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RESUMEN

Laminas porosas de un compuesto semiconductor formado por NiO-ZnO (%mol) dopado con nanoparticulas
de Au (3% mol) fueron preparados por el método sol-gel usando acetato de niquel tetrahidratado
(NiC4He04.4H,0) y acetato de zinc dihidratado (C4HsO4Zn.2H,0O) como precursores, metanol (CH;OH) y
etanol (C,HsO) como solventes, monoetanolamina (C,H;NO) y dietanolamina (C4;H;1NO,) como ligantes
funcionales, y acido cloroaurico HAuCIl, como precursor. Las muestras se caracterizaron por espectroscopias
Infrarrojo (IR), ultravioleta (UV-VIS), microscopia SEM, difracciéon de rayos X (XRD), y ensayos de sensores
gaseosos. Las muestras semiconductoras fueron depositadas sobre substratos de silicio por el método de
spin-coating a 2000 rpm, posteriormente fueron tratadas a 500 y 600 °C. Los efectos de las composiciones de
NiO-ZnO y el porcentaje de dopaje también se discuten en este argumento. El espesor de la capa fue
determinado por elipsometria aproximado a 75 nm. Estos compuestos fueron ensayados para sensores
gaseosos de H, y CO (1% V/V) a 300°C, demostrando éptimos resultados para el H,, pero no asi para el CO.
Descriptores: NiO, ZnO, semiconductores, sensor gaseoso.

ABSTRACT

Porous films formed by a semiconductor ZnO-NiO (% mol) doped with Au nanoparticles (3% mol) were
prepared by sol-gel method using nickel acetate tetrahydrate (NiC4H:04.4H,0O) and zinc acetate dihydrate
(C4Hs04Zn.2H,0) as precursors, methanol (CHsOH) and ethanol (C,HsO) as solvents, monoethanolamine
(C2H;,NO) and diethanolamine (C4H;1NO,) as functional chelants, and chloroauric acid (HAuCl;) as gold
precursor. The samples were characterized by infrared (IR) and ultraviolet (UV-VIS) spectroscopy, microscopy
SEM, X-ray diffraction (XRD) and gas sensing tests. The semiconductor samples were deposited on silicon
substrates by spin-coating method at 2000 rpm, subsequently annealing at 500 and 600 °C. The effects of the
compositions of NiO-ZnO and the percentage of doping are also discussed. The layer thickness was
determined by ellipsometry in approximately 75 nm. These compounds were tested for gas sensors for H, and
CO (1% V/V) at 300 °C, showing excellent results for H,, but not for the CO.

Keywords: NiO, ZnO, semiconductors, gas sensor.



INTRODUCCION

La capacidad humana de diferenciar entre
cientos de olores estd bien desarrollada; pero
falla si se deben detectar concentraciones
absolutas de gas o gases inodoros [1]. Los
sensores gaseosos se utilizan en aplicaciones
de seguridad donde hay gases toxicos o
combustibles, y también en las denominadas
aplicaciones de confort, tales como en el
control de climas de edificios y vehiculos donde
se requiere una buena calidad del aire [2]. El
control de procesos industriales es otra
aplicacion de los sensores gaseosos junto con
los analisis de laboratorio. Es por ello, que es
necesario  disefiar  sensores  Qgase0so0s
pequefios y baratos que posean alta
sensibilidad, selectividad y estabilidad respecto
a la aplicacién de uso [3]. En la actualidad
existe una gran variedad de sensores basados
en diferentes propiedades como por ejemplo;
sensores gaseosos semiconductores, sensores
Opticos, sensores de conductividad térmica,
sensores cataliticos, sensores dieléctricos,
sensores electroquimicos y sensores
electroliticos [4].

El ZnO es un semiconductor tipo n con
propiedades Unicas tales como transparencia a
la reflectividad infrarrojo, caracteristicas
acusticas, alta estabilidad electroquimica y
excelente propiedades electronicas. Ha sido
ampliamente usado como sensor quimico [5],
instrumento superficial de onda acustica [6],
y peliculas foto anddicas para celdas solares
[7]. Una diversa variedad de técnicas para de
la preparacion de peliculas de ZnO se utilizan
como: sputtering [8], deposicién por vapor
quimico (CVD) [9], pirolisis spray [10], vy
procesos sol-gel [11-13].

El NiO es uno de los pocos 6xidos metalicos
que es del tipo p, ha sido extensivamente
estudiado debido a sus propiedades
mecanicas, eléctricas, magnéticas y Opticas.
Las nanoparticulas de NiO son muy usadas en
diferentes campos como catalisis [14], peliculas
electrocrémicas [15], y electrodos de celdas
para combustibles [16]. Varias técnicas se
desarrollaron para la preparacién del NiO, entre
ellas destacan: electro spinning [17], procesos
de solventes organicos [18], y procesos sol-gel
[19].

METODOS

1.1. Sintesis

Para las muestras de ZnO, 200 mg de acetato
de zinc dihidratado (ZnAc) se disolvieron en 1.8
mL de etanol, y subsecuentemente se
agregaron 0.066 mL de monoetanolamina
(MEA) en agitacion continua durante 45
minutos. Para el NiO, 300 mg de acetato de
niquel tetrahidratado (NiAc) se disolvieron en 2
mL de metanol y se agrego 0.18 mL de
dietanolamina (DEA) en agitacion durante 1
hora. Las nanoparticulas de Au se sintetizaron
disolviendo 18 mg de HAuCl, en 3 mL de
metanol, se agrego a esta mezcla una solucién
metanolica de PVP-10K (75mg en 38 mL) bajo
agitacion constante. Después de 30 minutos
una solucion preparada de 8 mg de NaBH,
disuelto en 3mL de metanol se agrego bajo
fuerte agitacién, y la solucién resultante se dejo
mezclar durante 30 minutos. Posteriormente el
etanol es removido en un tambor de
evaporacion, y el sedimento es redispersado en
agua. Las particulas son precipitadas con
exceso de acetona, centrifugadas a 4000 rpm
durante 5 min, y redispersado en etanol
obteniendo una solucién concentrada a 30 mM.
Se determinaron las cantidades molares, y se
hizo la mezcla correspondiente a 50NiO-50ZnO
y 75NiO-25NiO. Los dopajes con las
nanoparticulas de Au se hicieron 10 minutos
antes de efectuar la deposicién sobre silicio.
1.2. Preparacion del filme y procesamiento
Después del envejecimiento del sol, las
muestras fueron depositadas sobre substratos
de silicio usando un spin coater KW-4A/Little
(Chemat Scientific) a una velocidad de rotacién
de 2000 rpm en gas argén durante 40
segundos. Los substratos recubiertos fueron
transferidos a un horno (Carbolite GSM 11/8)
donde se mantuvieron a una temperatura de
300°C. Después de 10 minutos el horno fue
llevado a las temperaturas de 500 y 600 °C
respectivamente a una velocidad aproximada
de calentamiento de 10 °C.min™".

La espectroscopia de absorcién infrarrojo, en el
rango de 400 a 2500 cm™, fue registrada en un
espectroscopio Fourier Transform Infrared
(FTIR)-JASCO serie 620. Para medir el
espectro de absorcion se uso un
espectrofotémetro UV-VIS JASCO serie 570.
Las muestras fueron caracterizadas por
difraccion de rayos X (XRD) usando un
difractémetro Philips PW1820 equipado con
angulo de incidencia 6ptica de rayos X, el
analisis se desarrollo a 0.5° usando filtro de



radiacion Cu Ko Ni a 40 kV y 40 mA. La
morfologia de las peliculas se observaron
usando un microscopio electrénico de barrido
Philips XL-30 (ESEM). La respuesta eléctrica
de las peliculas a los gases H, y CO fueron
medidos en un sistema automatizado. La
funcionalidad del sensor éptico se determino
con mediciones de absorbancia 6ptica entre el
rango de longitud de onda de 300< A <900 con
muestras montadas sobre un calentador en una
celda de flujo

gaseoso especialmente disefiada. El tamafio
de las muestras fue de aproximadamente de
icm x 2cm, y el haz incidente del
espectrofotdmetro fue normal a la superficie de
la muestra y cubre un area superficial de 6 mm
x 1.5 mm.

RESULTADOS Y DISCUSION

El analisis FTIR de las peliculas 75NiO-25NiO-
3%Au depositados sobre silicio y tratadas a
diferentes temperaturas se reportan en la Fig.
1. En estos espectros es evidente los picos
dominantes del enlace Si-O alrededor de 1050
y 1150 cm”, lo cual se relaciona con la
porosidad total del filme. La posiciéon de los
picos Si-O aumentan con el incremento de la
temperatura de tratamiento.
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Figura 1: Espectro FTIR de un filme 75NiO-
25Zn0-3Au tratados a diferentes temperaturas.

En la figura 2, la medicién de absorcién éptica
en el rango UV muestra en el compuesto al
50%NiO el borde tipico de absorcién del ZnO
cerca de 375 nm. Los compuestos también
muestran la banda de resonancia superficial
plasménica (SPR) de las nanoparticulas de Au
entre 570-630 nm, siendo ligeramente superior
y de mayor amplitud con el incremento del
contenido de NiO. Esto se puede explicar

considerando los diferentes indices refractivos
de los dos oxidos: para el ZnO de 2.01 [20],
mientras que para el NiO de 2.33 [21], tal que si
hay un incremento del NiO en el compuesto,
resulta un incremento del promedio del indice
refractivo y esto causa el aumento del pico
observado.

La amplitud de la banda de Au puede deberse
a la interaccién del metal noble Au con el metal
activo superficial NiO, de hecho se ha
demostrado que Au y NiO tienen la misma
estructura cristalina cubica y pueden formar
estructuras dobles en el cual los cristales se
acoplan a lo largo de los planos Au (111) y NiO
(200).
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Figura 2. Espectro de absorcion éptica para el

compuesto Zn0O-NiO dopado con

nanoparticulas de Au recocido a 600 °C.

Figure 3.Microscopia electrénica de barrido
(SEM) a) ZnO y b) compuesto ZnO-Au
recocido a 600 °C.

Las microfotografias SEM muestran la
morfologia de la pelicula que presentan los
nanocompuestos en la figura 3. Son facilmente
detectables los granos cristalinos del 6xido de
zinc, asi como la presencia de una porosidad
residual. La morfologia observada es deseable
para las peliculas delgadas de sensores de



gas, con el fin de obtener un sensor con alta
area superficial especifica, y tener un camino
facil para que los gases entren y salgan de los
nano-compuestos. Ademas se observa un filme
compacto y sin presencia de fisuras a pesar de
la alta temperatura de tratamiento.
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Figure 4. Difracciéon de rayos X (XRD) de
laminas compuestas ZnO-NiO dopadas con
nanoparticulas de Au a 600 °C.

La difraccion de rayos X muestra los
compuestos conteniendo 3% molar de Au a
diferentes concentraciones de ZnO recocidos a
600 °C en la figura 4. Todos los compuestos
presentan fases cristalinas, debido a que la
temperatura de 600 °C es suficientemente alta
para la pirolisis de los organicos dentro de la
pelicula, promoviendo la reduccién de iones Au
disperso dentro de los oéxidos, y también
permite cristalizar ambos 6xidos de Ni y Zn.
Analizando las reflexiones del ZnO, el pico de
difraccién (002) es mucho mas intenso que los
demas, mientras que los otros picos son muy
débiles, indicando una extensiva orientacion a
lo largo de los ejes c. Asi también se nota

claramente que los picos incrementan
progresivamente en intensidad conforme
aumenta el contenido del Ni, indicando

claramente una alta cantidad de NiO en el
compuesto como se esperaba. Los picos de
difraccién para cada fase son muy similares en
intensidad y amplitud. Aparte del incremento en
la intensidad de los picos del NiO, lo que
confrma una estructura similar de los
nanocompuestos. El tamafio promedio de los
cristales pudo estimarse por la ecuacién de
Debye-Scherrer (ver ec. 1). En esta ecuaciéon <
es el tamafio promedio del cristal, K es el factor
forma de la ecuacion (0.9 para esferas), A es la

longitud de onda de los rayos X (1.54A), p es la
linea del ancho total a la mitad de las maxima
reflexiones (FWHM) y 6 es el angulo de Bragg.
Siendo el tamafo de los cristales de ZnO, NiO
y Au entre 23-30 nm, 12-16 nm y 14-19 nm
respectivamente en todas las muestras.
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Figure 5. Curva OAC en funcién de la longitud
de onda para el H, y CO a 300°C.

Los ensayos de sensores gaseosos se
desarrollaron a la temperatura de 300°C, con
una aceptable respuesta. Debajo de esta
temperatura la respuesta de los sensores fue
muy pequefa. La figura 5 reporta la curva de
cambios de absorbancia 6ptica (OAC)
ensayada para determinar la longitud optima
para el ensayo, mostrando una respuesta
simétrica con picos maximos positivos y de
aproximadamente la misma intensidad. Los
gases introducidos dentro de la camara fueron
H y CO (1%V/V) respectivamente. La
absorbancia de estas laminas disminuye
cuando se expone a los gases ensayados,
como se esperaba debido a interaccién entre
gases reductores como CO y semiconductores
tipo p como NiO.
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Figura 6. Ensayo de sensor gaseoso en
funcién del tiempo para un compuesto de
75Ni0-25Zn0-3%Au a 380 nm.

En la figura 6, se muestra el tiempo de
respuesta del semiconductor ensayado a un
minimo OAC de 380 nm, se puede notar que el
compuesto NiO-ZnO muestra una sefal éptica
detectable con la presencia de Au, confirmando
la respuesta optica del NIO a los gases
reductores. Esta muestra presenta una alta
sensibilidad al gas hidrogeno y una baja
respuesta al CO, pero con una mejor respuesta
respecto a las bajas temperatura ensayadas.
Esto se puede deber a que los procesos
cinéticos tales como adsorcion  son
térmicamente activados, mejorando el
rendimiento a altas temperaturas.

CONCLUSIONES

En resumen, se desarrollo un método simple y
facil para sintetizar un compuesto
semiconductor con cristales homogéneos de
NiO, ZnO y Au. El compuesto 75NiO-25ZnO
dopado con 3% de nanoparticulas de Au se ha
caracterizado como un sensor 6ptico gaseoso
para el H,. La caracterizaciéon funcional ha
demostrado que las capas son sensibles
opticamente a los gases ensayados CO y H,,
mostrando una excelente y rapida respuesta al
gas H,, pero no muy buena para el CO. La
porosidad residual de la matriz del compuesto
proporciona un camino para que las moléculas
gaseosas lleguen hasta las nanoparticulas
finas incrustadas en el compuesto. Una simple
comparacion entre laminas dopados con
nanoparticulas de Au y laminas puras de NiO o
ZnO permiten demostrar el efecto de
mejoramiento a la sensibilidad de las
nanoparticulas de Au en el desempefio de
estos materiales.
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