() s

UNIVERSIDAD DE CO.\'('EP'C'I(‘).\'
FACTULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDOS SEMICONDUCTORES
NANOESTRUCTURADOS DOPADOS CON NANOPARTICULAS Y SU
APLICACION COMO SENSORES RESISTIVOS DE GASES.

Manuel Meléndrez Castro

Tesis Presentada a la Escuela de Graduados Como Requizito Parcial Para la Obtencion del
Grado Académico de:

Doctor en Cienciaz con Mencion en Quimica

CONCEPCION, CHILE
Junio 2009



) [

Resumen (4bstracr)

La necesidad de esmdiar sistemas nanoestrucurados se centra en el interss en los ultimos atos enfre
las sociedades industrializadas por el desarrollo de sensores pars monitoresr la composicion de los
gases del ambients. Este interés deriva tamfo de un enmsiasmo de las economias gue llevan a cabo
esmictos controles de procesos tales como, 1a combustion v desde un crecimiento concerniente a la
proteccion de la seguridad del medio ambients v de 1z salod de las personas. Por lo que, la busgueds
de puevos materizles para ayudar a la deteccion v comtrol de gases contaminamfes se ha
incrementado actualmente, constintyendo esta un area de investigacion promisoria para desarrollar
nuevas tecoologias en la deteccion de zases nocivos.

Un sensor es un dispositivo gue responde a un estimmlo fisico o quimico come la luz, calor, presion,
magnetisme o un analito en particular, la transmision de este estimmlo se traduce finalmente en un
cambio en sus propiedades la cual es posible medir w operar. Estos dispositives cambian la
conductividad al ser expuestos 3 un gZas en particular, pero esta respuesta se presenta debilments 2
tempersura ambients

Hov en diz los principales esfuerzos en sensores semiconductores de Gases (554) apuntan a
solucionar parametros como: sensibilidad, selectividad, estabilidad v poder de consumo, este ultimo
PATAmMSTo 85 importante porque los disefios de sistemas portatiles para uso domestico requieTen un
MEenor Consumo energetico. Para tal fin existen distintas esrategias que se uflizan para resolver
estas dificultades, una de ellas es la introduccion de especies foraneas o dopantes que ayudan a
reducir la temperstura de operacion com un maximo de sensibilidad disminuyendo el poder de
CODNSUmIO.

El propositc de la presente imwestigacion fue sintetizar, caracterizar v esmdiar oxidos
semiconductores nancestructarados de ZnQ v Sa0., dopados con nanoparticulas de Ga v Ge v su
aplicacion en sensoTes resistivos de gases para la deteccion de gases omudanies como el CO y gases
reductores comeo el NO, La smtesis de los materiales se llevo a cabo por dos tecmicas diferentes:
i) oxidacion de pelimalss delgadas metalicas preparadss por deposicion de vapores condensados
(DVMC) y if) oxidacion de coloides metalicos obtenidos por DQL. Con el primer meétodo se
obmvieron nanopeliculas delgadss oansparentes de Zn0 v 5o con espesores entre 50 v 150 mm
dependiendo de la cantidad de moles evaporados del metal y 1a posicion de los substratos respecto
al cenfro de evaporacion del metsl Mientras que en el sepundo metodo s obhmieron
nanoparticnlas de los comespondientes oxidos con tamanos no mayores a 45 nanometros. El proceso
de dopaje se realizd con nanoparticulas coleidales de Ge y Ga obtenidas por deposicion quimica de
Liquidos en un reactor de atomo metalicos con diferentes solventes. Los estudios de estabilidad v
propiedades de estos coloides determinaron que aquellos preparados con 2-propanol fueron los mas
estables con tamanos de particula promedio de 3 nm propicios para utilizarles como dopantes de los
oxidos semiconductores.
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Cadaupudematem.](pe]xulasde]ga:hsynmpulma)aedupamndedu&ﬁurmasd;ﬁm‘euﬂs las
peliculas mediante micropulverizacion v los nanopolves por el mesodo SMAD (in sing). Madiante
HETEM, XPS v mediciones de resistencia electrica se determino el efecto dopante del Ga y el
Ge en los oxidos de Zn0 v Sn0,.

Se confirmo también que el Ga por su alta reactividad cusndo se encuentra nanoesmcturado esta
dopando los materizles en su forma oxidads mas estable (Ga,0,). Esto indico que los procesos de
deteccion de los gAses se realiza por dos mecanismos fimdamentales: 1) Senzitizacion electromica y
ii) Sensitizacion quimica. Despuss de 1a obtencion de los materisles se disefiaron los sensores los
cuales estaban compuesios por una resistencia calefactora (heater), los elecimpdos interdigitados y el
maierisl sensor. Los resuliados con los gases de prusba OO v WO, amojaron resultsdos promisorios
& inferesantes en su deteccion Los parameiros de evaluscion de los sensores fueron mejorados
cuando se whlizaron matsriales 3 base de Sp0; dopados con Ga. Los Genipos de respuesias, la
sensibilidad, 1z respuests dinamica, los dempos de recuperacion v poder de comsumo de los
sensores, se optimizaron v fueron comparsbles con los sensores comerciales, para wso domestico e

En el presente documento se detallan completamente las metodologizs de smiesis, los mecanismo
gue 2 llevan a cabo en cada proceso, la caracterizacion estmactural ¥ estudios de sus propiedades
fisico-quimicas mediante diversas tecnicas como: Microscopia electronica de transmizion (TEM) v
de alta resolucidn (HRTEM), microscopia electronica de barrido (SEM) v con emision de campo
(FE-SEM), espectroscopla fotoelectromica de raves X (XPS), diffaccion de mayes X (XED),
difraccion de electrones de area seleccionada (SAED), especiroscopia infrarrojs con transformads
de Fourier (FT-IR), espectroscopia uliravioleta visible (UV-Vis), analisis termogravimetrico (TGA),
movilidad elecroforetica (ME), Light scattering (LS) v microscopla de fuerza stomica (AFM).
Tambien e muesira la teona comespoadients al procese de deteccion de sensores solidos debide a
materiales a base de oxidos semiconductores v los resnltados mas sobresalientes de la aplicacion de
nanofilm v nanopolves de Zo0 v Snl dopados con Ge v Ga en 1a deteccion de gases toxicos.



