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Resumen

La presente investigacion se basa en la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) mediante una
técnica de precipitacion homogénea que, segun los informes anteriores, tiene amplias expectativas de aplicacion en
sensores de gases en forma de pelicula. El trabajo se centra en la sintesis de polvos y la caracterizacion de nanoparticulas
de (ZnO), como la estructura cristalina y morfoldgica y las propiedades eléctricas al impurificarse con diversos metales
(Ni) y (Cu) en una atmosfera de propano (C;Hg). a diferentes temperaturas y concentraciones de gas. Las propiedades del
sensor de polvos de ZnO, impurificado con niquel (Ni) en 4 inmersiones tienen un mayor grado de resistencia y
sensibilidad que no contaminan, sensores de gas basados tinicamente en ZnO, por lo tanto peliculas de ZnO impurificadas
con Ni y Cu, en este trabajo se muestra que se obtuvieron valores de sensibilidad menores de 1.
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Abstract

The present investigation is based on the synthesis and characterization of zinc oxide nanoparticles (ZnO) by
means of a homogeneous precipitation technique that, according to previous reports, has wide expectations of
application in gas sensors in film form. The work focuses on the synthesis of powders and the characterization
of (ZnO) nanoparticles, such as the crystalline and morphological structure and the electrical properties when
they are contaminated with various metals (Ni) and (Cu) in a propane atmosphere (C3HS). at different
temperatures and gas concentrations. It was observed that the properties of the ZnO powder sensor, doped
with nickel (Ni) in 4 dives, have a higher degree of resistance and sensitivity that do not pollute, gas sensors
based solely on ZnO, therefore ZnO films doped with Ni and Cu, in this work it is shown that sensitivity
values lower than 1 were obtained.

Keywords: homogeneous precipitation, nanoparticles, nanosensors.

En aflos recientes el ZnO ha generado un gran

1. Introduccién interés debido a sus propiedades optoelectronicas,

El ZnO se encuentra en la naturaleza en forma de
mineral como zincita [1], y comercialmente tiene una
apariencia de polvo blanco. Este es estable a temperatura
ambiente y poco soluble en agua y es un oxido termo
crémico, es decir, al calentar el 6xido va cambiando de
color. Se descompone a una temperatura de 1975°C,
generando vapor de Zny O, [2].

El ZnO es un material semiconductor que se conoce

como compuesto II-VI, por pertenecer sus componentes a
los grupos 1IB (Zn) y VIA (O). Tiene un peso molecular
de 81.3694, el cual tiene un contenido de oxigeno de
50 % (razon atomica), o bien, 19.66 % (en masa) [3].

considerandolo en la actualidad como un material que
tiene numerosas aplicaciones en el campo de la
optoelectronica [4]. Entre sus aplicaciones se pueden
destacar las siguientes: LED’s, celdas solares y pantallas
planas [5], transductores acusticos, varistores, sensores
de gases, clectrodos transparentes, ventanas opticas en
paneles solares, dispositivos emisores de campo,
conductores transparentes [6], espejos térmicos [7], capas
anti reflejantes y piezoeléctricos [4], entre otras. No
obstante, el ZnO tiene también aplicacion en otras areas,
como son: cosméticos, cremas de proteccion solar,
tratamiento de acné, y productos bacteriostaticos, etc. [6].
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La sintesis del ZnO en forma de pelicula delgada o
polvo ha sido llevada a cabo por diversas técnicas, tales
como: descomposicién térmica, método sol-gel,
proceso hidrotérmico [8], spray pirolisis, depdsito
electroquimico, precipitacion homogénea [9] y sputtering
[10], entre otras.

El uso de sensores ha ido en aumento en las tltimas
décadas, teniendo como propdsito la deteccion de humo,
gases toxicos, cocido de alimentos, humedad, entre otras
aplicaciones. En nuestra actualidad podemos estudiar
sensores de gases fabricados en forma de pastillas,
peliculas delgadas, gruesas o en forma de polvos [9].

Los sensores mas adecuados para la deteccion de
gases reductores u oxidantes, son los sensores a base de
oxidos metalicos, OM, entre los que podemos mencionar
al Cr,03, Cr;04 NiO, CuO, MgO, SrO, BaO, In,03, WO,
TiO; V,0;, Fe,0; GeO,, Nb,Os, La,05, SnO, CeO, y
Nd,Os. Sin embargo los mas utilizados son el ZnO y el
SnO,, debido a su costo bajo, menor toxicidad y
disponibilidad [8].

Los OM tienen la caracteristica de modificar su
resistencia eléctrica superficial cuando la composicion
quimica de la atmosfera que los rodea es alterada.

Los 6xidos semiconductores, como lo es en este
caso el ZnO, pueden ser utilizados para su aplicacion en
sensores de gases en diferentes presentaciones, en forma
de polvos, o como en nuestro caso, como peliculas
delgadas o gruesas. Podemos encontrar en la literatura
reportes de sensores en base a ZnO [11- 14]. En este
trabajo nuestra propuesta consiste en la preparacion y
caracterizacion de peliculas delgadas, fabricadas con
base en nano particulas de ZnO, para ser aplicadas a
sensores de gas. El polvo se sintetizd por medio de la
precipitacion homogénea de una sal de zinc.

2. Parte experimental

Se realizd una mezcla del polvo obtenido de ZnO
con Cu y Ni para mejorar su propiedades de
conductividad eléctrica y en consecuencia la sensibilidad
de tipo quimiresistivos son los dispositivos que se van a
estudiar en este trabajo. Entre sus principales
caracteristicas se pueden mencionar las siguientes:
procesos de fabricacion simples, bajo costo de
produccién, tamafio compacto y una sencilla electronica
de medicion. También presentan algunas desventajas,
tales como: altas temperaturas de operaciéon, una
selectividad limitada y una sensibilidad modesta, sin
embargo, estas propiedades pueden mejorarse con la
adicion de un catalizador adecuado al material sensor.

Los reactivos de partida y las cantidades empleadas
fueron las siguientes: 1.5954 g de hidroxido de sodio
(NaOH, Marca Sigma-Aldrich), en 100 ml de metanol
(CH40); aparte se disolvio: 2.10 g de acetato de zinc di-
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hidratado (Zn(CH;COO),2H,0, Marca Alfa Aesa,
97%) en 60 ml de agua desionizada (DI-H,0).

Se prepararon asi 2 soluciones por separado, una
con acetato de zinc (disuelto en agua desionizada), y la
otra con hidréxido de sodio (disuelto en metanol).

3. Resultados y discusion
3.1 Caracterizacién estructural de polvos de
ZnO

Se muestra en la figura 1 la fase del compuesto, las
propiedades cristalinas y el tamafio de cristal de las
nanoparticulas de ZnO, se analizaron mediante difraccion
de rayos X (XRD) con un equipo marca PANalytical
modelo XPERT-PRO, bajo las siguientes condiciones de
operacion: danodo de Cu a un voltaje de 40.0 kv, corriente
20 MA una radiacion Ko de 1.541874 A con una
velocidad de escaneo de 0.039°/s para 2theta (26) en un
intervalo de 20 a 80°.
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Fig. 1 Patrén de difraccion de Rayos X para los polvos
obtenidos por precipitaciéon homogénea

Como se puede observar en las figuras 2, 3 de los
resultados obtenidos, los sensores de gas en base sdlo a
ZnO, muestran valores de sensibilidad bajos, en
comparacion con las peliculas de ZnO impurificadas con
Ni y Cu. Debido a que las peliculas de ZnO puro,
muestran valores de sensibilidad menores a 1. Esto
demuestra que, bajo las condiciones de operacion, a 100,
200 y 300° C, la quimisorcion de gases sobre la
superficie de ZnO, no contribuye de manera significativa
al incremento de portadores de carga dentro de la red de
ZnO. Cabe mencionar que el proceso de sensado de una
pelicula delgada semiconductora se basa en el hecho de
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que existe oxigeno quimisorbido sobre la superficie de
dicha pelicula el cual atrapa de uno a dos electrones de la
red de ZnO. Cuando un gas de tipo reductor entra en
contacto sobre la superficie activada térmicamente, por
cada molécula de oxigeno que desaloja, quedan uno o
dos electrones libres en la red de la pelicula, en este caso,
ZnO, los cuales ahora contribuyen al proceso de
conducciéon del material. Este incremento en la
concentracion de portadores libres se refleja en las
mediciones eléctricas, al encontrar una disminuciéon
significativa de la resistencia del material, ZnO, como
consecuencia de la liberaciéon de un gran nimero de
electrones, al desorberse el oxigeno molecular de la
superficie del material.

Como se observa en las graficas, la adicion de Ni o
Cu a la red de ZnO, incrementa el valor de la
Sensibilidad del sensor de gas. Como el resto de
condiciones experimentales se mantienen fijas, es de
esperarse que el incremento de la Sensibilidad de un
sensor se deba a un mayor numero de electrones
liberados dentro de la red de ZnO, promovido por la
presencia de Ni o Cu en la superficie del sensor. Es decir,
los iones metalicos de Ni o Cu, localizados en la
superficie del ZnO, promueven una mayor desorcion de
las moléculas de oxigeno que se encuentra quimisorbido
sobre la superficie de la pelicula delgada.
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Fig. 2 Gréficas de la variacién de la resistencia eléctrica de las
peliculas de ZnO, ZnO:Ni y ZnO:Cu, en funcién de la
concentracién de propano, C;Hgy CO, a distintas temperaturas
de operacion,: 100, 200 y 300 °C

La figura 3 muestra las graficas de la variacion de
la resistencia eléctrica de las peliculas de ZnO, ZnO: Ni y
ZnO: Cu, en funcion de la concentracién de propano,
C;Hg y CO, a distintas temperaturas de operacién, para
los sensores fabricados a base de polvos nanométricos de
ZnO. Estas mediciones se realizaron a diferentes
concentraciones de C;Hg: 0, 1, 50, 100, 200, 300, 400 y
500 ppm, y las temperaturas de operacion del sensor
fueron de: 100, 200 y 300 °C.
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Fig. 3 gréficas de la variacion de la resistencia eléctrica de las
peliculas de ZnO, ZnO: Ni y ZnO: Cu, en funciéon de la
concentracion de propano, C3Hg y CO, con temmperaturas de
operacion de: 100, 200 y 300 °C.

3.2 Peliculas de ZnO

Es importante mencionar que la resistencia
eléctrica de referencia (0 ppm) de las peliculas de ZnO,
sin impurificar, a bajas temperaturas de operacion, es la
misma, independientemente de la preparacion, dentro del
limite de medicion de los aparatos.
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De los resultados obtenidos, y de manera general,
podemos observar que a temperaturas de operacion bajas,
100 °C, no hay variacion en la resistencia eléctrica de los
sensores de pelicula delgada de ZnO. Tal es el caso de
ZnO sin dopar, como se puede observar de la figura 3,
que muestra un valor de resistencia constante, en todo el
intervalo de concentracion de gas, CO en este caso. Sin
embargo, para temperaturas mayores, 200 y 300 °C, se
observa una variacion en el valor de la resistencia de la
pelicula de ZnO, a medida que se incrementa la
concentracion de gas CO.

En el caso de gas Propano, se observd que a
temperaturas de operacion de 100 y 200 °C no hay un
cambio significativo en la resistencia de las peliculas de
ZnO.

3.2.1 Peliculas de ZnO: Ni

En el caso de las peliculas de ZnO impurificadas
con Ni, empleadas para la deteccion de CO, se observo
nuevamente que a temperaturas bajas de operacion del
sensor, es decir, a 100 C, no hay variacion significativa
de la resistencia de la pelicula. Al incrementar la
temperatura de operacion a 200 y 300 C, se observd una
variacion en la resistencia de la pelicula, que muestra la
interaccion del gas con la superficie de dicha pelicula.

3.2.2 Peliculas de ZnO: Cu

En el caso de las peliculas de ZnO impurificadas
con Cu se observd el mismo comportamiento a
temperatura baja, es decir, a una temperatura de
operacion de 100 C, no vari6 la resistencia de la pelicula
con la concentraciéon de los gases en la camara. En
cambio, al incrementar la temperatura de operacion, de
200 a 300 C, se observd un cambio significativo en la
resistencia de la pelicula sensora. De hecho, este caso
muestra el mejor desempefio como sensor de gas.

3.3 Discusion
La evaluacion de los sensores de gases en base a su
sensibilidad en funcioén de dopante, concentracion de gas

y temperaturas de operacion, se estudiaron en este trabajo.

Como se puede observar de los resultados obtenidos, los
sensores de gas en base so6lo a ZnO, muestran valores de
sensibilidad bajos, en comparacion con las peliculas de
ZnO dopadas con Ni y Cu. En efecto, las peliculas de
ZnO puro, muestran valores de sensibilidad menores a 1.
Esto demuestra que, bajo las condiciones de operacion, a
saber, 100, 200 y 300 C, la quimisorcion de gases sobre
la superficie de ZnO, no contribuye de manera
significativa al incremento de portadores de carga dentro
de la red de ZnO. Hay que recordar que el proceso de
sensado de una pelicula delgada semiconductora se basa
en el hecho de que existe oxigeno quimisorbido sobre la
superficie de dicha pelicula el cual atrapa de uno a dos
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electrones de la red de ZnO. Cuando un gas de tipo
reductor entra en contacto sobre la superficie activada
térmicamente, por cada molécula de oxigeno que
desaloja, quedan uno o dos electrones libres en la red de
la pelicula, en este caso, ZnO, los cuales ahora
contribuyen al proceso de conduccion del material. Este
incremento en la concentracion de portadores libres se
refleja en nuestro equipo de mediciones eléctricas, al
encontrar una disminucion significativa de la resistencia
del material, ZnO, como consecuencia de la liberacion de
un gran nimero de electrones, al de sorberse el oxigeno
molecular de la superficie del material.

Como se observa de las Graficas, la adicion de Ni o
Cu a la red de ZnO, incrementa el valor de la
Sensibilidad del sensor de gas. Como el resto de
condiciones experimentales se mantienen fijas, es de
esperarse que el incremento de la Sensibilidad de un
sensor se deba a un mayor numero de electrones
liberados dentro de la red de ZnO, promovido por la
presencia de Ni o Cu en la superficie del sensor. Es decir,
los iones metalicos de Ni o Cu, localizados en la
superficie del ZnO, promueven una mayor desorcion de
las moléculas de oxigeno que se encuentra quimio
absorbido sobre la superficie de la pelicula delgada.

Los valores de sensibilidad, del orden de 100,
hacen que el ZnO dopado con Cu sea el mas adecuado
sensor confiable de gas propano.

4. Conclusiones

De acuerdo a lo que se observa en las graficas de
las figuras 2 y 3, la adicion de Ni o Cu a la red de ZnO,
incrementa el valor de la sensibilidad del sensor de gas.
Como el resto de condiciones experimentales se
mantienen fijas, es de esperarse que el incremento de la
sensibilidad de un sensor se deba a un mayor niimero de
electrones liberados dentro de la red de ZnO, promovido
por la presencia de Ni o Cu en la superficie del sensor. Es
decir, los iones metalicos de Ni o Cu, localizados en la
superficie del ZnO, promueven una mayor desorcion de
las moléculas de oxigeno que se encuentra quimisorbido
sobre la superficie de la pelicula delgada.
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