicos.
a) muestra A SnO,/MWCNTs tipo 1, b) muestra C WO3;/MWCNTs tipo 1 y ¢)
muestra E TiOo,/MWCNTs tipo 1.

4.4.2. Respuesta ante trazas de gases

Las capas activas empleadas en este experimento (ver Tabla 4.5) se depositaron
por drop-coating sobre sustratos de silicio de tipo micro mecanizado, se secaron a
180°C y se recocieron in-situ a 400°C durante dos horas en presencia de aire.

Los sensores fueron sometidos a trazas de NO, (100, 200 y 500 ppb) y CO (1, 10
y 50 ppm), funcionando a las temperaturas de operacion de 25 y 150°C. El sistema
de medida utilizado fue el de inyeccion y para estudiar la reproducibilidad de las
medidas, éstas se repitieron 4 veces. Para acelerar el proceso de desorcion los
sensores se calentaron a 150°C en un flujo de aire durante una hora, una vez
alcanzado un valor de resistencia estable después de la ultima concentracion de
gas contaminante inyectado. Finalmente el aire fue interrumpido y se regreso a la
temperatura de operacion a ser estudiada. Los sensores necesitaron alrededor de 2
horas para recuperar el valor de resistencia inicial.
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4.4.2.1. Respuesta al NO,

Los sensores que tenian en sus capas activas MWCNTs y SnO, (muestras A y B
Tabla 4.5) fueron los que mostraron mayor sensibilidad al NO,. Siendo capaces de
detectar 100 ppb. La Figura 4.17 muestra el cambio de resistencia de las capas
activas A y B operando a temperatura ambiente. Las respuestas (S, ecuacion 4.1)
que mostraron los sensores tipo A (calculada para 500 ppb) fue muy cercana a
120, operando a temperatura ambiente. Cuando la temperatura de operacion se
incrementd a 150°C el valor de la respuesta para estas capas activas no vario
significativamente. Es mads, ésta se redujo un poco para el caso de los sensores
tipo A y mejord a la menor concentracion para el caso de los sensores con
material tipo B. En los sensores que utilizaron en sus capas activas WO3 y TiO5, el
tipo de funcionalizacion de los nanotubos jugd un rol importante en las respuestas
al NO; en las dos temperaturas estudiadas. Para estos 6xidos metalicos, las capas
que tenian nanotubos funcionalizados a 100 W mostraron tener una mejor
respuesta ante la mas alta concentracion de NO; estudiada.
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Figura 4.17: Cambio de resistencia para los sensores ante el NO; operando a
25°C; material tipo A (izquierda); material tipo B (derecha).

Los sensores que consisten en hibridos entre MWCNTs/WO3 como capas activas
(muestras C y D) mostraron tener una aceptable respuesta a las trazas de NO»,
operando a temperatura ambiente. Estas respuestas (S ecuacion 4.1) tuvieron un
valor cercano a 1 para 100 ppb de NO, y la respuesta se incrementé a 10
aproximadamente para 500 ppb en el caso de la capa activa tipo C. En las capas
que utilizaron WO3, el incremento de la temperatura de operacion mejord bastante
sus respuestas. Las cantidades de MWCNTs dispersas en el WO3; mostraron una
mejoria sustancial en comparacion a los hibridos utilizados en los experimentos
anteriores ya que si se calcula S para 500 ppb en el experimento mostrado en la
seccion 4.3.3 se obtiene un valor cercano a 0.02 en el hibrido 1/100, y aunque en
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este experimento la funcionalizacion es diferente, la mejora en la respuesta es
debida més a la proporcion de nanotubos que al tipo de funcionalizacion. En el
experimento de la seccion 4.3.3 se observo que si la cantidad de nanotubos es muy
alta, la respuesta esta muy influenciada por los MWCNTs y si la proporcion de
nanotubos es muy baja ocurre el efecto contrario, por lo cual la cantidad 1/500
wt% es la mas adecuada.

Los sensores que incluyeron en su capa activa TiO; y nanotubos de carbono no
fueron capases de detectar cantidades de NO, inferiores a 500 ppb cuando fueron
operados a temperaturas inferiores a 150°C.

4.4.2.2. Respuesta al CO

Cuando se introdujo CO en la camara de sensores, estos no mostraron un cambio
significativo de sus resistencias en caso de ser operados a temperatura ambiente.
Sin embargo, cuando la temperatura de operacion se incrementd a 150°C los
sensores que tenian en sus capas activas tanto SnO, como WO;, mostraron
respuestas similares sin importar el tipo de funcionalizacion de los nanotubos y
estas respuestas fueron muy cercanas a 7 para 50 ppm de CO. Si nuevamente se
compara con los resultados del experimento mostrado en la seccion 4.3.3, las
respuestas de los capas hibridas MWCNTs/WO; son muy superiores, ya que en
ese experimento los sensores no tuvieron una sensibilidad (S) superior a uno
cuando operaron a 150°C. Por otro lado las capas activas TiO,/MWCNTs no
mostraron un cambio significativo de la resistencia en este experimento. La Figura
4.18 muestra el cambio de resistencia que experimentd un sensor con capa activa
tipo C.
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Figura 4.18: Cambio de resistencia de una capa hibrida WO3/MWCNTs operando
a 150°C, utilizando nanotubos funcionalizados con una potencia de 30 W.
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La Figura 4.19 muestra las graficas donde se resumen las respuestas que
mostraron las diferentes capas activas utilizadas en este experimento. La Tabla 4.6
muestra las sensibilidades calculadas teniendo en cuenta la ecuacion 4.4, tomando
como referencia las respuestas a las concentraciones C1 = 500 ppb y C2 = 100
ppb para el NO,, y para el caso del CO las concentraciones que se tomaron como
referencia fueron C1 = 50 ppm y C2 = 1 ppm. El sensor que mejor respondié al
NO; operando a temperatura ambiente fue el que utiliz6 la capa activa tipo B. Las
sensibilidades que mostraron las capas que utilizaron SnO, fueron
significativamente superiores al NO, comparado con el CO a temperatura

ambiente.

Tabla 4.6: Sensibilidades (ecuacion 4.5), donde C1 =500 ppb y C2 =100 ppb en
el caso del NOy; para el CO: C1 =50 ppmy C2 =1 ppm.
Muestra NO, 25°C  NO, 150°C | CO 25°C| CO 150°C

A 0.39 0.40 0.01 0.10
B 0.51 0.15 0.01 0.09
C 0.00 0.02 0.00 0.12
D 0.02 0.05 0.00 0.14
E 0.00 0.00 0.00 0.00
F 0.00 0.00 0.00 0.00

Co150°C

Respuesta (s)
Respuesta (S)

Maleriales

%‘ v ¢ jales
% Materia
Figura 4.19: Respuestas de los sensores; al NO, operando a 25°C (izquierda); al
NO; operando a 150°C (centro); al CO operando a 150°C (derecha).

Respecto al experimento descrito en la seccion 4.3.3, las capas activas que
utilizaron hibridos WO;/MWCNTSs mejoraron su respuesta en mas de un 500 %,
lo que muestra que la concentracion ideal en este hibrido estd muy cerca a la
estudiada en este experimento, teniendo en cuenta que la cantidad de oxigeno en
las paredes de los nanotubos era diferente debido a los parametros de
funcionalizacion que se utilizaron en los experimentos (ver Tabla 4.1 y Tabla 4.3).
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4.4.2.3. Derivas temporales

Las capas activas estudiadas en este experimento mostraron tener una buena
reversibilidad. Las Figura 4.17 y Figura 4.18 muestran que las capas activas
tuvieron una buena tendencia a recuperar la resistencia inicial. Esto se cumplio
para los sensores que utilizaron capas activas de los tipos A al D, pero los
sensores que utilizaron los hibridos TiO./MWCNTs necesitaron alrededor de una
hora, una vez eliminado el flujo de aire, para llegar a un valor muy cercano al que
presentaron al iniciar la medida.

De igual forma como lo muestran las Figura 4.17 y Figura 4.18 para la mas alta
concentracion en los gases estudiados es dificil establecer una resistencia final
estable de las capas activas, esto se debid principalmente a que el instrumento de
medida (Agilent) s6lo es capaz de medir hasta 120 MQ. Para realizar estas
medidas, a los sensores se les colocd una resistencia en paralelo de 100 MQ
(resistencia limitadora). Aun asi, para elevados valores de resistencia de la capa
activa, su estimacion se vio afectada por ruido. Esta resistencia hace que se pueda
obtener una medida confiable hasta alrededor de 10 GQ, a partir de ese valor el
error sobrepasa el valor de tolerancia de la resistencia limitadora, con lo que la
resistencia del sensor se deberia medir con otro sistema.

4.4.2.4. Discusion

Los sensores basados en capas gruesas de 6xidos metalicos no han mostrado ser
sensibles a los gases trabajando a bajas temperaturas [11-13]. Los sensores que
utilizaron en sus capas activas unicamente MWCNTs probados en los primeros
dos experimentos, mostraron ser capaces de variar la resistencia ante trazas de
gases de NO, trabajando a bajas temperaturas. Sin embargo, sus respuestas (SR)
no superan el 20 % (Tabla 4.4), estos valores son muy bajos si se comparan con
las respuestas obtenidas en este experimento para los hibridos SnO, y WO; /
nanotubos de carbono.

Las imagenes SEM obtenidas para las capas activas de este experimento revelaron
muy poca presencia de MWCNTSs en la superficie de los materiales por lo que se
deduce que los nanotubos quedaron sumergidos en la matriz de los Oxidos
metalicos, de igual forma que en los experimentos anteriores. El comportamiento
del SnO; es similar al del WO; en cuanto a que es un 6xido metalico que forma
una barrera de potencial tipo Schottky que se despliega en el interior de las
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aglomeraciones de granos de la capa en presencia de atomos de oxigeno [14], por
lo que en el interior de la matriz se tienen estructuras n-6xido metélico/p-
MWCNTs y al igual que en los experimentos anteriores coexisten dos
heterouniones las cuales forman una region de carga espacial con sus respectivas
barreras de potencial asociadas.

En la interfaz entre superficie del 6xido metalico y las especies asociadas al medio
externo se forma una regiéon de carga espacial. Cuando la superficie entra en
contacto con un gas como el NO, se produce un aumento o reducciéon en los
portadores de carga de la superficie del 6xido metalico, esto causa un cambio en la
region de carga espacial en la superficie del hibrido. Este cambio se refleja en las
regiones de carga espacial de la estructura, por lo cual la region de carga espacial
asociada a las heterouniones n-o6xido metalico/p-MWCNTs cambian. Al variar
cada una de las regiones de carga espacial en las heterouniones se produce un
efecto de amplificacion a través del volumen de la capa activa y esto causa un
cambio apreciable en su conductividad. Si la concentracion de nanotubos es muy
alta, dentro del volumen del material se crea una malla de MWCNTSs que pueden
crear una conexion directa ente los electrodos del sustrato, por lo cual el cambio
en la barrera de potencial de las heterouniones no influye de manera significativa
en el cambio de la resistencia del material, y si la cantidad de nanotubos es muy
baja, respecto a la cantidad de 6xido metalico, el cambio en la regién de carga
espacial de las heterouniones no es lo suficientemente significativo para hacer que
la conductividad de la capa activa muestre un cambio apreciable.

En el caso de las capas que utilizaron TiO,/MWCNTs el 6xido metéalico necesita
una energia de interaccion alta, por lo que no le es posible responder a las trazas
de gases estudiados operando a bajas temperaturas. Los resultados de estos
trabajos fueron publicados en [15].

4.5. Oxido de tungsteno evaporado sobre MWCNTSs

En este experimento se investigaron 6 tipos de funcionalizaciones diferentes para
los MWCNTs, utilizando para ello los pardmetros que se muestran en la Tabla
4.7.

Los MWCNTs se diluyeron en glicerol en dos concentraciones diferentes por cada

funcionalizacion, estas concentraciones fueron 70 y 700 mg/l y los materiales se
depositaron sobre sustratos de alimina utilizando la técnica de drop-coating. Para
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eliminar el vehiculo orgénico, los materiales fueron recocidos a 300°C durante 2
horas. Esto también asegurd una buena adherencia de los MWCNTs a los

sustratos.
Tabla 4.7: Pardmetros de la funcionalizacion

Muestra Potencia | Presion Tiempo Plasma O (%)
A 30 W 0.1 Torr 5 min Oxigeno 14.0
B SW 0.1 Torr 5 min Oxigeno 12.0
C SW 0.1 Torr 2 min Oxigeno 9.0
D 100 W 0.1 Torr 5 min Oxigeno 17.0
E 10 W 0.1 Torr 10 min | Hidrégeno -

F 60 W 0.1 Torr 10 min | Hidrégeno -

El segundo paso de este experimento consistid en depositar encima de los
nanotubos una capa de WO; mediante evaporacion térmica, utilizando un equipo
de evaporacion térmica reactiva en el Angstrdm Laboratory, de la Universidad de
Uppsala en Suecia. Dependiendo del tiempo de exposicion del substrato ante el
oxido evaporado se obtuvieron 2 grosores de capas de WO;. La mayor resulto
tener ~1 pum y la menor tuvo del orden de decenas de nanémetros.

En resumen, se fabricaron diferentes tipos de materiales los cuales se
diferenciaron segun los siguientes parametros:

1. El tipo de plasma que se les aplicd a los MWCNTs, las muestras A, B, C 'y
D fueron funcionalizadas con oxigeno y las muestras E y F fueron
funcionalizadas con hidrogeno.

2. La cantidad de nanotubos diluida en el vehiculo orgénico (70 o 700 mg/1).
Para diferenciarlas se llamaron -CNT y + CNT.

3. El grosor de la capa de WO; depositada sobre los nanotubos, llamadas
nmWO; y umWO3, respectivamente. De cada material se fabricaron y se
caracterizaron 2 sensores.

45.1. Resultados SEM

La Figura 4.20 muestra imagenes de capas que contienen nanotubos de carbono
con una capa delgada de WOs. Estas imagenes mostraron que las nanoparticulas
del 6xido metalico crecieron en la superficie de los MWCNTSs recubriéndolos
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completamente de WOs, de igual forma las imagenes muestran que el 6xido llen6
los espacios vacios en el sustrato.

a

trm

Figura 4.20: Imagen de muestras con la capa delgada de '{Vo3: a) D-CNT
nmWOs;, b) D +CNT nmWOs3, ¢) A +CNT nmWOs3 y d) F -CNT nmWOs.

Cuando la capa de WOs tuvo un grosor de ~1 pm los nanotubos quedaron
totalmente recubiertos por el 6xido metalico como lo muestra la Figura 4.21.

—Apm

Figura 4.21: Imagen de la muestra A + CNT/ umWOs.

4.5.2. Resultados XPS

Al igual que en el experimento anterior, los andlisis XPS mostraron la presencia
de carbono en los nanotubos antes y después de su funcionalizacion pero
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solamente se encontr6 oxigeno en las muestras funcionalizadas con plasma de este
elemento. La Tabla 4.7 muestra la composicion quimica obtenida por los analisis
XPS, indicando cémo los parametros usados por el plasma influyen en la
composicion quimica de la superficie.

Intensity {arb. units)

300 296 282 288 284 280
Binding Energy (eV)

Figura 4.22: Espectro XPS detectado en los MWCNTSs con la funcionalizacion
tipo A. La medida del espectro (circulos abiertos) puede ser descompuesta en
cinco componentes provenientes de diferentes ambientes quimicos de los a&tomos
de carbono. El pico principal (1) a 284.6 eV corresponde a la sefial del grafito. El
pico (2) centrado en 285.1 eV se atribuye a los atomos de carbono sp3. Los picos
(3)en 286.2 eV, (4) en 287.2 eV y (5) en 289.9 eV corresponden a hidroxilos,
carbonilos y carboxilos, respectivamente.

La modificacidén quimica inducida en la superficie de los nanotubos por el plasma
se puede identificar mediante el analisis del nivel espectral C 1s. La Figura 4.22
muestra el espectro C 1s tomado después de la funcionalizacién con oxigeno a las
muestras tipo A. Este espectro puede ser descompuesto en cinco picos: el pico
principal (1) ubicado en 284.6 eV, generado por fotoelectrones emitidos por
atomos de carbono formando grafito, un segundo pico (2) cuyo centro se ubicéd en
285.1 eV, atribuido a fotoelectrones emitidos por atomos de carbono en la
formacion sp3; y otras tres componentes ubicadas en 286.2 eV (3), 287.2eV (4) y
289.9 eV (5) generadas por fotoelectrones emitidos por atomos de carbono
pertenecientes a hidroxilos (~OH), carbonilos (-COOH) y carboxilos (—C=0),
respectivamente.

La Tabla 4.8 muestra que la concentracion relativa encontrada para las cinco
componentes que forman el espectro C 1s dependen del tipo de funcionalizacién.
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La presencia de grupos de oxigeno en la superficie de los MWCNTSs incrementa
su cardcter hidrofilo, lo que implica una dispersion mas uniforme de éstos.

Tabla 4.8: Concentraciones relativas encontradas de los cinco componentes que
forman el espectro XPS para el nivel C Is.

Funcionalizacion Picol  Pico2 Pico3 | Pico4  Pico5

46.70 % | 10.0% | 18.0% |13.40% | 11.90 %
49.2% | 8.87% | 18.40% | 10.20 % | 13.30 %
512 % [ 11.37% | 18.47 % | 6.47 % | 12.53 %
45.0% |55% 9.75% |25.42% | 12.19 %

g|Q|w|>

La densidad de defectos en la superficie de las capas de WO; influye directamente
en la sensibilidad de estas ante los gases. Con relacion al WOs; estequiométrico
(atomos de tungsteno con estado de oxidacion +6), los iones de tungsteno tienen
el orbital 5d vacio (6xidos d0), es decir, no hay electrones disponibles para
transferir y los 4&tomos de tungsteno no colaboran en la sensibilidad a los gases.
Opuesto a esto, atomos de tungsteno con estado de oxidacion mas bajo al +6 (sub-
estequiométrico WOj;) [16] generan sitios activos para la quimi-adsorcion y
actividad catalitica que tiene lugar en la transicién metal 6xido dO.

Intensity (arb. units)

45 40 35
Binding Energy (2V)
Figura 4.23: Tipico doblete W 4f y W 5p3,, del nivel medio del espectro tomado
sobre las nanoparticulas de la capa de WO; no-estequiométrico y los resultados de
los anélisis ajustados. (1) Doblete de mayor intensidad generado por los
fotoelectrones emitidos del tungsteno con estado de oxidacion +6; (2) doblete
relacionado con los defectos de la superficie; (3) doblete generado por los
fotoelectrones emitidos con estado de oxidacion inferior a +6.
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La Tabla 4.9 muestra las concentraciones relativas de los componentes usados
para ajustar el nivel central W 4f. La intensidad distribuida en los tres dobletes
depende de las capas fabricadas.

Tabla 4.9: Concentraciones relativas a los componentes usados en el ajuste de la
componente W 4f.

Muestra Marcador -1 = Marcador-2 = Marcador -3
(W+6) (defectos) (W+5)
WO; film 78.4 % 11.0 % 10.6 %
A: +CNT/nmWO, 79.2 % 14.6 % 6.2 %
A: +CNT/pmWO; 53.6 % 19.7 % 26.7 %
A: -CNT/nmWO; 87.0 % 5.5% 7.6 %
A: -CNT/pmWO, 63.5% 18.7 % 17.9 %
B: +CNT/nmWO; 77.5 % 8.7 % 13.9 %
B: +CNT/umWO; 81.8 % 10.2 % 8.0 %
B: -CNT/nmWO; 87.2 % 4.5 % 8.3 %
B: -CNT/umWO; 74.9 % 18.2 % 6.9 %
C: +CNT/nmWO; 75.1 % 12.0 % 12.9 %
C: +CNT/umWOs 70.0 % 14.3 % 15.7 %
C: -CNT/nmWO; 81.0 % 10.4 % 8.6 %
C: -CNT/umWO, 62.7 % 24.5 % 12.8 %
D: +CNT/nmWO; 52.8 % 22.9 % 243 %
D: +CNT/pumWO; 84.6 % 6.2 % 9.3 %
D: -CNT/nmWO; 68.9 % 14.5 % 16.6 %
D: -CNT/umWOs 68.3 % 8.9 % 22.8%
E: +CNT/nmWO; 84.7 % 5.0 % 10.3 %
E: +CNT/umWO; 64.5 % 20.1 % 15.4 %
E: -CNT/nmWO, 85.2 % 10.1 % 4.7 %
E: -CNT/umWO; 85.8 % 82 % 6.0 %
F: +CNT/nmWO; 78.6 % 12.9 % 8.4 %
F: +CNT/umWO; 71.6 % 17.8 % 10.6 %
F: -CNT/nmWO; 82.3 % 13.5 % 42 %
F: -CNT/umWO; 75.0 % 18.2 % 6.8 %

La informacion cualitativa acerca de los defectos en la superficie se puede obtener
comparando el nivel medio del pico obtenido en la capa de trioxido de tungsteno.
La Figura 4.23 muestra el doblete W 4f y W 5ps» del nivel espectral tomado sobre
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una capa de WOs, y los resultados de estos andlisis ajustados. Se usaron tres
dobletes para la componente W 4f y uno para la componente W 5p3/, ubicada en
41.6 eV. El primer doblete (etiqueta 1, Figura 4.23) contiene el pico de mas alta
intensidad (W 4f;,) centrado en 35.7 eV. Este se genera por fotoelectrones
emitidos de los atomos de tungsteno con estado de oxidacion +6. El segundo
doblete (etiqueta 2, Figura 4.23) ajustado en 36.5 eV (W 4f;,) se ha relacionado
con los defectos de la superficie [17-19]. El tercer doblete (etiqueta 3, Figura
4.23) se ajustdo (W 4f;,) en 34.7 eV. Estas elevaciones se generan por
fotoelectrones emitidos por atomos de tungsteno cerca de las vacantes de oxigeno
(WO; sub-estequiometrico) [20].

4.5.3. Resultados AFM

En un estudio previo realizado por un grupo de investigacion de la universidad de
Uppsala [21] se utilizd el mismo mecanismo de deposicion de WOs; (deposicion
por evaporacion térmica) sobre sustratos. Mediante dicha técnica obtuvieron
granos de 6xido de tungsteno con un diametro aproximado a 3.1 nm. El analisis
AFM (Figura 4.24) del presente experimento nos reveld aglomeraciones de WOs3
de aproximadamente 50 nm, en todas las capas fabricadas.

El equipo utilizado para nuestro experimento fue el mismo que utiliz6 el equipo
de investigadores de la universidad de Uppsala y las condiciones con que se
realizd el deposito fueron muy similares. En este experimento no se pudo observar
el ancho del grano de las aglomeraciones que mostré el AFM debido a que no se
pudo contar con una mejor resolucion del equipo, la punta del AFM, sélo nos
podria mostrar una resolucion de grano mayor de 10 nm.

100nm
T T

Figura 4.24: Iméagenes AFM, (a) muestra D: +CNT/an3-y (b) muestra D:
+CNT/umWOs.
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4.5.4. Respuesta ante trazas de gases

Por cada capa activa (Tabla 4.10) se fabricaron 3 sensores, estos fueron sometidos
a diferentes trazas de gases NO, (500 ppb, 1 y 5 ppm), CO (10 y 50 ppm) y NH;
(1, 5y 10 ppm), con tres temperaturas de operacion 25, 100 y 150°C. Para detectar
el cambio de la resistencia de las capas activas se utiliz6 el sistema de medida por
inyeccion usando como gas portador el aire. Quince minutos después de haber
inyectado la ultima concentracion del gas contaminante, se hizo pasar un flujo del
gas portador durante una hora. Para asegurar que todos los sensores recuperaran
su resistencia inicial se tuvo que esperar 12 horas una vez interrumpido el flujo de
aire.

4.5.4.1. Respuesta al NO,.

No todas las capas mostraron tener sensibilidad al NO,, las respuestas (SR) fueron
del orden del 7 % para la menor concentracion (500 ppb) mientras que para la
maxima concentracion estudiada (5 ppm) tuvieron un valor de 13.5 %. Las
mejores respuestas las mostraron los sensores que contaron en sus capas activas
con nanotubos de carbono funcionalizados tipo A y D, el tiempo de estas
funcionalizaciones fue de 5 minutos y la potencia fue de 30 y 100 W
respectivamente, la cantidad de MWCNTs no influyd en la respuesta pero el
grosor de la capa del 6xido si. Las capas umWOj; en el caso de las muestras tipo A
y nmWOs en el caso de las muestras tipo D fueron las que tuvieron mejor
sensibilidad al gas.
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Figura 4.25: Cambio de resistencia ante el NO;: (a) sensor D-CNT/nmWO;
operando a 25°C, (b) sensor A+CNT/umWOs; operando a 100°C.

Cuando la temperatura de operacioén de los sensores se elevd a 100 y 150°C, los
sensores empeoraron sus respuestas, la Figura 4.25 muestra el cambio de

112



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua X . .
TSBN:978-84-691-9872-8/DL:T-128-2009 Sensores basados en MWCNT funcionalizados en varios plasmas

resistencia de dos de las capas activas que mejor respondieron al NO; operando a
temperatura ambiente.

4.5.4.2. Respuesta al CO y NH;.

Las capas activas no demostraron ser muy sensibles ante las trazas de monoxido
de carbono y amoniaco, las mejores respuestas estuvieron dadas por el sensor E-
CNT/umWOs; operando a 100°C en el caso del CO (SR = 1.5 %, calculada para 50
ppm) y por el sensor C-CNT/pmWO; operando a 25°C para el NH3 (SR = 1.7 %,
calculada para 10 ppm). Los cambios de resistencia se pueden ver en la Figura
4.26 (izquierda para el CO y derecha para el NH3).

1830 v v T T T 1430 T T T T
1ppm
1

1828 - *10 ppm

1826 -

g

Esaa}
1822 |

1820 - MM‘(\

1818 -

2
-]
-

3
Resistencia (ohm)
=
-
=1

Resistencia (ol

1816 +

1814 +

et . . . . . 1450
[

10 20 30 40 50 60 o 20 40 60 80
Tiempo (min) Tiempo (min)

-
=
@
o

Figura 4.26: Cambio de resistencia ante el CO para una capa activa E-
CNT/pmWOj; operando a 100°C (izquierda); (derecha) ante el NHj para una capa
activa C-CNT/umWO; operando a temperatura ambiente
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Figura 4.27: Respuestas (SR) de los sensores que mejor respondieron a los gases
estudiados, incluidas las temperaturas de operacion.

Analizando las sensibilidades (SR) de todos los materiales, las mejores respuestas
generalmente se obtuvieron en las capas activas con una capa gruesa de WO; (~1
um). Solo una de las capas delgadas de WOz mostr6 tener sensibilidad a los gases
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y fue la que utiliz6 MWCNTSs con funcionalizacion tipo D. La respuesta de la
capa activa D-CNT/nmWOs; al NO, fue significativamente mas alta que su
respuesta al CO y NHi;. De lo anterior se puede deducir que los sensores
estudiados en este experimento mostraron tener una alta selectividad al NO,. La
Figura 4.27 muestra la respuesta de las capas activas que mejor respondieron a los
diferentes gases estudiados.

Tabla 4.10: Resumen de las respuestas de los sensores ante las diferentes trazas de
gases operando a 3 temperaturas diferentes.
NO, (010) NH;
25°C 100°C 150°C 25°C | 100°C | 150°C 25°C | 100°C & 150°C
A+CNT/nmWO; + - - - - — | - | - -

Muestras

A+CNT/UmWO; | ++ + - — | - - - - -

A-CNT/nmWOs3 - - - — | - — | - | - -

A-CNT/umWO; | ++ -- -- - - -- - - -

B+CNT/nmWO; | -- -- -- - - -- - - -

B+CNT/umWO; | + - - — | -- - - - -

B-CNT/nmWO; - - - — | -- — | -] - -

B-CNT/umWOs; + + + - - -- - - -
C+CNT/nmWO3 - - - - - - - - -
C+CNT/umWOs3 + + + - - - - - -
C-CNT/nmWO3 - - - - -- -- - -- --
C-CNT/umWOs3 + + + - - - - - -
D+CNT/nmWOs; ++ - ++ - - - - - -
D+CNT/umwWO3 - + - - - - - - -
D-CNT/nmWO3 ++ + + - - - - - -
D-CNT/pmWOs3 - + - - - - - - -
E+CNT/nmWO; - - - - - - - -- --
E+CNT/umWO; + + - - - - - -- --

E-CNT/nmWOs - -- -- - -- - - - -

E-CNT/umWOs; - - - - -- - - - -

F+CNT/nmWO; - - - - - - - - -
F+CNT/umWO3 + + + - - - - - -
F-CNT/nmWO3 - - - - - - - - -
F-CNT/umWOs3 + - + - - -- - -- -
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La Tabla 4.10 muestra un resumen de las respuestas de los sensores operando a las
tres temperaturas y ante las trazas de gases del experimento, el simbolo “++”
indica una respuesta (SR) superior al 10 %, el simbolo “+” indica una respuesta
ente el 5y 10 %, el simbolo “-” indica una respuesta entre el 1 y 5 %, y finalmente
el simbolo “--” indica una respuesta inferior al 1 %.

4.5.4.3. Derivas temporales

Una de las caracteristicas mas importantes que presentaron los sensores fue la
minima variacion de su resistencia inicial después de haber sido expuestos ante
los diferentes gases. De igual forma, las respuestas fueron estables con el tiempo.
Las medidas se repitieron al cabo de 6 meses para el NO,, los coeficientes de
variacion CRV se resumen en la Tabla 4.11.

Tabla 4.11: Coeficientes de variacion relativa calculados respecto a la resistencia
inicial respecto a las respuestas de los sensores a 5 ppm de NO, operando a 25°C.

Resistencia CRV [%] Respuesta

Muestra inicial_ (Resistencia promedio (rfsitj/e[;fa]ls)
(promedio) promedio) (%)
A+CNT/nmWO3 178.03 0.97 517 1.861
A+CNT/umWO;,3 1511.52 0.769 10.41 0.906
A-CNT/umWO;,3 43,706.63 0.861 13.47 0.485
B+CNT/umWO;3 4193.47 0.679 8.16 0.694
B-CNT/umWO;3 72,107.85 1.139 6.57 0.841
C+CNT/pmWO;3 1484.07 0.979 6.3 0.731
C-CNT/pmWO,3 18,620.01 1.65 5.92 2.67
D+CNT/nmWO; 27,964.06 0.27 10.67 0.544
D-CNT/nmWO; 16271.76 0.68 11.41 0.445
E+CNT/pmWO;3 749.61 1.657 5.05 1.808
F+CNT/umWO; 623.43 1.889 5.05 6.338
F-CNT/umWO; 63,041.20 2.03 7.39 3.252

La Figura 4.28 muestra el comportamiento de un sensor operando a temperatura
ambiente y en la misma figura también se muestra la recuperacion del sensor. En
general, los sensores necesitaron menos de 10 horas para obtener la resistencia
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inicial, este tiempo disminuy6 (en 4 horas) cuando la temperatura de trabajo
aumento a 100 y 150°C.

Resistance (ohm)
=
=

100 200 300 400
Tiempo (min)

Figura 4.28: Cambio de resistencia y recuperacion de un sensor D-CNT/nmWO;
operando a temperatura ambiente.

4.5.4.4. Respuesta al dimethyl methylphosphonate (DMMP)

Como caso especial, en este experimento se emplearon los cuatro sensores que
mejor respondieron a los gases estudiados anteriormente para evaluar si tenian la
capacidad de responder ante un precursor (o emulador) de uno de los agentes
quimicos mas temidos en los Ultimos afios, el gas Sarin. Para realizar las medidas
con este gas se utilizé un headspace como se describid en la seccion 3.7.3.
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Figura 4.29: Cambio de resistencia ante el DMMP de un sensor A+CNT/nmWO;
operando a temperatura ambiente (izquierda); operando a 100°C (derecha).

Las capas activas que se estudiaron fueron las que se mencionan en la Figura 4.27
y la que se menciona en la Figura 4.29. En general los sensores no mostraron un
cambio de resistencia muy significativo (Figura 4.29). Cuando operaron a
temperatura ambiente, las capas activas no se pudieron recuperar y siempre
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mostraron un constante incremento de su resistencia, por el contrario cuando
operaron a 100°C mostraron una tendencia a recuperarse pero los tiempos de
adsorcion y desorcion fueron muy lentos.

4.5.4.5. Discusion

En el experimento anterior se realizd un estudio de capas hibridas las cuales se
obtuvieron dispersando una pequefia cantidad de MWCNTs en tres oxidos
metalicos. En el presente experimento se muestra que las capas basadas en
nanoparticulas de WOs y nanotubos de carbono depositadas por evaporacion
térmica, no tienen una buena sensibilidad al CO y al NHj, trabajando a
temperaturas inferiores a 150°C. Los sensores fabricados en este experimento
mostraron tener una alta selectividad al NO, e incluso mostraron que pueden
operar a temperatura ambiente.

Los andlisis SEM realizados sobre los materiales mostraron que sobre una malla
bien dispersa de nanotubos se depositd una capa de particulas de WOs;. Este tipo
de morfologia sugiere que hay un incremento en el area de la superficie de la capa
del o6xido metéalico que interactia con las moléculas de gases. Si se miran
detenidamente estas imdgenes de la Figura 4.20 se observa que las paredes
externas de los MWCNTs quedaron totalmente recubiertas de forma bastante
uniforme del 6xido metalico, la estructura cilindrica de los nanotubos se puede
apreciar en las figuras; aunque lo que realmente se observa son pequefias
estructuras cilindricas formadas por microgranos de WOs.

Al igual que en el experimento anterior, en estas capas coexiste una heroestructura
formada por una interfaz n-WO;/p-MWCNTs, con dos regiones de carga espacial
(y sus respectivas barreras de potencial asociadas). El primer tipo de region de
carga espacial esta localizada en la superficie de los granos de la capa de 6xido
metalico y el segundo tipo esta localizado en la interfaz entre los MWCNTSs y el
WO;. La primera region de carga espacial se debe a la interfaz 6xido metélico /
medio externo, y la segunda se debe a la heterounion 6xido metalico / nanotubos
de carbono.

Considerando los resultados de este experimento, se puede inferir que la adsorcion
de NO; en la superficie de los granos del WO; modifica el ancho de la region de
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carga espacial de la superficie del material, lo que a su vez causa un cambio en la
region de carga espacial de cada heteroestructura WO3;/MWCNTs.

Los sensores que tienen en su capa solo WO; no presentan respuesta al NO,
cuando operan a temperatura ambiente porque la temperatura de operacion es
demasiado baja para que cause un cambio significativo y altere el equilibrio en la
superficie del 6xido metalico y en general de toda la estructura del material. En
estas condiciones, la resistencia del sensor no se altera (o si lo hace el cambio no
es significativo). Los sensores hibridos muestran tener respuesta porque un
pequefio cambio en la superficie del 6xido metalico (una variacion en la region de
carga espacial) causa un cambio significativo en la region de carga espacial de la
heteroestructura n-WO;/p-MWCNTs, y esto infiere un cambio significativo en la
resistencia del sensor hibrido. Este efecto podria explicar porqué en los sensores
hibridos hay una mejor sensibilidad al NO, que en los sensores que utilizan
unicamente MWCNTs en sus capas activas. En estos Gltimos sensores el cambio
de resistencia se debe a la adsorcion de las moléculas de gases en las paredes del
material.

Finalmente el mecanismo de adsorcion para el CO y NHj es diferente al del NO,,
estos gases necesitan una energia térmica mayor para poder reaccionar con la
superficie de los materiales estudiados, esta diferencia podria explicar las
respuestas tan pobres obtenidas para estos gases. Los resultados de estos trabajos
fueron publicados en [22,23].

4.6. Mezcla de TiO, y MWCNTSs por sol-gel

El TiO; es un oxido metalico que se utiliza especialmente en la deteccion de
oxigeno, pero para lograr esta deteccion los sensores de capa gruesa tienden a
trabajar a temperaturas elevadas (superiores a 500°C) [10,24]. En este
experimento MWCNTs funcionalizados en un plasma de hidrogeno —utilizando
para ello una presion en la cadmara de 0.1 Torr, una energia de 30 W en el reactor
de RF y un tiempo de funcionalizaciéon de 10 min— se mezclaron con TiO;
sintetizando este material por sol-gel (ver seccion 3.4.3). Adicionalmente se
sintetizo otro material igual al anterior, pero este fue dopado con Nb al 3 %. Cada
material fue recocido a 4 temperaturas diferentes: 500, 600, 700 y 800°C
respectivamente, con el fin de obtener 8§ materiales en total.
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Tabla 4.12: Materiales sintetizados por sol-gel y luego recocidos a diferentes

temperaturas.
Muestra Material Recocido (°C)

A TiO2 + CNTs 500
B TiO2 + CNTs 600
C TiO2 + CNTs 700
D TiO2 + CNTs 800
E TiO2 + CNTs + Nb 500
F TiO2 + CNTs + Nb 600
G TiO2 + CNTs + Nb 700
H TiO2 + CNTs + Nb 800

Los materiales fueron depositados sobre sustratos de alimina con encapsulado
TO-8 utilizando para ello la técnica de drop-coating. Para eliminar el vehiculo
organico los sensores se secaron a 180°C durante 2 horas y luego las capas activas
se recocieron in-situ durante 2 horas a 450°C. La rampa de subida en ambos casos
fue de 2.5°C/min. De cada material se fabricaron y se caracterizaron 2 sensores.
En total se fabricaron 8 tipos de materiales como lo muestra la Tabla 4.12.

4.6.1. Resultados SEM

La morfologia de las capas fue obtenida a través de analisis SEM, estos indicaron
unicamente la presencia del 6xido de titanio en la superficie de los materiales. Sin
embargo, cuando los materiales se secan quedan pequenas grietas, en estas se
pudieron observar los nanotubos de carbono presentes en la matriz del 6xido
(Figura 4.30). Durante la sintesis los distintos materiales son mezclados durante 6
horas para asegurar una buena dispersion, en ninguna de las fotos tomadas se
observo la presencia de aglomeraciones de nanotubos.

Figura 4.30: a) MWCNTS/TiO, recocido a 500°C, b) MWCNTSs/TiO5 + 3 % de Nb
recocido a 700°C y ¢) MWCNTSs/TiO; + 3 % Nb recocido a 800°C
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4.6.2. Resultados XPS

Dado que las caracteristicas de la superficie del TiO, en su fase anatasa son
decisivas en las propiedades del sensor, la composicion quimica de las diferentes
capas activas fue determinada mediante analisis XPS, La Figura 4.31 muestra la
medida del espectro XPS sobre la capa hibrida TiO,-CNT y al capa hibrida TiO,-
CNT dopada con Nb. Los picos debido a los fotoelectrones para el Ti, O y C se
muestran en todo el espectro de las capas basadas en TiO, (Figura 4.31 b y c¢).
Ademas, en el espectro XPS de las capas dopadas con Nb, se pueden observar los
picos generados por los fotoelectrones emitidos por los niveles Nb 3d y Nb 3p
(Figura 4.31 c). El carbono y el silicio son los principales contaminantes.
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Figura 4.31: Estudio del espectro XPS sobre (a) CNTs (b) CNT-TiO, (c) CNT-
TiOzINb

La Figura 4.32 a, y la Figura 4.33 muestran los niveles tipicos de C 1s, Ti 2p, y O
Is para las muestras basadas en TiO,. El pico principal de la estructura para el C
Is situado en 284.8 eV se corresponde con especies hidrocarbono y las
provenientes de una descomposicion incompleta del carbono del material organico
con el que se hizo la sintesis.
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Figura 4.32: Espectro Cls del analisis XPS sobre (a) CNT-TiO; (b) CNTs
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La mas alta energia de enlace de la estructura se generd por los fotoelectrones
emitidos de los atomos de carbono pertenecientes a grupos hidroxilos (C-OH) y
grupos carboxilos (O=C—OH). La Figura 4.32 b muestra el nivel del espectro C 1s
en los nanotubos funcionarizados en plasma de hidrégeno, los fotoelectrones
emitidos por los atomos de carbono generan la principal caracteristica del espectro
a una energia de enlace de 284.3 eV. La ausencia de un pico pronunciado en la
estructura a una energia de enlace de 284.3 eV en el espectro XPS de las capas
basadas en CNT-TiO; indica la falta de CNTs en la region cercana a la superficie
de la capa (tendiendo en cuenta que el equipo sélo tiene la capacidad de obtener
analisis a una profundidad de 10 nm). Asi, la aparentemente baja concentracion de
carbono en la superficie puede estar asociada al recubrimiento de los nanotubos
por nanoparticulas de TiO».
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Figura 4.33: Niveles T1 2p del espectro XPS en las capas basadas en TiO,. Las
lineas verticales punteadas indican las posiciones de la energia de enlace para el
Ti en los estados de oxidacion 4+, 3+ y 2+,

En las capas de oxido de titanio, es probable que ocurra una desviacion
estequiométrica debido a posibles hibridaciones de los electrones de valencia Ti-
3d con los O-2p. La Figura 4.33 muestra el tipico espectro doble Ti 2p en las
muestras basadas en TiO,, el componente de energia de enlace para el Ti 2p3/2
igual a 458.9 eV con una energia de separacion igual a 5.6 eV, lo que indica que
los iones de titanio tienen una valencia 4+. La proporcion atdmica de oxigeno con
respecto al titanio resulto ser 1.9 para la capa hibrida y 2.0 para las capas de TiO,.
No se observo una fuerte influencia en el estado de oxidacion del titanio debido a
la adicion de CNT en la matriz TiO; y/o TiO, dopado con Nb. La medida de la
concentracion atomica de Nb resultd ser aproximadamente 1.5 en todas las
muestras. Este valor indica que no hay una segregacion de Nb en la superficie de
las muestras.
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4.6.3. Resultados XRD

Las fases cristalinas que se obtuvieron a través de los analisis XRD concordaron
con las estudiadas en trabajos anteriores [10,25]. La Figura 4.34 muestra el
espectro tomado para las capas hibridas MWCNTs/TiO,, recocidas a 4
temperaturas diferentes. La presencia de nanotubos en el 6xido metdlico no
modificé la fase cristalina del TiO,, aunque si hubo modificacion en la
microestructura de las capas. La Figura 4.34 muestra que la fase cristalina
dominante en los materiales sintetizados es la anatasa a la temperatura mas baja de
recocido (500°C). Una coexistencia de fases rutilo y anatasa se produce cuando
los materiales son recocidos a 600°C y, finalmente, la fase cristalina dominante
para los materiales con temperatura de recocido superior a 700°C es la rutilo.
Algunos autores han mostrado que la fase cristalina anatasa es mas ventajosa que
la rutilo cuando se desea que el 6xido de titanio se comporte como un material en
el que su conductividad esté dominada por la superficie, lo cual asegura una mejor
sensibilidad a gases como el oxigeno a temperaturas mas bajas[26,27].

% Rutile

+ Anatase

Intensity, a.u.

20 25 30 35 40
20, degree

Figura 4.34: Resultados del analisis XRD para los hibridos MWCNTSs/TiO,,
recocidos a diferentes temperaturas.

De igual forma, cuando el hibrido nanotubos/TiO, fue dopado con niobio, los
nanotubos de carbono no aportaron ningun cambio significativo en la fase
cristalina de los materiales.

4.6.4. Respuesta ante trazas de gases

En este experimento se sintetizaron hibridos TiO/MWCNTs y TiO,-
Nb/MWCNTs mediante el método de sol-gel. Estos materiales se recocieron en un
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horno a 4 temperaturas diferentes (500, 600, 700 y 800°C) durante 2 horas con una
rampa de subida de 2.5°C / min. La Tabla 4.12 muestra las diferentes capas
activas utilizadas.
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Figura 4.35: Cambio de resistencia a 20 ppm de O;; TiO,/MWCNT sintetizado a
500°C operando a 350°C (izquierda); TiOo/MWCNT sintetizado a 600°C operando
a 350°C (centro); Nb -doped TiO,/MWCNT sintetizado a 500°C operando a 450°C

(derecha).

60 B0

Las capas activas fueron expuestas a trazas de O, (20 ppm), CHy (7 pm) y SO; (2
ppm), las temperaturas de operacion fueron 350, 400 y 450°C. El sistema de
medida utilizado fue el de flujo continuo empleando como gas portador el CO, y
para estudiar la reproducibilidad de las medidas, éstas se realizaron 4 veces.

4.6.4.1. Respuesta al O,

Los materiales que mejor respondieron al oxigeno fueron los hibridos
Ti0O,/MWCNTs operando a 350°C (Figura 4.35), con unas respuestas (S) cercanas
a 6, muy superiores a los materiales que estaban dopados con Nb. De estos
ultimos materiales, el que mejor respondi6 fue el que se recocio a 800°C, con una
respuesta superior a 3 operando a 350°C.

La Figura 4.36 muestra el resumen de las respuestas ante 20 ppm de O, en esta
figura se ve que los sensores operaron mejor a 350°C. Cuando las capas trabajaron
a 450°C respuestas fueron muy similares y notablemente inferiores a las obtenidas
a mas baja temperatura. Finalmente, cuando la temperatura de operacién se
aumento a 550°C, en la gran mayoria de capas, la respuesta disminuye en gran
proporcion. Una posible explicacion del porqué los sensores que contenian Nb no
mostraron bajas respuestas podria ser por la fase brookita contenida en los
materiales Nb-TiO,/MWCNTs, esta fase mejora la cristalizacion de las particulas
en la superficie de los materiales, lo que disminuye los defectos en la superficie,
con lo que la adsorcion de oxigeno disminuye.
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Figura 4.36: Respuestas de los materiales estudiados en este experimento a 20
ppm de O, operando a tres temperaturas diferentes.
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Figura 4.37: Cambio de resistencia ante 20 ppm de O, para capas activas de TiO,
(izquierda), y TiO, + 3 % Nb (derecha) [28].

Si se comparan los resultados obtenidos con los de E. Sotter y colaboradores [28],
quienes sintetizaron TiO, y TiO, dopado con Nb utilizando el mismo proceso de
sintesis y el mismo tipo de sustratos para detectar 20 ppm de O, operando a
temperaturas entre 300 y 600°C (Figura 4.37), las respuestas obtenidas en nuestro
experimento fueron hasta 20 veces superiores. Esto ocurre si se compara con la
capa de TiO, que mejor respondid, recocida a 600°C y una temperatura de
operacion de 500°C (Figura 4.37 izquierda). En cambio, la respuesta fue tan solo
tres veces superior cuando el TiO; se dopd con Nb (Figura 4.37 derecha).

4.6.4.2. Respuesta al CHs y SO,

Los materiales de la Tabla 4.12 también fueron sometidos al SO, (2 ppm). La
capa activa que mejor respondio fue el hibrido TiO./MWCNTs recocido a 700°C
operando a 450°C, con una respuesta S de 0.78 (ver Figura 4.38 izquierda). El
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resto de materiales no presentaron una respuesta significativa ante este gas,
especialmente cuando operan a 550°C. La Figura 4.38 muestra un resumen de la
deteccion de los diferentes hibridos a 2 ppm de SO, operando a 3 temperaturas
diferentes.
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Figura 4.38: Respuestas de los materiales ante 2 ppm de 6xido de azufre; Cambio
de resistencia del TiO,/MWCNTs recocido a 700°C trabajando a 450°C
(izquierda); resumen de las respuestas (derecha).

Cuando los materiales fueron sometidos a 7 ppm de CH4, no mostraron una
respuesta significativa. La capa que mejor respondid6 fue el hibrido
Ti102/MWCNTs recocido a 500°C y trabajando a 450°C (ver Figura 4.39), con una
respuesta S cercana a 0.27.
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Figura 4.39: Cambio de resistencia del hibrido TiO,/MWCNTs recocido a 500°C
trabajando a 450°C ante 7 ppm de CHa.

4.6.4.3. Discusion

En un experimento anterior (seccion 4.4) se observd que cuando se mezclan
nanotubos con el 6xido de titanio (utilizando la técnica descrita en la seccion

125



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua

15BN : 978-84- ddesargetlogy fabricacton desensores basados en MWCNT para la deteccion de gases toxicos

3.4.1), estas capas activas no tienen una buena sensibilidad a pequefias trazas de
gases de NO, y CO (Tabla 4.6, materiales E y F). En este experimento se utiliz6 la
técnica de sol-gel para asegurar que a la vez que se sintetizoé el TiO,, este se
mezcld con los nanotubos. Las imagenes SEM mostraron que los nanotubos
quedaron muy bien mezclados dentro del 6xido y los analisis XRD mostraron que
la fase cristalina del 6xido metélico no se alter6 ante la presencia de nanotubos,
independientemente de la temperatura de recocido.

En este experimento se observd que los nanotubos de carbono mejoraron
notoriamente la sensibilidad del TiO, al oxigeno. Como ya se explico para los
experimentos anteriores, el cambio en la region de carga espacial en la superficie
de los materiales infiere un cambio en la region de carga espacial de la estructura
formada por la union entre el 6xido metalico y los nanotubos, y esto se traduce en
un cambio en la conductancia de la capa activa. En el experimento de E. Sotter y
colaboradores [28] las respuestas a pequenas trazas de oxigeno de los materiales
que solo tenian TiO, fueron muy similares, al igual que en este experimento
cuando se utilizaron nanotubos de carbono y TiO,, [Figura 4.36]. Esto demuestra
que los nanotubos mejoraron la respuesta de todas las capas activas en general sin
importar la fase cristalina que tiene el 6xido metalico. Los resultados de este
trabajo han sido enviados para su publicacion a Nanotechnology.
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En este capitulo se hace un analisis del comportamiento de capas activas que
incluian nanotubos de carbono de mdltiples paredes, funcionalizados en plasma de
oxigeno y ademas sobre las paredes de estos nanotubos se hicieron crecer
nanoclusters de oro o plata. Se mostraran las respuestas que presentaron estas
capas activas al igual que su caracterizacién quimica o morfoldgica, también se
hace una discusion de los resultados obtenidos con los diferentes materiales
utilizados en los experimentos. Los nanoclusters de metales diversos pueden
presentar una alta reactividad con los gases del ambiente. El objetivo perseguido
consiste en que cuando se produzca la adsorcion de una molécula de un gas en el
nanocluster, se produzca transferencia de carga entre el adsorbato y el cluster. Si
esto resulta en una transferencia de carga entre el cluster de metal y el nanotubo
de carbono que lo soporta, implicara una variacion de la conductividad eléctrica
del nanotubo que podra ser medida.

5.1. Nanotubos de carbono con cluster metalicos

Nanotubos de carbono de pared multiple se funcionalizaron en un plasma de
oxigeno, con los siguientes pardmetros: tiempo 1 min, energia 15 W'y presion 0.1
Torr. Una vez funcionalizados los MWCNTSs, éstos fueron decorados en sus
paredes con nanoclusters mediante evaporacion térmica de metales (oro o plata),
utilizando para ello un filamento del metal a evaporar.

5.1.1. Resultados TEM

Considerando que la interaccion en la superficie de los nanotubos y los
nanoclusters de Au y Ag no es muy fuerte y probablemente se deba a la fuerza de
Van der Waals [1]. Se hicieron anélisis TEM antes y después de haber mezclado
los nanotubos con glicerol y haber agitado la mezcla con el fin de lograr una
distribucion homogénea de los MWCNTS decorados en el vehiculo organico. Los
resultados revelaron que en el proceso hubo pérdidas de nanoclusters y algunos de
estos se encontraron directamente en el sustrato (Figura 5.1).
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Figura 5.1: Imagen TEM de un MWCNT con nanoclusters de oro, (izquierda)
antes de mezclarlos en glicerol, (derecha) después de mezclarlos y agitarlos.

La Figura 5.1 (izquierda) muestra una imagen TEM de los nanotubos con
nanoclusters de oro antes de ser mezclados y agitados en glicerol. El proceso de
crecimiento de los nanoclusters en la superficie de los MWCNTSs tiene diferentes
pasos, el primero de ellos es la adsorcion del metal en la superficie, seguido de la
difusion de estos atomos en la superficie del nanotubo, hasta la nucleacion que
ocurre en pequerias islas. Después de la formacion de nucleos estables, los &tomos
adsorbidos pueden adherirse a un ndcleo existente o difundirse en la superficie
hasta encontrar otro atomo para formar un nicleo estable [2,3]. La densidad de los
centros de nucleacion (D) depende de la proporcion entre el flujo continuo de
vapor entrante (F) y la constante de difusion (d,) que viene dada por v exp(-
E.x/RT) donde v es el pre-factor de difusion y Egr es la energia de activacion de
difusion la cual puede ser empiricamente descrita como Egy ~ Ewy Es €S la
energia de enlace entre un atomo adsorbido y el material adsorbente [3,4]. Por lo
tanto la densidad de los centros de nucleacion (D.) depende de la interaccion entre
los atomos adsorbidos y el nanotubo. Mientras una interaccion fuerte conducira a
un nanotubo completamente recubierto por el metal, una interaccion débil
conducira a la decoracion del nanotubo con clusters de metal.

5.1.2. Resultados XPS

Al igual que en los experimentos anteriores, los anélisis XPS mostraron una
diferencia en las paredes de los MWCNTSs antes y después de su funcionalizacion
en plasma de oxigeno. De igual forma se realizaron analisis XPS después de la
evaporacion de los metales, estos resultados se muestran en la Figura 5.2. El
espectro tomado en las muestras después de la evaporacién de plata esta
compuesto por un pico cerca a los 284.0 eV, el cual se genera por fotoelectrones
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emitidos del pico C 1s, y unos picos que se generan cerca de los 370.0 eV. Estos
picos se producen por fotoelectrones del nivel Ag 3d. Por otro lado, el espectro
tomado después de la evaporacién de Au esta compuesto por el pico C 1s a 284.0
eV y un doblete cercano a los 85.0 eV generado por fotoelectrones emitidos desde
el nivel Au 4f.

La interaccion entre los clusters metalicos y la superficie de los nanotubos se
puede estudiar mediante XPS, si hay una reaccion quimica en la interfaz de estos
materiales, esta reaccion se mostraria en el espectro XPS a traves de alguna
caracteristica. En los espectros tomados (imagenes dentro de las Figura 5.2) no se
observa ninguna caracteristica adicional en los dobletes Ag 3d y Au 4f, por lo que
se deduce que no existe ninguna reaccion quimica entre el carbono y los atomos
de oro y plata.
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Figura 5.2: Medida del espectro XPS en las paredes de los MWCNTSs (izquierda)
después de la evaporacion de Au (derecha) después de la evaporacion de Ag.

Tabla 5.1: Concentracidn atomica relativa obtenida por XPS.
Nanotubos de carbono [Cl1% [O]% [Ag]% [Au]%

Oxygen plasma treated MWCNTs | 94.0 6.0

Au- MWCNTs 92.0 2.7 5.3

Ag-MWCNTs 95.0 3.2 1.8

Los analisis XPS también revelaron la concentracion atomica relativa de cada
elemento. Esta se resume en la Tabla 5.1. Aunque en este experimento no se
utilizaron nanotubos sin clusters metalicos, los resultados de éstos se incluyen en
la tabla sélo para comparar. La disminucion en la cantidad de oxigeno en las
muestras con clusters se puede asociar al incremento de nanoclusters en la
superficie de los nanotubos.
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5.1.3. Respuesta ante trazas de gases

Los MWCNTSs decorados con oro y plata se depositaron sobre sustratos de silicio
de tipo micro mecanizado por drop-coating, se secaron en un horno a 180°C y
luego se recocieron in-situ a 400°C en presencia de aire, con una rampa de subida
de 15°C/min.

Se utilizé el sistema de inyeccion para medir trazas de NO, (0.5, 1.5 y 6.5 ppm),
CO (10 y 50 ppm), etanol (10 y 50 ppm) y etileno (10 y 50 ppm) usando como gas
portador aire. Las temperaturas de operacion de los sensores fueron 25 y 150°C.
Veinticinco minutos una vez inyectada la ultima concentracion se hizo fluir aire
por la cdmara de sensores durante una hora para evacuar el gas contaminante.
Tipicamente los sensores necesitaron 6 horas para recobrar el valor inicial de su
resistencia.

5.1.3.1. Respuesta al NO,

Cuando los sensores operaron a temperatura ambiente necesitaron alrededor de 20
minutos para lograr un valor estable en su respuesta. La Figura 5.3 muestra el
cambio de resistencia que mostraron estas capas activas operando a temperatura
ambiente.
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Figura 5.3: Cambio de resistencia a trazas de NO, operando a 25 °C; (a)
MWCNTSs decorados con Au; (b) MWCNTSs decorados con Ag.

Las capas activas que mejor reaccionaron ante el NO, fueron las que contaron con
nanotubos decorados con oro, éstas llegaron a tener respuestas (SR) de 12 % a la
maxima concentracion estudiada. El valor de las respuestas fue muy similar
cuando se oper6 a 150°C. La Tabla 5.2 muestra el resumen de sensibilidades para
el NO,.
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Tabla 5.2: Resumen de las respuestas (en %) de los MWCNTSs decorados con
nanoclusters de metales ante el NO,.
~ Temperatura de operacion 25 °C  Temperatura de operacion 150 °C

Capa Activa

500 ppb 1.5ppm 65ppm 500ppb 1.5ppm 6.5 ppm
Au-MWCNTSs 6.5 9.4 12.0 4.2 7.4 12.4
Ag-MWCNTs 4.4 6.7 9.0 3.2 5.9 8.9

5.1.3.2. Respuesta al CO, etanol y etileno

La deteccidn de los otros gases estudiados en este experimento fue muy pobre, las
respuestas (SR) ante el CO estuvieron muy cercanas al 1%, de igual forma para el
etanol y etileno fueron de aproximadamente 0.44 y 0.08% respectivamente, estas
respuestas estan calculadas para la mas alta concentracion medida en estos gases.
De esto se deduce que las capas activas son muy selectivas al NO, y que pequefias
trazas de los otros gases estudiados no las afectan.

Si se comparan los resultados obtenidos en este experimento con las respuestas de
la seccién 4.3.3, se observa que las sensibilidades ante el NO, mejoraron
especialmente si se comparan con la minima concentracion estudiada (500 ppb).

5.1.3.3. Derivas temporales

Los sensores que utilizaron nanotubos decorados con oro y plata como capas
activas mostraron tener una gran capacidad de llegar a la resistencia inicial, si se
calcula el CVR (ecuacion 4.3) las variaciones oscilan entre 0.1 y 0.3%
respectivamente. La Figura 5.4 muestra la respuesta y recuperacion de una de los
sensores que utilizaron MWCNTSs decorados con Au en su capa activa, cuando
trabajaron a 25 °C.

Resistencia (ohm)

Tiempo (min)

Figura 5.4: Cambio de resistencia y recuperacion de un sensor con capa activa
MWCNTSs decorados con Au operando a temperatura ambiente.

134



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
DESARROLLO Y FABRICACION DE SENSORES BASADO EN NANOTUBOS DE CARBONO
PARA LA DETECCION DE GASES TOXICOS

Edwin Herberth Espinosa Piragua L.
TSBN:978-84-691-9872-8/DL: T-128-2009 Sensores basados en MWCNTSs con nanoclusters metalicos

De igual forma las respuestas de los sensores para las diferentes medidas
realizadas mostraron ser muy reproducibles para las diferentes trazas de gases
estudiadas en este experimento.

5.1.3.4. Discusion

La imagen TEM que muestra la Figura 5.1 muestra un nanotubo de carbono con
una gran cantidad de clusters bien dispersos en sus paredes. Esto sugiere que
cuando los sensores que utilizan estas capas activas son sometidos a trazas de
NO,, tanto los nanotubos como los nanoclusters interactian con el gas,
produciéndose una significativa transferencia de carga entre el nanotubo y
nanocluster metalico, lo que condujo a un cambio en la conductancia de la capa
activa. Este efecto fue mas fuerte que el causado por la interaccion directa del
NO, vy la pared del nanotubo de carbono, ya que la capacidad de respuesta de los
MWCNTSs decorados es mayor a la respuesta que producen los nanotubos sin
clusters metalicos.

Por otro lado este mecanismo no se observa con los otros gases estudiados, esto
hace que los nanotubos sean muy selectivos al NO, a las temperaturas estudiadas.
Los resultados de estos trabajos fueron publicados en [5].

5.2. Nanotubos con cluster metalicos mezclados con
oxidos metalicos

Los nanotubos de carbono del apartado anterior (con nanoclusters de Au 'y Ag) se
utilizaron en este experimento y se mezclaron con dos tipos de 6xidos metalicos
comerciales, nanopolvos de SnO, y WQO; fabricados por Sigma-Aldrich (nimero
CAS 18282-10-5 y 1314-35-8, respectivamente). Las capas activas fueron
obtenidas adicionando MWCNTs decorados y diluidos en glicerol al éxido
metalico para formar dos proporciones diferentes 1/250 y 1/500 (en peso). Los
materiales obtenidos fueron depositados sobre sustratos de silicio utilizando para
ello el método de drop-coating.

Las capas fueron secadas durante 2 horas a 180 °C y luego recocidas in-situ a
450°C durante 3 horas utilizando una rampa de 100 minutos.
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5.2.1. Resultados SEM

Analisis SEM (Figura 5.5) mostraron la diferencia entre los hibridos nanotubos de
carbono / 6xido metélicos, depositados sobre los sustratos de silicio. Las im&genes
mostraron la presencia de granos de WO3 y SnO; en la supereficie de las capas,
solo en los hibridos WO3/MWCNT se observaron nanotubos de carbono en
algunos sectores de la muestra. Esto se puede asociar a la baja proporcion de
nanotubos que quedo integrada en la matriz del 6xido metalico (1/250 o 1/500 %
en peso) y también a la diferencia de densidad entre los Oxidos metalicos
utilizados (7.16 y 6.95 g/cm?, respectivamente [6]). Para obtener las proporciones
deseadas en peso, la cantidad de SnO, utilizada fue significativamente mayor a la
cantidad de WQOs.

Figura5.5: Imagen SEM, a) hibrido 3/MWCTs decorados con Au y b)
hibrido SnO,/MWCNTSs decorados con Au.

5.2.2. Respuesta a trazas de gases

Los nanotubos de carbono decorados con oro y plata de la seccion anterior se
mezclaron con 6xidos metalicos de estafio y tungsteno, para producir hibridos
consistentes en nanotubos de carbono / Oxido metélico, estos materiales se
depositaron sobre sustratos de silicio de tipo micro mecanizado utilizando la
técnica de drop-coating, el secado se realiz6 a 180°C y el recocido a 450°C. La
Tabla 5.3 resume los materiales utilizados en este experimento

Las capas activas fueron expuestas a trazas de NO, (100, 500 y 1000 ppb) CO (10
y 50 ppm), NH3 (2, 5y 10 ppm) y CsHg (50 y 150 ppm) y las medidas fueron
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realizadas a tres temperaturas de operacion: 25, 150 y 250°C. Las trazas de gases
fueron introducidas en la camara de sensores mediante el sistema de inyeccion y
para garantizar la reproducibilidad de las medidas estas se realizaron 4 veces. Para
eliminar el gas contaminante de la camara de medida se hizo pasar por esta un
flujo de aire durante una hora. Una vez el aire fue interrumpido, los sensores
necesitaron alrededor de 3.5 horas en promedio para recuperar el valor de su
resistencia inicial.

Tabla 5.3: Capas activas obtenidas a través de las mezclas entre nanotubos
decorados y oxidos metéalicos.
AU-MWCNTSs/SnO, (1/250 %)
Au-MWCNTSs/SnO, (1/500 %)
Ag-MWCNTSs/SnO, (1/250 %)
Ag-MWCNTS/SnO, (1/500 %)
Au-MWCNTSs/WOj3 (1/250 %)
Au-MWCNTSs/WOj3 (1/500 %)
Ag-MWCNTs/WOj3 (1/250 %)
Ag-MWCNTs/WOj3 (1/500 %)

IT(OMMOIO|m >

5.2.2.1. Respuesta a los gases

Los sensores que utilizaron el SnO, con MWCNTSs decorados con Au fueron los
que mejor detectaron NO, en las diferentes concentraciones estudiadas. La Figura
5.6 muestra el cambio de resistencia de estos hibridos trabajando a 250 y 150°C,
respectivamente. La cantidad de nantotubos en el éxido de estafio jugd un papel
importante en la respuesta al NO,, especialmente cuando la temperatura de
operacion de las capas fue de 250°C. La mayor proporcion estudiada (1 / 250) fue
significativamente superior, sin importar si los nanotubos tenian clusters de Au o
Ag. Cuando la temperatura de operacion fue de 150°C, nuevamente las capas
activas que utilizaron el SnO, como 6xido metalico fueron las que mejor respuesta
mostraron, y de éstas, la mejor respuesta obtenida fue la del hibrido Ag-
MWCNTSs/SnO, (1/250 % en peso), con una respuesta 3 veces superior a las otras
capas hibridas que contaron con SnO,. De igual forma es importante destacar que
las respuestas para las dos Gltimas concentraciones de NO, fueron idénticas, por lo
cual las capas hibridas que utilizaron SnO, se saturaron a la segunda
concentracion medida (500 ppb).
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Figura 5.6: Cambio de resistencia ante trazas de NO,, (izquierda) del hibrido Ag-
MWCNTSs/SnO, (1/250 % en peso) trabajando a 250°C, (derecha) del hibrido Au-
MWCNTSs/SnO, (1/250 % en peso) trabajando a 150°C.

Las capas hibridas nanotubos decorados / WOj3 fueron menos sensibles al NO,
(Figura 5.7). La cantidad de nanotubos sumergidos dentro del 6xido metélico
también jugo6 un papel muy importante en esta ocasién sin importar la temperatura
de operacion. Cuando estas capas hibridas operaron a 250°C, las mas altas
proporciones (1/250) no mostraron un cambio de resistencia significativo a
cantidades inferiores de 1 ppm, en cambio las capas activas que tenian la
proporcién mas baja (1/500) mostraron el mismo valor en su respuesta. Cuando
estas capas activas operaron a 150°C, el valor de la respuesta disminuyd
considerablemente e incluso aquellas capas que no habian respondido (con
proporcion 1/250) cambiaron su comportamiento de semiconductor tipo » a
semiconductor tipo p (Figura 5.7 derecha). La Tabla 5.4 muestra el resumen de las
respuestas obtenidas para el NO,, en esta tabla también se hace una comparacion
con capas activas que solo utilizaron el 6xido metélico y los nanotubos del
experimento anterior.
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Figura 5.7: Cambio de resistencia ante el NO; para los hibridos Ag-
MWCNTSs/WOj3 operando a 150 °C; (izquierda) proporcion 1/500; (derecha)

proporcién 1/250 (% en peso).
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Tabla 5.4: Resumen de las respuestas (S) obtenidas para el NO,.

Capaactiva | NO, 250°C NO, 150°C NO, 25°C |
0.1ppm [ 0.5ppm | 1ppm | 0.1 ppm | 0.5ppm | L ppm | 0.1 ppm | 0.5 ppm | 1 ppm
WO3 1.98 5.73 7.14 0.19 0.41 0.50 0 0 0
Sno, 0.81 11.04 15.72 1.01 4.47 4.66 0 0.10 0.10
A 73.21 471.21 | 485.83 [ 30.29 88.91 | 88.91 1.14 1.14 1.14
B 47.36 238.56 | 243.92 | 10.67 3234 | 3234 0.96 0.98 0.98
C 19.30 98.59 | 135.79 9.01 16.42 16.42 0.35 0.35 0.35
D 15.24 72.02 96.69 10.34 31.40 | 31.40 1.04 2.64 2.69
E 0 0 0 -0.03 -0.06 -0.08 -0.03 -0.07 -0.08
F 1.39 8.96 21.44 0.35 1.66 2.07 0 0 0
G 0 0 0 -0.01 -0.04 -0.05 -0.03 -0.07 -0.09
H 1.40 8.00 24.44 0.29 151 2.78 0 0 0
Au-MWCNT 0 -0.01 -0.02 0 -0.04 -0.07 -0.01 -0.07 -0.09
Ag-MWCNT 0 -0.02 -0.03 -0.01 -0.03 -0.06 -0.01 -0.04 -0.07

Otro gas contaminante que se midid en este experimento fue el monoxido de
carbono, una vez mas las capas que tenian SnO, como 6xido metalico fueron las
que mejor respondieron al CO. Cuando éstas operaron a 250°C, la que mejor
respondio fue el hibrido Au-MWCNT/SnO, (1/250% en peso, Figura 5.8).
Cuando la temperatura de operacion se redujo a 150°C, las respuestas de los
hibridos se redujeron casi a la mitad, especialmente para aquellos que utilizaron
nanoclusters de Au en las paredes de los nanotubos. A temperatura ambiente no

hubo un cambio significativo en las resistencias de las capas activas.
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Figura 5.8: Cambio de resistencia ante el CO de la capa Au-MWCNT/SnO,

(1/250% en peso) operando a 250°C.

En el caso de los hibridos que utilizaron WO3 en su capa activa en general no
hubo respuestas de estos ante este gas, la Unica capa que mostr6 tener un cambio
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de resistencia significativo fue el hibrido Ag-MWCNTs/WO;3; (1/500% en peso)
cuando operd a 250 y a 150°C. La Tabla 5.5 muestra un resumen de las respuestas
S ante el CO.

Tabla 5.5: Resumen de las respuestas (S) obtenidas para el CO.

Capa activa CO 250°C CO 150°C CO 25°C
10 ppm | 50 ppm | 10 ppm | 50 ppm | 10 ppm | 50 ppm
WO, 0.73 0.79 0.27 0.72 0 0
SnO, 0.07 0.25 0.14 0.34 0 0
A 25.05 74.59 11.29 17.52 0 0
B 9.32 31.10 4.37 7.50 0 0
C 14.39 45.18 10.96 16.44 0 0
D 15.03 36.76 10.12 16.10 0 0
E 0 0 0 0
F 0 0 0 0
G 0.06 0.05 0 0 -0.02 -0.04
2.34 16.11 0.48 2.51 0 0
Au-MWCNT 0 0 0 0 0
Ag-MWCNT 0 0 0

5.2.2.2. Discusion

Al igual que los experimentos anteriores las imagenes SEM mostraron que los
nanotubos quedaron sumergidos dentro de los Oxidos metélicos, lo que hace
suponer que dentro del volumen del éxido metalico queda una malla bien dispersa
de nanotubos de carbono. Como se ha mencionado dentro de la matriz oxido
metalico / Nanotubos coexisten dos capas regiones de carga espacial con sus
barreras de potencial asociadas, una regién de carga espacial localizada en la
superficie de los granos de la capa de 6xido metalico y la otra en la interfaz
MWCNT vy las capas de oxido metalico. Las capas de oxido metalico SnO, y WO3
tienen un comportamiento semiconductor tipo »n, mientras las capas de MWCNTSs
tienen un comportamiento semiconductor tipo p. Esto sugiere una hetero-
estructura n-oxido metalico/nanotubos de carbono. Ademas, los resultados de este
experimento indican que la adicion de nanoclusters metalicos en la superficie de
los nanotubos juega un papel fundamental mejorando la capacidad de variar la
conductancia de éstos ante las trazas de gases.
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Como era de esperarse el SnO, es mas sensible al NO, y los resultados fueron
muy superiores comparados con las sensibilidades obtenidas en las capas que
utilizaron el WOs3, especialmente cuando los sensores trabajaron a 150 y 250°C, y
aunque el oro mostro ser el mejor metal, los resultados no son muy concluyentes
porque no es posible controlar la cantidad de nanoclusters que se despegan de los
nanotubos. Esto hizo que la reproducibilidad de las capas activas fuera muy pobre
y el coeficiente de variacion relativa (CRV, ecuacion 4.3) fue de 5.7 y 6.8 en las
capas activas ante la maxima concentracion de NO,. Lo que si fue muy relevante
en los experimentos fue la cantidad de nanotubos que tenia el hibrido. A mayor
cantidad de nanotubos, mayor cantidad de nanoclusters dentro del volumen del
6xido metélico, y aungue no es posible cuantificar la cantidad de nanoclusters,
éstos jugaron un papel muy importante en la deteccion de los gases por parte de
las capas activas. Independientemente de la reproducibilidad de estas capas, si se
comparan los resultados con experimentos de otros autores que han mostrado que
el WO3 y el SnO, mejoran la sensibilidad y selectividad a gases como el NO,, CO
y NHj3 cuando se dopan con pequerias cantidades de metales como el oro y la plata
[7-9], ninguno de ellos reportd sensibilidades (S) superiores a los 70 trabajando a
temperaturas similares, en este experimento esto se logré como lo muestra la
Tabla 5.4. Los resultados de estos trabajos fueron publicados en [10].
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Over the past 20 years, a great deal of research effort has been directed toward the
development of small dimensional gas sensing devices for practical applications
ranging from toxic gas detection to manufacturing process monitoring. However,
many of these efforts have not yet reached commercial viability because of
problems associated with the sensor technologies applied to gas sensing. With the
increasing demand for better gas sensors of higher sensitivity and greater
selectivity, intense efforts are being made to find more suitable materials with the
required surface and bulk properties for use gas sensors. One expects that a
sensing element should have high sensitivity, selectivity and low power
consumption, among others.

In this thesis we used carbon nanotubos for detecting gas traces of NO,, CO and
NH; working at room temperature, However, the agglomeration of CNTs into
bundles during their synthesis appears as a technological difficulty for forming a
well dispersed active layer. To overcome this drawback, the modification of the
chemical composition at the CNT surface by different plasma treatments has
proved to be efficient. This treatment gives rise to functional groups attached to
the surface of the nanotubes, which can improve their chemical compatibility with
other chemical compounds. In particular, oxygen plasma treatment could further
improve NO; detection of CNT gas sensors. Interaction between gas molecules
and carbon nanotube films is thus expected to occur in the proximity of
oxygenated defects, such as vacancies, rather than at the carbon nanotubes
themselves. More precisely, it was found that non-functionalized CNT films were
not responsive to CO, NO, and NH; at room temperature.

XPS analyses were performed in order to determine the chemical composition of
the nanotube powders used to prepare the sensors, When a stronger plasma
treatment was used, a chemical etching of the nanotube surface occurred. The
XPS survey spectrum reveals the presence of photoelectrons emitted from
transition metals atoms, indicating that carbon atoms were removed from the
nanotube surface by plasma. The presence of metallic catalysts at the surface of
nanotubes increased their sensitivity to NH;. The detection of NO,, CO and NH;
was found to be possible at ambient temperature with MWCNT-based gas
sensors. The films behaved similarly to p-type semiconductors in the presence of
these gases.

As an alternative to the usual functionalisation techniques that are used to increase
the reactivity of the MWCNT surface, nanotubes were decorated with metal
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nanoparticles. The concept of using CNTs decorated with metal clusters as the
sensitive material of a device where the metal cluster surfaces act as reactive sites
for the adsorption of the target molecules. The adsorption of gas traces produces a
substantial polarization and accumulation of charge in the region between the
cluster and the nanotube. This charge transfer between the cluster and the
nanotube provides important information regarding the system's electronic
response. Therefore, the variations in the electrical conductance of the CNT-
nanocluster system are a measure of the sensitivity of chemical sensors based on
this material. Metal nanocluster-decorated MWCNTs as gas sensitive material
showed a reversible behavior after nitrogen dioxide exposure, i.e., could recover
their baseline resistance, provided their operating temperature was raised to 150°C
in a flow of dry air (to promote NO, desorption).

One of the biggest difficulties with the use only MWCNTs as sensitive material to
detect gas traces, is that in a number of them co-exist nanotubes with behave type
semiconductor or metallic in a ratio 2:1. To control this kind of behavior in
MWCNTs is not yet possible, one of the most influential parameters (besides the
chirality) is the diameter. One MWCNT can have (usually) between 20 and 60
concentric SWCNTs and all these nanotubes have different diameters, the
MWCNT is composed of many nanotubes with different electrical behavior. To
find a synthesis method that permits to produce MWCNTs with only
semiconductor behavior is the study of many scientific groups, the nanotubes that
most contributors to detect gases are those with a behavioral type semiconductor
(type p, as shown results in this thesis). Better control on this type of feature in a
film will improve their responsiveness, as well as an improvement in the
reproducibility when manufactured such sensitive layers.

Metal oxides are well-known materials suitable for detecting a wide spectrum of
gases with enough sensitivity. These materials are typically operated at
temperatures that range between 200 and 800 °C. When the detection of toxic
species is devised, metal oxide sensors work usually as surface conductivity
devices. In this thesis, we study and compare the performance in gas sensing of
hybrid materials consisting of functionalized multiwall carbon nanotubes
dispersed in a metal oxide matrix. Three different metal oxides namely SnO,,
WOs3 and TiO, were considered. We show that the addition of a small quantity of
functionalized MWCNTs to metal oxides can significantly improve the detection
capability of metal oxide-based sensors at low operating temperatures. In
particular, micro-sensors based on SnO,/MWCNTs hybrid films operated at room
temperature showed the higher sensitivity towards NO; in the ppb range, among
the different materials studied. The response mechanism is fully reversible, since
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the sensors can recover their baseline resistance after each exposure to pollutant
gases. Our results suggest that there is an optimum amount of carbon nanotubes to
be added to each particular metal oxide in order to enhance responsiveness.

The hybrid films can be considered as MWCNTs embedded in a metal oxide
matrix. Since metal oxide behaves as an n-type semiconductor and MWCNTSs can
be considered to behave as p-type semiconductors the hetero-structure n-metal
oxide/p-MWCNTs can be formed at the interface between metal oxide and carbon
nanotubes. In such hybrid films, two different depletion layers (and associated
potential barriers) can co-exist. The first type of depletion layer is located at the
surface of the grains of the metal oxide film and the second type at the interface
between MWCNTs and metal oxide films. While the first depletion layer is
caused by the adsorption of ionized gas trace at the surface of metal oxide grains,
the second one is caused by the metal oxide/carbon nanotube heterojuntion.
Considering the gas sensing results presented in this thesis, it can be derived that
the adsorption of gas traces at the surface of metal oxide grains modifies the width
of the first depletion layer (i.e., the one at the surface of metal oxide grains),
which in turn alters the depletion layer at the n-metal oxide/p-MWCNT hetero-
structure. This implies a significant change in the resistance of the hybrid sensor
(i.e. an amplification effect occurs in the change of resistance).

We reported on the production of thin films of nanoparticulate WOs; over a
previously deposited film of plasma functionalized MWCNTs, and we showed
results on the gas-sensing properties of the resulting hybrid films. An advanced
reactive gas deposition method was used to coat the nanotube films with tungsten
oxide. This process is essential to ensure a stronger interaction between CNTs and
metal oxide particles during gas sensing. Additionally, the characteristics of the
fabricated hybrid films were investigated in order to follow the changes in the
chemical composition induced at the nanotube surface due to the plasma
treatment, to evaluate the dispersion of the nanotubes, and to determine the
composition of the hybrid films and their morphology. These materials were
found to be very selective to NO; even at ambient temperature, with no cross
sensitivity to NH; or CO.

When used hybrid films obtained by adding CNTs to metal oxide as active layers
for gas sensors. MWCNTs with metallic behaviour no play a negative roll.
Because the layers of metal oxides have high resistance and the presence of these
nanotubes makes that the metal oxide significantly reduce their resistance. This
helps that changes resistance by the active layer are more amplified when the gas
is adsorbed on the surface of the material.
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We study the performance in gas sensing of hybrid materials consisting of Au or
Ag decorated multiwall carbon nanotubes dispersed in a metal oxide matrix
(either SnO, or WO; i considered for this purpose). The addition of a small
quantity of metal-decorated MWCNT to metal oxides can significantly improve
the detection capability of metal oxide based sensors and lower the operating
temperature. In particular, micro-sensors based on Au-MWCNT/SnO, hybrid
films in a concentration ratio of 1/250 wt% showed the highest sensitivity towards
NO, and CO, among the different materials studied. The response mechanism is
fully reversible, since the sensors can recover their baseline resistance after each
exposure to pollutant gases.

One well-known drawback of chemical gas sensors is the reproducibility in their
responsiveness and in their fabrication. In this thesis in particular, because in a
film can exist carbon nanotubes with different electrical properties. In addition, is
not possible to know the number approximate of different types of nanotubes that
are present at the layers hybrid, because the hybrid films were fabricated taking
into account the weight, and a milligram of MWCNTs existence nanotubes of
different lengths and diameters. Even so, in general active layers show to have
good reproducibility, they did not exceed 3% in the variance.

Films of pure titania, niobium doped titania nanopowders and their corresponding
hybrids with oxygen plasma-functionalized multiwall carbon nanotubes were
synthesized by a modified sol-gel route, the sol-gel method produced a well-
dispersed hydrogen plasma-treated multiwall carbon nanotubes in a matrix of
either pure titania or Nb-doped titania. The gas sensitivity studies performed on
the different samples showed that the hybrid layers based on titania and carbon
nanotubes possess an unprecedented responsiveness towards oxygen (i.e. more
than 4 times higher than the one shown by optimised Nb-TiO, films).
Furthermore, hybrid sensors containing carbon nanotubes respond at significantly
lower operating temperatures than their non-hybrid counterparts.

In summary, the average responsiveness of the sensors with active layers only
carbon nanotubes and the best sensors produced of thin films of nanoparticulate
WO; over a previously deposited film of MWCNTs, over the various
measurements are summarized in Table 6.1, where “++” indicates a
responsiveness (SR) above 10%, “+” a responsiveness (SR) between 5 and 10%,
“-” a responsiveness (SR) between 1 and 5%, and “--” a responsiveness (SR)
below 1%, all values being considered for the highest concentration of each gas
measured.
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By the same way, the average responsiveness of the sensors hybrid films carbon
nanotubes/metal oxides over the various measurements are summarized in Table
6.2, where “++” indicates a responsiveness (S) above 100, “+” a responsiveness
(R) between 10 and 100, “-” a responsiveness (S) between 1 and 10%, and “--” a
responsiveness (S) below 1. All values are given for the highest concentration of
each gas measured.

Carbon nanotubes based gas sensors have proved to work well at room
temperature, which reduces the power consumption of the device and enables the
safer detection of flammable gases. Nevertheless, they show a slow recovery
process what can prevent their use in several situations. To overcome this
difficulty, the modification of the chemical composition of carbon nanotube's
surface could to be efficient.

As future work there are a lot of processes, which could make improvements in
sensitivity and selectivity in the detection of gases using carbon nanotubes. One of
them is to use a different type of metal as nanoclusters, many types of metals do
not form continuous structures on a nanotube surface because of weaker metal—
carbon interaction, thus leading to the formation of isolated metal nanoclusters on
the CNT walls. Organic vehicle with lower evaporation temperature could also
help to keep the nanoclusters over the MWCNTs and in this way improve their
sensing properties.
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