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Resumen

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos del estudio realizado a polvos de 6xido
de zinc (ZnO) sintetizados mediante la técnica de precipitacion homogénea, asi como la
respuesta sensora, en una atmosfera de propano, de pastillas fabricadas a partir de estos
polvos. Se determinoé la influencia de las diferentes variables utilizadas en la preparacion de
la solucion de partida sobre el tamafio de particula mediante el uso de método de Taguchi.
Asi, inicialmente, se encuentran las condiciones Optimas para sintetizar polvos de ZnO con
menor tamafo de particula, utilizando ocho variables a tres niveles o valores, a saber, tipo de
precursor de Zn, tipo de agente precipitante, concentracion molar de Zn, porcentaje de
saturacion, tipo de solvente, velocidad y tiempo de agitacion y temperatura de sintesis.
Posteriormente, se plantea una segunda propuesta experimental que consiste de ocho
experimentos que permite, ademas de confirmar los primeros resultados, refinar las
condiciones de sintesis Optimas. De manera general, los precipitados obtenidos de las
soluciones son secados a 100°C en un horno convencional, y posteriormente calcinado a
400°C por 2 h, obteniendo los polvos de ZnO. Los polvos finales fueron sometidos a
diferentes caracterizaciones, rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia electronica de transmision (TEM) para estudiar sus propiedades estructurales y
morfologicas, respectivamente. Ademas, a ciertas muestras seleccionadas se les realizd un
analisis superficial mediante la técnica Brunauere Emmette Teller (BET). A partir de los
polvos de ZnO se fabricaron pastillas circulares con un diametro y espesor aproximados de
diez y un milimetro, respectivamente, las cuales fueron empleadas para medir su respuesta
sensora en una atmdsfera de propano (C3Hg) a diferentes concentraciones y temperaturas de
operacion. Los polvos puros de ZnO, cuyas pastillas presentaron mayor sensibilidad, fueron
adicionados con Ag, Ni y Cu a diferentes concentraciones, 1 y 5 % at., y fabricadas nuevas
pastillas para ser caracterizadas de la misma manera. Finalmente, a las pastillas que
mostraron la mas alta estabilidad mecanica les fueron medidos los tiempos de respuesta y de

recuperacion a las condiciones 6ptimas de operacion, 500 ppm de propano y 300°C.



Abstract

In this work we report the results obtained from the study carried out on zinc oxide (ZnO)
powders synthesized by the homogeneous precipitation technique, as well as the sensing
response, in a propane atmosphere, of pellets manufactured from synthesized ZnO powders.
The influence of the different variables used in the preparation of the starting solution on the
particle size was determined by using the Taguchi method. Thus, initially, optimal conditions
are found to synthesize ZnO powders with small particle size, using eight variables at three
levels or values, namely, type of Zn precursor, type of precipitating agent, molar
concentration of Zn, percentage of saturation, type of solvent, speed and time of agitation and
temperature of synthesis. Subsequently, a second experimental proposal consisting of eight
experiments is proposed for, in addition to confirming the previous results, refining the
optimal synthesis conditions. In general, the precipitates obtained from the solutions are dried
at 100 ° C in a conventional oven, and then calcined at 400 ° C for 2 h, obtaining undoped
ZnO powders. The final powders were subjected to different characterizations, X-rays
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM)
to study their structural and morphological properties, respectively. In addition, selected
samples were subjected to a superficial analysis using the Brunauere Emmette Teller (BET)
technique. ZnO powders were used to manufacture circular pellets with an approximate
diameter and thickness of ten and one millimeter, respectively, which were used to measure
their sensing response in a propane atmosphere (C3;Hs) at different concentrations and
operating temperatures. The undoped powders of ZnO, whose pellets showed greater
sensitivity, were doped with Ag, Ni and Cu at different concentrations, 1 and 5% at., and new
pellets were manufactured to be characterized in a similar way. Finally, in those pellets that
showed the highest mechanical stability were measured the response and recovery times at

optimal operating conditions, 500 ppm of propane and 300 ° C.

Vi



Capitulo 1

Introduccion

1.1 Problematica de la contaminacion del aire

En los ultimos 16 afios, el acelerado crecimiento industrial (incluyendo manufactura,
mineria y construccion) ha contribuido al deterioro ambiental, conformando asi una
importante fuente de contaminacion. De los principales contaminantes destacan los
gases toxicos y flamables, que se han convertido en un tema importante de discusion,
ya que estos se encuentran en ambientes tanto domésticos como industriales [1.1],
provocando contaminacion y dafios irreversibles tanto en la salud de la poblacion
como en el entorno. Al respecto se ha vuelto cotidiano escuchar en los diferentes
medios de comunicacion, informacion sobre de la calidad del aire, y las precauciones

a tomar para realizar las diversas actividades al aire libre.

Los indices de contaminacién a nivel global van en aumento, con relacion estrecha a
la tasa de crecimiento industrial, la cual se estimo en 3.3% al afo tan so6lo en 2016, de
acuerdo a la Agencia Central de Inteligencia (CIA) World Factbook. En cuanto a
Meéxico, el crecimiento en la contaminacion fue de 3.3% en 2015, ocupando el lugar
72 del ranking mundial [1.2]. En el Valle de México, los vehiculos automotores son
la principal fuente de contaminacion del aire, segun datos del Programa de Calidad

del Aire (Proaire).

La gravedad de esta situacion a nivel mundial ya demanda la participacién de todas

las Instituciones, con el objetivo de trabajar en soluciones de largo plazo. Y ante esto,



la Comunidad Cientifica propone materiales en el desarrollo de energias renovables
y tecnologias verdes, tratando afrontar el fenomeno de la contaminacion. Se requiere
también de la participacion de la sociedad, a fin de concientizar a las generaciones
actuales sobre su contribucion a la contaminacion y que le permitan crear habitos que

sean amigables con su medio ambiente.

La medicion de la contaminacion por procesos de combustion a nivel doméstico, es
un tema que requiere de atencion, debido a que es un problema de la vida diaria. Esta
situacion plantea una creciente necesidad de disefiar un sensor de gas fiable, que sea
de facil manejo y de bajo costo [1.3]. De aqui la importancia de la sintesis de nuevos
materiales para el desarrollo de sensores de gases que permitan detectar y controlar

gases en el medioambiente, asi como alertar de su presencia en el entorno.

Los sensores semiconductores de oOxidos metéalicos constituyen una excelente
alternativa pues ofrecen un método econdmico, robusto y simple para el monitoreo

de gases [1.4].

1.1.1 Tipos de contaminantes

El Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico (INECC), considera la
contaminacion del aire como el conjunto de todos los contaminantes generados por
las actividades humanas, donde un contaminante es toda aquellas sustancias que
producen efectos perjudiciales en el ambiente, lo cuales pueden afectar tanto la salud

de la poblacién y al ambiente [1.5].

Los contaminantes, segun la fuente que los genera, se clasifican en primarios y
secundarios. Los primeros se emiten directamente a la atmosfera y los contaminantes
secundarios se forman como consecuencia de la reaccidbn que sufren los
contaminantes primarios en la atmoésfera [1.6, 1.7]. Se ha adoptado el término
“contaminante criterio” en muchos paises, al hablar de los contaminantes primarios,
como estandarizacion, al referirse a todos aquellos gases perjudiciales para la salud y
el bienestar de los seres humanos, siendo Estados Unidos quien lo utiliz6 por primera

vez [1.7]. Los contaminantes primarios o de criterio son: bioxido de azufre (SO:),



bioxido de nitrogeno (NQO:), material particulado (PM), compuestos organicos

volatiles (COVs), plomo (Pb), monoxido de carbono (CO) y ozono (03) [1.6, 1.7].

En este trabajo, nos enfocaremos en los compuestos organicos volatiles (COVs), que
son todos los hidrocarburos que se presentan en estado gaseoso y especificamente en
el gas propano (C3Hs). La presencia de este gas en el aire se debe principalmente a
las fugas y la combustion incompleta del gas licuado de petroleo (GLP), el cual esta
constituido de 49% de n-propano, 28% de n-butano, 15% iso-butano y 8% de otros
alquenos, que es empleado cominmente en cocinas y calentadores de agua, a nivel
doméstico e industrial, asi como el gas refrigerante y propelente de aerosoles [1.7-

1.8].

1.1.2 Sensores de gases

Un sensor quimico de gas estd disefiado para transformar informaciéon quimica
(concentracion) de un gas en particular, en una sefal eléctrica (u optica) [1.9]. En
particular, los sensores a base de 6xidos metélicos, adsorben las moléculas de gas

produciendo un cambio significativo en la resistencia superficial del material [1.10].

En la literatura se reportan una variedad de 6xidos metalicos en el disefio de sensores
quimicos de gases, tales como: WO3 [1.11], NiO [1.12], TiO; [1.13], ZrO; [1.14],
SnO; [1.15], InoO3 [1.16], Nb2Os [1.17], CuO [1.18], ZnO [1.19], entre otros. Siendo
el ZnO y el SnO,, los materiales mas estudiados, debido a que sus propiedades fisicas
son apropiadas para esta aplicacion, ademds de su bajo costo de sintesis, ya que se
pueden depositar mediante casi todas las técnicas conocidas. También existe una
amplia variedad de precursores de Zn y Sn en el mercado, que son manufacturadas
por diferentes empresas, lo que lo conduce a una competencia de precios y por

consiguiente una reduccion de precios.

Los 6xidos metalicos puros, en general, presentan buenas propiedades de sensado, no
obstante, la respuesta o sensibilidad, puede ser incrementada mediante la adicion de
catalizadores o dopantes. Adicionalmente, la relacion area/volumen juega un papel
fundamental, ya que los procesos de adsorcidn-desorcion son superficiales, por lo que

el control de la morfologia superficial es relevante [1.20]. En el caso particular de



materiales a base de polvos, otro de los factores importantes en las propiedades
sensoras es la forma y tamafio de las particulas, tal como se ha reportado para
diversos nanomateriales, nanoesferas [1.20], nanobarras, nanoagujas [1.21],
nanoalambres [1.22], y nanovarillas [1.23], donde se especifica que un incremento en

el 4rea superficial activa, actua en beneficio de la sensibilidad de los sensores de gas.

Después de exponer la problematica actual de la contaminacion del aire y su
perspectiva, en este trabajo de investigacion se presenta un estudio sobre la sintesis de
nanopolvos de ZnO para la fabricacion de pastillas y su empleo como sensores de
gases, en particular para la deteccion de propano. Los objetivos establecidos para esta

investigacion fueron los siguientes,

1.2 Objetivo general
Estudiar las propiedades sensoras de pastillas manufacturadas a partir de nanopolvos

de ZnO obtenidos mediante la técnica de precipitacion homogénea.

1.2.1 Objetivos particulares

X/

+» Sintetizar nanopolvos de ZnO con el menor tamafio de particula.

+ Emplear el método estadistico de Taguchi para identificar las variables que
mayor influencia tienen sobre el tamafio de particula.

¢ Caracterizar integralmente las propiedades fisicas de los polvos de ZnO.

% Determinar las condiciones de sintesis que conduzcan a la obtencion de
polvos de ZnO homogéneos.

¢ Emplear los polvos de ZnO para la fabricacion de pastillas para su aplicacion
como sensores de gases.

¢ Impurificar los polvos de ZnO optimizados con Ag, Ni y Cu, a diferentes

concentraciones atoOmicas para fabricar pastillas, y comparar sus propiedades

sensoras con las de polvos de ZnO puro.

1.3 Introduccion general de la tesis
En el presente trabajo se realiz6 un estudio de las diferentes variables en la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de zinc y su aplicaciéon como sensor de gases. La parte

experimental se desarroll6 en 3 etapas, las cuales se describen a continuacion:



Etapa 1: Sintesis de nanoparticulas de ZnO. Debido a la gran cantidad de variables
involucradas en la sintesis de nanoparticulas de ZnO, lo cual requiere de la
realizacion de numerosos experimentos, se empleo el disefio estadistico de Taguchi
para estudiar solo las variables mas significativas y de mayor impacto. Como
resultado, en primera instancia, se realizo una serie de 18 experimentos, utilizando la
mayor cantidad de variables reportadas en literaturas y el andlisis de sus propiedades
estructurales y morfologicas. Posteriormente, el resultado de éstos se analizd
mediante una serie de graficas de respuesta, bajo el criterio de reducir el tamafio de
particula, donde se analiz6 el efecto de cada variable sobre dicho parametro, para
graficar después el tamafno de particula (en nandmetros) versus el valor del
parametro. Las graficas de respuesta ayudaron en el analisis del comportamiento de
las variables de manera individual. Finalmente, se realiz6 una segunda serie de 8
experimentos (optimizados), con base en los resultados obtenidos en la primera serie

de experimentos.

Etapa 2: Manufactura de pastillas sensoras. Se fabricaron las pastillas con los
polvos de ZnO optimizados en una prensa hidraulica, posteriormente, a éstas se les
colocaron contactos 6hmicos con pintura de plata. El desempeiio de los sensores se
midi6o a través de los cambios de las caracteristicas eléctricas de la superficie, las
cuales se realizan en un sistema disefiado y construido en nuestro laboratorio. Este
sistema consiste de una cdmara de cuarzo en donde se controla la concentracion de
gas propano de manera indirecta a través de la regulacion de la presion, un sistema de

alimentacion de gas propano y un calefactor controlado electronicamente.

Etapa 3: Adicion de catalizadores a los polvos de ZnO puro. Con base en los
resultados de sensibilidad de los sensores fabricados en la Etapa 2, se eligieron los
polvos de ZnO que presentaron la mejor respuesta de sensibilidad. Las muestras
seleccionadas son repetidas y a su vez impurificadas con materiales que contienen
una funcion de trabajo mayor al material con la finalidad de incrementar sus

propiedades eléctricas, y tener sensores mas eficientes.



1.4 Estructura de la tesis
A continuacion se da una breve resefia de los capitulos que conforman este trabajo de

tesis:

El Capitulo 2, hace referencia a los aspectos de las nuevas tendencias, como la
nanociencia y la nanotecnologia, enfocandose en los aspectos teoricos del material a
sintetizar, 6xido de zinc (ZnO), tales como propiedades fisicas, estructura cristalina y
propiedades eléctricas. Asimismo, se describen algunas generalidades de los sensores

quimicos de gases y su funcionamiento.

En el Capitulo 3, se describen los procedimientos empleados para el desarrollo del
sensor, partiendo con la descripcion de los factores que intervienen en la sintesis, la
optimizacion del proceso usando la técnica Taguchi y la preparacion de las muestras
para el analisis morfologico y estructural. Continuando con la fabricacion de las
pastillas de los polvos de ZnO optimizados, tanto puros como impurificados y por
ultimo, se dan los detalles del método empleado para determinar las propiedades
sensoras de las pastillas adicionadas con diversos metales (Ag, Ni y Cu) en una
atmosfera de propano (Cs3Hs), a diferentes concentraciones de gas y temperaturas de

operacion.

En el Capitulo 4, se muestran y discuten los resultados obtenidos a partir de las
caracterizaciones estructurales y morfologicas realizadas a los polvos de ZnO
obtenidos, tales como XRD, SEM, TEM y BET, respectivamente. Finalmente se
muestran los resultados de la sensibilidad, el tiempo de respuesta y recuperacion
presentados en las pastillas sensoras manufacturadas con los polvos de ZnO puros y

adicionados con los catalizadores mencionados anteriormente.
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Capitulo 2

Marco Teorico

El presente Capitulo aborda los conceptos fundamentales de los oOxidos
semiconductores, haciendo énfasis en el ZnO, la evolucién de este material y sus
aplicaciones, ampliando la informacion respecto a las caracteristicas y propiedades
que lo hacen un candidato potencial para la aplicaciéon como sensor de gases. Se
describen las diferentes técnicas de sintesis reportadas en la literatura respecto a la
elaboracion de nanoparticulas de ZnO, en particular, la precipitacion homogénea. Se
presentan brevemente los conceptos de sensor de gas y sus propiedades, asi también
el funcionamiento de los sensores quimicos de gas, y finalmente se describe el efecto
de la adicion de los catalizadores y como puede mejorar el desempefio de un sensor

de gases.
2.1 Oxidos semiconductores

El campo de la electronica revoluciond gracias a la invencién de los materiales
semiconductores, los cuales se caracterizan por tener propiedades eléctricas
intermedias entre los conductores metalicos y los aislantes. Ademas son los
protagonistas en el desarrollo de las nuevas tecnologias, ya que son la parte activa en
el desarrollo de dispositivos, siendo el primero y el mas importante el transistor
bipolar en 1947. El silicio (Si) y el germanio (Ge) son los semiconductores mas

usualmente empleados por su calidad, pureza y propiedades. Los semiconductores
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compuestos se nombran compuestos binarios, ternarios o cuaternarios, dependiendo
del niimero de elementos que constituyen la aleacion [2.1-2.3]. Cabe mencionar que,
los semiconductores compuestos juegan un papel cada vez mas significativo en las

aplicaciones electronicas y optoelectronicas [2.2].

En los materiales compuestos se encuentran los semiconductores de 6xido metélico
(MQO’s) los cuales son usados en dos tipos de dispositivos, en aquellos que responden
a un cambio de temperatura, el cual ocurre en la superficie del material y aquellos
que responden al cambio electronico como resultado de una interaccion de la
interface sélido-gas [2.4]. Este tipo de materiales son utilizados en la fabricacion de
sensores, y los o0xidos metdlicos tales como SnOz, ZnO, In203, ITO y WO3 son
excelentes candidatos para dicha aplicacion, ya que muestran un cambio significativo
en su resistencia eléctrica; al ser expuestos a una concentracion de gases reductores u
oxidantes [2.5]. Entre estos materiales; destaca el ZnO en el uso como sensor de gas
quimioresistivo [2.6]. Con el progreso en las técnicas para la fabricacion de
nanomateriales, crece la posibilidad de obtener varios disefios de nuevas estructuras a
una escala nanométrica, lo cual es benéfico en dicha aplicacion ya que mejora el

desempefio [2.7].

2.2 Propiedades del 6xido de zinc

El 6xido de zinc (ZnO) es un 6xido semiconductor que presenta caracteristicas fisicas
apropiadas para ser empleado en la fabricacion de sensores de gases, ademas de ser es
considerado como “‘el material del futuro”, ya que, ha sido estudiado desde 1935, se
ha incrementado su numero de aplicaciones desde entonces, por lo que ha ganado un
lugar prominente en la industria electronica, de cosméticos, fungicida, biosensores,
catalisis y otras aplicaciones. El creciente interés sobre este material surge a partir del
desarrollo de las nuevas tecnologias, en la manufactura de dispositivos electronicos y

optoelectronicos [2.8].

El ZnO pertenece a la familia [IB-VIA, cuyos compuestos generalmente cristalizan

como zinc blenda o tipo wurtzita (Wz) [2.9].
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Dentro de las propiedades del ZnO, destacan las propiedades estructurales, ya que a
presion y temperatura ambiente, cristaliza en la estructura tipo wurtzita, como se
muestra en la Fig. 2.1, la cual consiste en una red hexagonal que pertenece al grupo
espacial P6smc, que se caracteriza por dos subredes interconectadas de Zn** y O%, de

tal manera que cada ion de Zn est4 rodeado por un tetraedro de iones O [2.8].

L ©:

‘le

@ ‘,‘/

Figura 2.1 Estructura wurtzita del ZnO. Los atomos de Oxigeno se representan con el color
rojo y los atomos de Zinc con color azul.

En condiciones normales de presion y temperatura los parametros de red, para la

estructura tipo wurtzita son: a=3.253 A y ¢=5.213 A [2.9].

El ZnO tiene una banda de energia prohibida de 3.36 eV, presenta transiciones
opticas de banda directa y una alta energia de enlace de excitones, ~ 60 meV, a
temperatura ambiente [2.10], lo cual lo convierte en un material atractivo para el

disefio de dispositivos optoelectronicos.

En forma nativa, el ZnO es un semiconductor tipo n, lo cual se asocia comunmente
con la desviacion estequiométrica del compuesto debido a la presencia de defectos
intrinsecos, tales como vacancias de oxigeno y/o zinc intersticial. Esto permite la
variacion de la resistividad eléctrica en un intervalo muy amplio, entre 10° y 10

Qcm [2.11].

Por sus propiedades antes mencionadas, el ZnO es un material muy utilizado y es un

compuesto clave en muchos procesos de manufactura industrial. En los ultimos afios,
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con el advenimiento de la Nanociencia y la Nanotecnologia, se ha permitido el
desarrollo de nuevas estructuras, ampliando sus aplicaciones, los investigadores se
han estado enfocando en el control de las nanoestructuras de ZnO mediante las

técnicas de sintesis [2.12].

Para lograr lo anterior, varios métodos quimicos se han re-adaptado para la sintesis de
polvos nanocristalinos, que de acuerdo a las propiedades requeridas y su aplicacion,
el ZnO como peliculas puede ser procesado por diferentes técnicas, tales como: rocio
quimico [2.13-2.14], sputtering [2.15], deposicion de laser pulsado (PLD) [2.16] y
sol-gel [2.17], tan solo por mencionar algunas. Sin embargo, para la sintesis de
nanoparticulas de ZnO se han reportado pocas técnicas dentro de la literatura, entre
las que se encuentran el método de precipitacion homogénea [2.18], sol-gel [2.19],

microemulsiones [2.20], aerosol [2.21], sonoquimica [2.22] y mecanoquimica [2.23].

Las técnicas de sintesis del material han permitido el control de las propiedades
estructurales y morfologicas del ZnO, y esto a su vez permite diversificar sus
aplicaciones en el sector electronico, en celdas solares [2.24], fotocatalisis [2.25],
varistores [2.26], sensor de gases [2.27], transductores, actuadores y nanocantilevers

[2.28].

2.3 Técnicas de sintesis de polvos de ZnO

Las propiedades de polvos de ZnO, como son, tamafio de cristal, morfologia y
estructura cristalina, se han modificado mediante diferentes métodos de sintesis, y se
han optimizado sus propiedades para distintas aplicaciones [2.29]. De acuerdo a la
experiencia en investigacion y desarrollo, este proceso de optimizacion continuara
con cada desarrollo tecnologico y teorico. Enseguida se da una breve descripcion de

los métodos de sintesis de nanoparticulas reportados en la literatura.

2.3.1 Método de precipitacion homogénea

La técnica de precipitacion homogénea, consiste en la preparacion de una solucioén
que contiene el cation del 6xido deseado, a la cual se le afiade el agente precipitante,

comunmente algun hidréxido, carbonato de amonio, urea, o acido oxalico, el cual se
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afiade gota a gota, o lentamente y de manera uniforme en una solucién [2.30-2.31].
Las reacciones quimicas que describen el proceso son las de hidrdlisis de ciertos

compuestos, y reacciones de oxidacion-reduccion [2.31].

Las caracteristicas fisicas de los polvos se controlan a través de la nucleacion, la cual
se lleva a cabo en la fase liquida y el crecimiento de los nucleos en la fase solida del
sistema. La sobresaturacion quimica es la fuerza conductora para que ocurra la
precipitacion y esta se puede lograr a través de la adicion directa de algun agente
precipitante y eliminando el disolvente. La precipitacion es la formacion de una

nueva fase a partir de una fase aparentemente homogénea [2.29].

La principal ventaja de la precipitacion por métodos homogéneos es que los cristales
precipitados por estos métodos crecen mas lentamente y producen particulas mas
homogéneas, regulares y de mayor tamafno. Los precipitados obtenidos estan
frecuentemente libres de contaminantes que pueden ser calcinados hasta un peso

constante a bajas temperaturas, menores a las requeridas por otros métodos [2.31].

En la Fig. 2.2 se presenta un esquema general del proceso de la precipitacion
homogénea, que consiste esencialmente en la preparacion de 2 soluciones acuosas, en
la cual se vierte la solucidon denominada agente precipitante en la solucion que
contiene los iones del Zn (en la sintesis de ZnO), manteniendo la solucién en
agitacion magnética y temperatura constante (25-80 °C) por un determinado tiempo,
el cual va desde 1 hora hasta 6 horas. Una vez cumplido el tiempo, la solucion es
centrifugada y la pasta de color blanco es lavada con agua o algin alcohol varias
veces (reportando como méximo 3), posteriormente el precipitado blanco es
recuperado para ser secado, la temperatura de secado al igual que el tiempo varian
desde 40 a 600 °C, de 2 hasta 24 horas, respectivamente. Finalmente los polvos son

calcinados en un intervalo de 250 a 650 °C de 2 a 6 horas [2.32-2.38].
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Figura 2.2 Diagrama general de la sintesis de polvos de ZnO por precipitacion homogénea,
de acuerdo a lo reportado en la literatura.

2.3.2 Método Sol-gel

Otro de los métodos utilizados en la sintesis de polvos de ZnO es el sol-gel [2.30], el
cual consiste basicamente en la formacion de redes compuestas por elementos
inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultaneas que son la
hidrolisis y condensacion. Esto se inicia a partir de una soluciéon homogénea de un
alcoxido del metal, disolvente, agua y un catalizador, este ultimo puede o no ser
usado y lo anterior depende basicamente del tipo de material y su aplicacién final

[2.39].

El proceso sol-gel se divide en dos etapas, la primera es la obtencioén del “sol” o
suspension de particulas coloidales [2.38], a partir de la hidrdlisis del alcoxido, y
puede ser catalizada por medio de un acido o una base, la suspension obtenida es de
aspecto similar a una disolucion [2.39]. En la segunda etapa se forma un “gel” solido,
mas o menos compacto y denso, lo cual dependera de las condiciones de secado. Esto

es seguido por la deshidratacion y calcinacion del gel para formar los polvos [2.30].

Las estructuras tanto del so/ como del ge/, formados en las primeras etapas, dependen
fuertemente de las condiciones de la reaccion inicial como son la temperatura, tipo de
catalizador, asi como, de las velocidades relativas de hidrélisis y de la condensacion

[2.40].

El enfoque de sol-gel es de particular interés ya que permite la adaptacion de la
composicion microestructural mediante el control de las condiciones de la quimica y
procesamiento del precursor. Sol-gel proporciona una excelente homogeneidad

quimica del 6xido y la posibilidad de derivar estructuras metaestables unicas a
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temperaturas de reaccion bajas. Otra de las ventajas que presenta esta técnica es el
control del tamano de particula, morfologia y superficie del 6xido semiconductor. Sin
embargo, el alto costo de los precursores metdlicos (alcoxido o alcoholatos

principalmente) es una limitante en este proceso [2.30].

Formacion de un sol

Gelificacion Secado

Alcohol

R(OH) Alecoxido

M(OR),

2.3.3 Microemulsiones

Otra de las técnicas utilizada cominmente para la obtencion de polvos de ZnO es la
técnica de microemulsiones, la cual Shulman y Hoar, la definen como: “dispersiones
liquidas transparentes de agua en aceite, a las cuales se le conoce como
hidromiscelas oleofaticas” [2.40]. Este método ofrece un buen camino para obtener

nanocristales de 6xidos semiconductores con superficie y tamafio controlado [2.30].

El proceso consiste en dos pasos, el primero es la preparacion de nanoparticulas en
microemulsiones de agua-en-aceite, la cual es transparente en un medio liquido
isotropico con gotas de agua, de tamafio nanométrico dispersas en una fase continua
de aceite y estabilizadas por moléculas de tensoactivo en la interfase agua/aceite.
Estas piscinas de agua de tensoactivos cubiertas ofrecen un microambiente unico para
la formacién de nanoparticulas. Ellos acthan como microreactores para el
procesamiento de las reacciones e inhiben la agregacion de las particulas en exceso.
Como resultado, las particulas obtenidas en un microambiente son generalmente muy

finos y monodisperso. Otro paso en el proceso es cristalizar las nanoparticulas
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mediante el aumento de la temperatura de recocido. Las propiedades de los
nanocristales, como el tamafio y la forma, se rigen por la naturaleza quimica del

"micro-reactor" y el proceso de recocido de las nanoparticulas [2.30].

De las técnicas descritas anteriormente, cabe mencionar que todas se pueden llevar a
cabo en un laboratorio estandar. Autores tales como Khorand Zaka er al [2.41]
reporta la sintesis de polvos de ZnO en forma de placa con un tamafio de particula de
41 nm, utiliz6 como materiales acido acético, dietanolamina y 4cido nitrico como
agente de polimerizacion, agente complejo y combustible, respectivamente. Los
cuales son mezclados con el precursor, acetato de zinc. Para obtener particulas
homogéneas y mantener estable el sol, se utiliz6 un reflujo por 4 horas a 110 °C.
Después, la solucion fue colocada en bafio de agua a una temperatura de 80 °C por

16 h, para obtener el gel, el cual, es calcinado a 750 °C.

En el caso de sintesis de ZnO por microemulsiones Pineda-Reyes et al. [2.42]
muestran la sintesis de polvos de ZnO utilizando aceite de emu, una mezcla de
surfactantes (Span 80 y Tween 80) e hidroxido de sodio como agente precipitante.
Como resultado reporta particulas de ZnO del orden 31.2 nm, con una morfologia
semiesférica. En el procedimiento describe la mezcla de los surfactantes con el
acetado de zinc y se deja reposar por 24 h, para asegurar la fase organica.
Posteriormente a esta mezcla se le anade el agente precipitante para inducir la

reaccion apropiada para la formacion de ZnO.

Los procesos antes decritos presentan altas temperaturas de calcinacion y un largo
periodo de secado o calcinado. Ademas de presentar procesos extras para inducir a la
reaccion de ZnO, como son tiempos de almacenamiento, reflujos y bafios de agua. En
cambio la técnica de precipitacion homogénea utilizada en este trabajo, no requiere de

procesos extras y es posible obtener polvos de ZnO desde el proceso de secado.

2.4 Polvos de ZnO nanoestructurados

Las sintesis de polvos de ZnO se han reestructurado de tal manera que se busca

obtener particulas con una variacion de morfologias y tamafio nanométrico. Esto se
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debe a que /la nanociencia y la nanotecnologia, es considerada un 4area
multidisciplinaria, que proporciona un amplio abanico de aplicaciones, algunas areas
son: los nuevos nanomateriales, la nanoelectronica, la nanobiotecnologia y la
nanomedicina, la nueva instrumentacion necesaria para trabajar en la nanoescala.
Siendo los nanomateriales, los que se han colocado en las industrias rdpidamente

[2.43].

Dentro de las nanoestructuras se pueden mencionar nanohojas, nanoflores,
nanobarras, nanocintas, nanofibras, nanotubos, nanohilos, y una amplia variedad de
nanoformas [2.44]. Los materiales con dimensiones nanométricas, tienen gran
superficie relativa (relacion superficie y volumen), también empiezan a manifestarse
comportamientos mecanicos, eléctricos u oOpticos diferentes a los de un material a
escala micro. Aunque otros materiales presentan caracteristicas como tener poros, los
cuales son utilizados para almacenar moléculas peligrosas, o filtrar sustancias

nocivas, entre otras [2.43].

Por otro lado, la nanotecnologia permite fabricar dispositivos electronicos cada vez
mas diminutos y funcionales, algunas de las implementaciones que se han dado en
recientes afos son en los equipos de telefonia movil, ordenadores, televisores, GPS,
sensores, etc. Siendo la aplicacion de los sensores practicamente infinita en el campo
de las aplicaciones domésticas e industriales [2.45], como la medicion de
contaminantes, deteccion de incendios, deteccion de explosivos [2.43], gases toxicos

de baja concentracion [2.45], etc.

En la literatura, en particular para el ZnO, se han reportado diferentes morfologias,
tales como nanobarras [2.46], nanoajugas [2.47], nanolambre [2.48], nanovarillas
[2.49], nanoflores [2.50], tan solo por mencionar algunas. Ademads, estas morfologias
son comunmente reportadas como sensores de gases (los cuales se reportan en la

Tabla 2.1) o fotocatalizadores.
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Tabla 2.1 Nanoestructuras de ZnO aplicadas como sensores de gases

TiPO DE GAS A DIMENSIONES DE LA
CATALIZADOR ) REFERENCIA
NANOESTRUCTURA SENSAR NANOPARTICULA [nm]
Esférica Itrio (Y) Oy 0% 50-150 nm [2.51]
Benceno, Diametro: 20-50
acetona, Longitud: 150
Nanob
n:;l(())a a:,Z’ Indio etanol, [2.52]
&y tolueno y Diametro: 5-10
xileno Longitud: 200
Acet
Carbono cetona y 20-25 [2.53]
etanol
Monéxido
N 1 2.54
anoalambre Oro de Carbono 500 [2.54]
Nanofi Etanol
anofibras, anod Tamano del poro: 5.7,
nanobarras y - acetona y [2.55]
53y4.7
nanopolvos tolueno.
heIiZnZZZ?cl}:;o Diametro: 340 y
ag o Longitud: 3500
nangouJ aril}llas Etanol y Diémetro: 380
\% . .
- dioxido de Longitud: 5000 [2.50]
hexagonales con .
forma de flor nitrogeno
Flor: diametro de 100
nm y un largo de 850
. Aluminio y
El e - 20-35 2.56
ipses, y esferas galio [2.56]
Ha, SF
Polimorfos Cz ’H &
o . 4Hio
lid dad - ’ 59-66 2.57
polidispersida gasolina, [ ]
C;HsOH
-2
Nanovarillas - NO2 5-270 [2.49]
Nanobarras - Etanol 6-50 [2.58]
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2.5  Sensores de gases

En general un semsor se define como aquel dispositivo que transforman la
informacion fisica o quimica en una sefial util que pueda ser procesada y, por tanto,
facilite informacién de interés de una manera rapida y sin necesidad de analisis muy

complejos [2.59].

La clasificacion de los sensores se da de acuerdo a magnitud que se desea medir, en
este caso se desea obtener el cambio de resistencia presente en la interaccion gas-
superficie por lo que esta seccion se enfoca a los sensores quimicos de gas o sensores
quimiresistivos, los cuales son transductores entre una reacciéon quimica de un
determinado gas y la superficie del 6xido semiconductor, el cual al entrar en contacto
con el gas modifica el valor de la resistividad del material con el cual ocurre la

reaccion [2.59].

Las cualidades que distinguen a este tipo de sensores son: sensibilidad, selectividad,
temperatura de operacion, tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion.
Considerando como una de las caracteristicas importantes en los sensores de gas a la
sensibilidad, la cual se define empiricamente como la razén R./Rg (resistencia
normalizada), donde R. es la resistencia en aire y Ry es la resistencia en gas, en el
caso de gases oxidantes, donde la resistencia incrementa la respuesta se define como
Rg¢/Ra (resistencia normalizada). Y la velocidad de recuperacion expresada en funcion
del tiempo (1) necesario para una respuesta completa o recuperacion de 90%.
Mientras que la respuesta y la recuperacion incrementan naturalmente con el

incremento de la temperatura [2.60].

Para un mejor entendimiento de la relacion entre las especies de gas adsorbidas en la
superficie del sensor y los cambios de resistencia que sufre el material, en la siguiente

seccion se describe a detalle el funcionamiento de los sensores quimicos de gases.

2.5.1 Principio de funcionamiento de un sensor quimico de gases

El mecanismo exacto del funcionamiento de un sensor quimico de gas aun es

controversial debido a la complejidad del proceso. Sin embargo, éste tipo de sensores
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se caracterizan principalmente por su naturaleza de deteccion, la cual depende
principalmente de la superficie, como ya se ha mencionado anteriormente.
Generalmente este tipo de sensores requieren de energia para calentar la superficie a

una temperatura de operacion, el cual estd en un rango de 150 a 500 °C [2.61-5.63].

El modelo que explica el principio de operacion para la deteccion de gases se basa en
el cambio en la resistencia eléctrica (conductancia) debido a la adsorcion del gas a
sensar. Los sensores basados en 6xido semiconductores tipo n (por ejemplo, ZnO,
SnO,), su funcionamiento se enfocan en la respuesta a la presencia de un gas
objetivo, la cual depende de las reacciones superficiales que se producen entre las

especies de oxigeno adsorbidas y el gas a sensar [2.59].

En la Fig. 2.4 se muestra el diagrama del mecanismo de funcionamiento de los
sensores quimiresistivos. La Fig. 2.4 (a) presenta el mecanismo en aire (resistencia de
referencia), en el cual el oxigeno adsorbido en la superficie atrapa los electrones
libres debido a su alta afinidad electronica, formando una barrera potencial en los
limites del grano. Cuando el sensor se expone a una atmosfera que contiene gases
reductores (hidrocarburos, CO, etanol, etc.), Fig. 2.4 (b), las moléculas de gas se
adsorben en la superficie y reaccionan con especies de oxigeno reactivo (0", 0 y O*
). Las reacciones con especies de oxigeno superficial variardn dependiendo de la
temperatura y la reactividad del material base del sensor, provocando una
disminucion de la barrera de potencial permitiendo que los electrones fluyan
facilmente, reduciendo asi la resistencia eléctrica, en funcion de la concentracion del

gas a sensar [2.59].
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Figura 2.4. Modelo esquematico del mecanismo de operacion de los sensores de gas a base
de oxidos semiconductores de tipo n en presencia de gases reductores.

Puntualizando en los sensores de ZnO cuando un ion de oxigeno se adsorbe en la
superficie de la pastilla de ZnO puro, atrapa uno o dos electrones de conduccion para
producir especies cargadas negativamente (O"u Oz, dependiendo de la temperatura
de funcionamiento), aunado a la presencia de gases reductores como los
hidrocarburos, los electrones atrapados se liberan a la banda de conduccion, lo que
resulta en una disminucion de la resistencia eléctrica de la superficie. La reaccion
general de las moléculas de hidrocarburos con oxigeno adsorbido se muestra a

continuacion [2.64]:
CuHon2+20" (agsy—/Calor/— H20 + CoH2n:O + € (1)
CuH20:0+0" (agsy— CO2 + H2O + € (2)

Donde: CnHan+2, representa el metano (CH4), propano (C3Hs) o butano (C4Hio) y
CuH2a:O representa la oxidacion parcial en la superficie del ZnO. De las ecuaciones
anteriores se deduce que el mecanismo de deteccion es impulsado principalmente por

las especies de oxigeno y su adsorcion conduce a la eficiencia del sensor de gas.

Sin embargo, la respuesta del dispositivo en un ambiente del gas objetivo
(sensibilidad) depende de varios factores, entre los que se encuentran: area superficial

efectiva, la forma del grano y los limites del grano, principalmente. La adsorcion de
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gas también se ve afectada por el tamafo de grano, ya que el incremento de este
disminuye la sensibilidad, lo cual es un comportamiento normal, a medida que
disminuye el tamafio de grano, aumenta la relacién superficie/volumen que a su vez
aumenta la sensibilidad mediante la adsorcién de oxigeno [2.64], ademas de anadir
impurezas que modifiquen las propiedades superficiales del material, de tal manera
que puede aumentar la sensibilidad, la selectividad y disminuir la temperatura de

operacion [2.65]
2.5.2 El efecto de los catalizadores

Los catalizadores que se afiaden a la red del semiconductor, y tienen como objetivo
modificar las propiedades superficiales del sensor (pastilla) de manera que se
promueven las reacciones cataliticas, mejorando la sensibilidad, y disminuyendo la
temperatura de operacion a la que se presente la maxima sensibilidad [2.65]. Algunos
de los catalizadores que se han utilizado en los sensores de gas a base de ZnO se

presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Aditivos utilizados en los sensores de gases a base de ZnO

CATALIZADOR GAS A ANALIZAR REFERENCIA
Sn NO> [2.66]
Cu CcO [2.67]
Al, In, Cu, Sn, Fe Vapor de Etanol [2.68]
Grafeno NO; [2.69]
Ca, Al CO» [2.70]
Co CoH», CO2, CH4, CoH4, CO, Hy  [2.71]
Ag Acetona [2.72]
Ni Amonico [2.73]
Mn Acetona [2.74]
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Uno de los criterios para la eleccion de los catalizadores es su funcion de trabajo,
siendo los adecuados aquellos que presentan un valor alto, ya que lo que se busca es
un vaciamiento de electrones, creando una zona de desercion entre el ZnO y el
catalizador. En la Tabla 2.3 se enlistan algunos de los elementos utilizados como

catalizadores, que se eligen de acuerdo a su funcidn de trabajo.

Tabla 2.3 Lista de materiales utilizados comunmente como catalizadores en sensores de

gases
ELEMENTO FUNCION DE REFERENCIA
CATALIZADOR TRABAJO (eV)

Cobre (Cu) 4.98 [2.75]
Plata (Ag) 4.73 [2.75]
Oro (Au) 5.1 [2.76]

Paladio (Pd) 53 [2.77]

Platino (Pt) 5.43 [2.76]

Rutenio (Ru) 5.0 [2.78]
Niquel (Ni) 5.35 [2.75]
Aluminio (Al) 4.54 [2.79]
Carbono (C) 5.05 [2.80]
Zinc (Zn) 4.33 [2.81]

En si, el rol de los catalizadores es incrementar la velocidad de las reacciones
promovidas por las impurezas, los cuales actlian como sitios de adsorcion para las
especies a detectar [2.82], es decir, promueve la oxidacion de los gases de la

atmosfera, esto se puede analizar mediante el modelo “spillover” [2.83].

El efecto spillover se refiere a la interaccion quimica, en la cual el catalizador
metalico disocia la molécula del gas a detectar, cuyos atomos se pueden adsorber
sobre la superficie del semiconductor y eventualmente reaccionan con el oxigeno,
provocando una aceleracion en la reaccion [2.83]. Yamazoe et al. propuso el modelo
quimico mencionado, el cual se representa en la Fig. 2.5 [2.84], en el cual las
moléculas del gas a detectar (H2) es disociado por el elemento catalizador y las
moléculas disociadas (H) se desbordan sobre la superficie y reaccionan con el
oxigeno adsorbido, por lo que el catalizador facilita la reaccion entre el gas a detectar

(H2) y el oxigeno adsorbido en la superficie del semiconductor [2.85]. Este tipo de
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disociaciones son representativas y por lo tanto se pueden considerar similares para

otros gases, como el oxigeno [2.86], el propano (C3Hg) [2.86], entre otros.

H:
H:

H:

HZO H H HZO

/ Catalizador \

/ ()deOMetath

Figura 2.5 Esquema del modelo spillover del catalizador sobre la superficie del material
semiconductor.

Adicional al modelo de spillover, el modelo del control de la energia de Fermi
determina el contacto electronico entre el 6xido semiconductor y el catalizador, lo
que resulta en un alineamiento de los niveles de Fermi formando una barrera
Schottky; debido a las diferentes funciones de trabajo, como se ilustra en la Fig. 2.6,
produciéndose una desercion de electrones en la region de carga espacial. En el
modelo de bandas, las impurezas en la superficie del semiconductor actian como
receptores mientras que el semiconductor actiia como un transductor de los cambios que

tienen lugar en la superficie al adsorberse un gas [2.88-2.89].

E, E,

N j d.—0= eV,
Es

+

Metal

N

Semiconductor +

W)

Figura 2.6 Esquema del modelo control de la energia de Fermi.
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En la Fig. 2.6 se presenta el esquema del doblamiento de las bandas debido al efecto
del control de la energia de Fermi del catalizador sobre la superficie del
semiconductor, donde Eo es el nivel de vacio, Ec y Ev son los bordes de la banda de
conduccion y valencia, Ers la posicion del nivel de Fermi del semiconductor, ®m y
@s la funcion de trabajo del metal y semiconductor y eVy es la altura de la barrera de

potencial [2.89].
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Capitulo 3

Generalidades del Desarrollo Experimental

En esta seccion se describe el procedimiento empleado para la sintesis de polvos
nanométricos de 6xido de zinc empleando la técnica de precipitacion homogénea y el
método estadistico de Taguchi, para optimizar el proceso de sintesis. Asi mismo, se
describe la preparacion de las muestras para el andlisis estructural y morfologico,
utilizando las técnicas de difraccion de rayos X y microscopias de barrido y
transmision, respectivamente. Ademas se presenta la caracterizacion BET, para

determinar el volumen total de poro y el area superficial.
3.1 Sintesis de polvos de 6xido de zinc

Los polvos de ZnO fueron sintetizaron mediante la técnica de Precipitacion
Homogénea. En la preparacion de los polvos de ZnO se realizaron dos etapas; la
primera etapa consistio en 18 experimentos, y la segunda etapa en 8 experimentos, los
cuales fueron propuestos de acuerdo al tamafio de particula de los polvos de ZnO de

la primera etapa aplicando el método estadistico para disefios robustos Taguchi.

En la primera propuesta se eligieron 8 variables involucradas en la sintesis de polvos
de ZnO, los cuales fueron: tipo de precursor de zinc, tipo de agente precipitante,
concentracion molar de Zn (M), porcentaje de saturacion (%), tipo de disolvente,

temperatura de sintesis (°C), velocidad de agitacion (rpm) y tiempo de agitacion
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(min). Para cada una de estas variables se determinaron 3 niveles, a excepcion del

tipo de precursor en el cual solo se consideraron 2.

Tabla 3.1. Presentacion de los parametros en la sintesis de nanopolvos de ZnO

) NIVEL
FACTOR DESCRIPCION

1 2 3

A Tipo de precursor de Zn Zn(CH3COO),  Zn(NOs)»- -
2H,0 6H.O

B Tipo de precipitante NaOH (NH4)2COs3 NH4OH
C Concentracion molar de Zn (M) 0.05 0.2 0.5
D Porcentaje de saturacion (%) 5 25 50
E Tipo de disolvente DI-H-.O CH;-OH CH;-CH»-OH
F Temperatura de sintesis (°C) 30 50 70
G Velocidad de agitacion (rpm) 300 500 1000
H Tiempo de agitacion (min) 30 60 120

Donde, Zn(CH3COO),-2H,0 es acetato de zinc (AcZn), Zn(NO3)2-6H20 es nitrato de
zinc, NaOH es hidroxido de sodio, (NH4)2COs es carbonato de amonio, NH4OH es
hidréxido de amonio y los disolventes: agua desionizada (DI-H»O), metanol (CHj3-
OH) y etanol (CH3-CH2-OH), todo el material utilizado es de grado reactivo, en el

caso de las sales son marca Sigma Aldrich y los disolventes marca J.T. Baker.

Utilizando los datos anteriores a continuacion se describe el procedimiento a detalle
de la sintesis de polvos de ZnO por la técnica de precipitacion homogénea, para la
cual se siguio el procedimiento siguiente, primeramente los precursores de Zn ((AcZn
0 Zn(NO3)»)) se disolvieron en 60 ml de agua desionizada (DI-H,0), mientras que los
agentes precipitantes (NaOH, (NH4).CO3 o NH4OH), fueron disueltos de manera
separada en 100 ml de disolvente (H,O, CH3-OH o CH3-CH2-OH). Una vez que se
tienen las soluciones homogéneas (Tabla 3.2), son mezcladas por pares, una solucion
precursora y una solucion precipitante, manteniendo la temperatura (30, 50 o 70 °C)
de la reaccién y la velocidad de agitacion (300, 500 y 1000 rpm) por un tiempo de
(30, 60 0 120 min).

Posteriormente, las soluciones obtenidas fueron centrifugadas en un equipo

Eppendorf modelo 5430, a una velocidad de 4500 rpm durante 6 minutos, hasta
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obtener una pasta sélida de color blanco, la cual fue lavada tres veces con metanol. A
continuacion las pastas resultantes fueron secadas en aire en un horno convencional a
100 °C durantel h (ECOSHEL Modelo HV-20); finalmente los polvos fueron
calcinados en atmosfera de aire en un horno de alta temperatura a 400 °C durante 2

horas, con el fin de remover los compuestos organicos residuales.

I;r:ccmrsor ]dz Agente Apiacion de.bn mewch
en 60 ml de Precipitante
H;0
-
Y |

Polvos de ZnO
Secar a 100°C y
Calcinar a 400°C

Figura 3.1. Diagrama esquemdtico del proceso de sintesis de los polvos de ZnO.

Tabla 3.2. Reacciones de las soluciones

SOoLUTO DISOLVENTE PRODUCTO
Zn(CH3C00), - 2H,0() + H,0( —  ZIn*?gy T 2CH5C007
Zn(N03)z + H,0( —  In*?g, T 2NO3 4,
NaOH + H,0( —  Na‘g + OH™ (q0)
(NH4)2603(S) + H,0( —  2NHy@e + CO3 —z(ac)
NH4OH ; + H,0( —  NHyqe + OH™ (q0)
NaOH + CH30H —  Na*q * OH™ (4¢)
(NH4)2C03 + CH30H( —  2NHy@e +  CO37%,
NH4OH ; + CH30H ;) —  NHyqe + OH™ (q0)
NaOH + CHz—CH,0Hyy —  Na‘ + OH™ (4¢)
(NH4);C03 + CH3; —CH,0Hgy —  2NHyqey + €032 @
NH,OH ;, + CHz—CH,0Hyy —  NHyqqe + OH™ (4¢)
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Para determinar la influencia de las variables en el proceso de sintesis de los polvos
de ZnO se utilizé el método Taguchi, el cual consiste en aplicar la estadistica en
procesos robustos ayudando a disminuir la complejidad involucrada en el disefio
experimental, comparado con las técnicas convencionales, relacionando cualquier
parametro a obtener con las variables del proceso, dando como resultados el mejor

producto y de la mejor calidad [3.1].

Una vez que se han definido las variables y los niveles, se propone una matriz
ortogonal, con la finalidad que esta englobe todas las posibles combinaciones [3.2],
tal como lo propone la técnica Taguchi. Dado que se identificaron 7 variables a 3

niveles, se determina la matriz a partir de la siguiente ecuacion:

L=1+k(n—1) (3.1)

Donde, L es el arreglo de la matriz ortogonal, & es la cantidad de variables y n es la

cantidad de niveles de cada variable.

Una vez obtenidos los polvos de ZnO, estos se caracterizaron mediante diferentes
técnicas, tales como: difraccion de rayos-X (XRD), microscopia electronica de
barrido (SEM), microscopia electronica de transmision (TEM) y analisis de area
superficial BET, las cuales permiten obtener informacion de las propiedades
estructurales y morfologicas de las muestras. Especificamente, el tamafio de cristal se
estima de los espectros de XRD, y el tamafio de particula de las micrografias
obtenidas mediante SEM y TEM, mientras que el analisis de fisisorcion por N> fue
utilizado para determinar el volumen total de poro y el area superficial. Cada una de

las técnicas mencionadas se describen en la siguiente seccion.

3.2 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion utilizadas para determinar las propiedades
estructurales y morfoldgicas de los polvos de ZnO fueron, difraccion de rayos X
(XRD), microscopia electroénica de barrido (SEM), y microscopia electronica de
transmision (TEM). Adicional a estas caracterizaciones se realizd un analisis de

adsorcion de nitrogeno, Brunauer-Emmett-Teller (BET). El analisis BET fue
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realizado inicamente a los polvos optimizados con el fin de determinar el volumen

total de poro y el area superficial especifica.

3.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una de las herramientas de caracterizacion mas
importantes en ciencia de los materiales y quimica del estado solido. Esta técnica se
usa, principalmente, para analizar la estructura de los cristales [3.3] y determinar el
tamafio de cristalito [3.4]. De los parametros que se pueden obtener con esta técnica
destaca, la identificacion de la fase cristalina, tamafio de particula, coeficiente de
textura y diagrama de polos [3.5]. La identificacion de fases se puede determinar
mediante los distancias interplanares y el parametro de red que forman las especies

atomicas [3.6].

La técnica de XRD consiste en hacer incidir los rayos X, generados por la
desaceleracion de un haz de electrones al impactarse con un blanco, sobre el material
a analizar, y como resultado de su interaccion con los atomos del material, éstos seran

difractados al mismo angulo, respecto a la superficie [3.7, 3.8].

Bragg sugiri6 que si la estructura del material es repetitiva en las tres dimensiones se
tienen planos paralelos con la misma distribucion de atomos, llamado planos de
Bragg. En esta situacion, si los rayos X monocromaticos inciden sobre los dtomos de
un plano pueden ser reflejados especularmente, siempre y cuando se satisfaga la
condicion para la interferencia constructiva entre las reflexiones de planos atémicos

sucesivos (ec. 3.2) [3.3, 3.9], dada por la siguiente ecuacion,

nl = 2dsenf (3.2)

Siendo, la longitud de onda de los rayos X, es el angulo de difraccion, es la
distancia entre los planos adyacentes del sistema (hkl) y es un niimero entero que
representa el orden de la difraccion. La reflexion de Bragg puede producirse

unicamente para longitudes de onda A < 2d [3.9].
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Figura 3.2. Representacion de la Ley de Bragg, interaccion de los rayos X con la estructura
del sdlido.

El tamario promedio de cristalito (Dyy,;) se determina a partir de la formula de Debye-

Scherrer, dada por la siguiente formula:

kA
LcosO

Dppy = (3.3)

Donde, Dyy; es el tamafio del cristal (en nm), k (factor de forma) = 0.8-1.39,
(usualmente se usa un factor cercano a la unidad, por ejemplo, 0.9), A es la longitud
de onda de la radiacion (en nm), B es el ancho del pico a la mitad de la altura (en
radianes) o FWHM (por sus siglas en inglés full width at half maximum) y 0 es la
posicion de la maxima difraccion (°). La formula de Debye-Scherrer estd delimitada
para particulas de tamafio nanométrico, no es aplicable para granos mayores a 0.1pum

[3.10].

En este trabajo se obtuvieron polvos de ZnO en la fase tipo wurtzita controlando el

tamano del cristalito, ya que el objetivo es obtener nanoparticulas de ZnO.

Las propiedades estructurales se analizaron en un equipo marca PANalytical modelo
XPERT-PRO, con un dnodo de Cu a un voltaje de 40kV, corriente 20mA, una
radiacion ko de 1.541874 A, con una velocidad de escaneo de 0.039 °/s para 2 theta
(20) en un intervalo de 30 a 80°. La preparacion de las muestras es como sigue: sobre
un sustrato de vidrio de 1x1 mm se coloca cinta de carbdn, posteriormente se pesan
10 mg de polvos de ZnO son en una balanza digital (Marca A&D Modelo GR-200),

y son depositados sobre el sustrato preparado previamente, finalmente se cubre la
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muestra con papel parafilm, esto evita que el polvo de la muestra se derrame sobre el

equipo y contamine para futuras mediciones.

Figura 3.3 Presentacion final de la preparacion de las muestras de polvo de ZnO para su
andlisis estructural por difraccion de rayos X.

3.2.2 Propiedades morfologicas

3.2.2.1 Microscopio electrénico de barrido

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un instrumento que permite observar
la superficie de los materiales, el cual es popular entre la comunidad cientifica debido
que son capaces de producir imagenes de alta resoluciéon de la superficie de una
muestra utilizando las interacciones electron-materia y la fécil interpretacion de las
imagenes [3.11].Ademas con esta técnica se puede realizar un microanalisis para
determinar la presencia cualitativa y/o semi-cuantitativo de elementos a detalle.

[3.12-3.13].

Esta técnica utiliza haz de electrones de alta energia que barre una superficie de la
muestra y en consecuencia genera una serie de sefiales relacionadas con la estructura
atomica del material. Las sefiales generadas son electrones secundarios,
retrodispersados y Auger, fotones debidos a la fluorescencia de rayos X. De las
sefiales producidas se acuedo a su origen es la informacion que proporciona, como los
electrones secundarios que se emplea para obtener una imagen de la superficie de la
muestra. Los electrones retrodispesados se utilizan para obtener un mapa que permita
distinguir dases del material de diferente composicion quimica. Y los Rayos X

permite obtener informacidn sobre la composicion del material [3.12, 3.14].
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A grandes rasgos un equipo SEM esta constituido por un cafion de electrones que
produce electrones con energias entre 0.5-30kV; un dnodo que atrae a los electrones
y en consecuencia son acelerados; lentes magnéticas que crean un campo magnético
para converger el haz de electrones sobre la muestra; bobinas de barrido que permiten
mover el haz de electrones sobre toda la superficie de la muestra; detectores para

electrones retrodispersados y secundarios [3.14].

Las propiedades morfoldgicas de los polvos de ZnO se llevaron a cabo en un equipo
marca AURIGA. La preparacion de la muestra consistio en colocar una pequefia
cantidad de la muestra sobre una cinta de carbon y esta es colocada a su vez sobre un

pin de aluminio.

3.2.2.2 Microscopio electréonico de transmision

El microscopio electronico de transmision (TEM) es una de las principales técnicas
de caracterizacion en el area de materiales [3.15], ya que mediante esta técnica se
pueden visualizar una amplia variedad de materiales, por ejemplo se pueden examinar
materiales metalicos, ceramicos, polimeros, semiconductores [3.16] y en el area
bioldgica se pueden visualizar, virus, nanoparticulas, secciones de tejidos, polimeros

laminares, etc. [3.17].

El funcionamiento a groso modo de este equipo consiste en que un fino haz de
electrones acelerados a gran velocidad como fuente de iluminacion. El haz de
electrones incidente atraviesa la muestra o espécimen observado y la sombra de
detalles finos o ultra estructura es capturada en una pantalla fosforescente con
propiedades de emision de luz. Los electrones que atraviesan la muestra, producen la
dispersion de los mismos en diferentes trayectorias caracteristicas del material
analizado. En TEM los electrones transmitidos con y sin dispersion se utilizan para
crear imagenes de transmision convencionales, de campo oscuro y alta resolucion,
revelando la estructura interna de las muestras, tamafo y distribucion de particulas, su

red cristalina, interfaces y defectos puntuales de la red atomica, etc. [3.14, 3.18]

Las mediciones de TEM se llevaron a cabo en el microscopio electronico JEM-

ARM200F. Las muestras se prepararon suspendiendo en un vial una cantidad minima
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de los polvos de ZnO en 1 ml de alcohol isopropilico, enseguida se coloca en
ultrasonido aproximadamente 5 minutos, posteriormente utilizando un tubo capilar se
toma una muestra y se coloca sobre una rejilla. Las rejillas utilizadas son rejillas de

cobre con un soporte de Formvar/Carbono de 300 mesh, marca Tedpella.

3.2.3 Analisis por fisisorcion de N2

El método de adsorcion de gas Brunauer-Emmett-Teller (BET) es ampliamente
utilizado para determinar el area superficial de polvos ultra finos y materiales porosos
[3.19]. La adsorcion de las moléculas de gas sobre la superficie se interpreta mediante
las isotermas de adsorcidn-desorcion y asi determinar las areas superficiales de

solidos [3.20].

El procedimiento para medir el gas adsorbido en un solido, es el siguiente: se utiliza
generalmente el gas Nitrogeno (N2), medido a diferentes concentraciones, el volumen
de este gas se ha adsorbido cuando se llega al equilibrio a una temperatura
determinada generalmente a su punto de ebullicion (-195.8°C). Se determina la
cantidad de gas adsorbido a través del volumen (cm?®). Graficamente la obtencion de

Vi se da a partir de la ecuacion de BET:

p 1 1 p
=—d4 —r— 34
V(po—p) VmC + Vm Do (3.4)

Donde, V es el volumen de gas adsorbido a la presion p, Vi, es el volumen adsorbido
cuando la superficie del s6lido esta cubierta por una monocapa, C es una constante
que depende de la temperatura y el sistema sélido-gas, p es la presion del gas y po es

la presion de saturacion del adsorbato [3.20].

Asi que mediante la técnica BET (realizada con un equipo Micromeritics, Gemini
3240) se estimo el area superficial de los polvos de ZnO para aquellas muestras que
presentaron dos de las morfologias mas destacadas (S6, barras y S7, flores) con
adsorcion de nitrogeno gaseoso en 12 puntos de la muestra. La medicion se realiza
después de desgasificar las muestras a 150 °C durante 2 h en No. Ademads que se
realizo esta caracterizacion a las 8 muestras de los polvos de ZnO sintetizados en la

segunda serie de experimentos.
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Esta caracterizacion es importante, debido a que en la fabricacion de los sensores
quimicos de gases, el incremento de la magnitud del area superficial, asi como la
presencia de un material poroso, son convenientes para dicha aplicacion, ya que estos

incrementan la sensibilidad de los sensores.
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Capitulo 4.

Metodologia, Resultados y Discusion

En el presente capitulo se presenta la metodologia empleada para la preparacion de
las muestras de cada etapa del trabajo, ademas se describen y discuten los resultados
de cada una de las caracterizaciones realizadas a las muestras de los polvos de ZnO
obtenidos. Las caracterizaciones realizadas a las muestras fueron XRD, SEM, EDS,
TEM y BET. Adicionalmente, se reportan las propiedades sensoras de pastillas
fabricadas a base de los polvos de ZnO puros y catalizados. Esta caracterizacion
consiste en el calculo de la sensibilidad de las pastillas en base a ZnO, en funcion de
la concentracion de propano. Los resultados se presentan en tres etapas. En la primera
etapa se presenta la metodologia empleada para la sintesis de los polvos de ZnO de
acuerdo a los 8 parametros seleccionados. Seguido de la discusioén de los resultados
de la serie de 18 experimentos, que sirvieron para determinar las variables que tienen
mayor influencia en el tamano final de las particulas de ZnO. La segunda etapa
reporta el desarrollo experimental de la sintesis de una serie de 8 muestras y los
resultados que corroborar el efecto de las variables seleccionadas, logrando reducir
aln mas el tamafio de particula respecto a los resultados obtenidos en la primera
etapa. Finalmente, la tercera etapa se detalla el proceso de manufactura de las
pastillas (pellets) sensoras a base de polvos de oxido de zinc (ZnO) y la
caracterizacion de las pastillas sensoras en una atmosfera de gas propano, a diferentes

temperaturas y concentraciones de gas, ademas se muestra los resultados de la
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caracterizacion eléctrica en presencia de gas propano, con la finalidad de demostrar la
potencial aplicacion de los polvos de ZnO en el campo de los sensores quimicos de
gases. Culminando esta etapa con el procedimiento de la sintesis de ZnO adicionado
con Ag, Ni y Cu; la fabricacion de pastillas sensoras de gases y sus mediciones en

una atmosfera de propano.

4.1 Metodologia experimental. Primera etapa

La primera etapa consiste en la sintesis de polvos de ZnO, utilizando 8 variables a 3
niveles, las cuales son: (A) tipo de precursor de zinc, (B) tipo de agente precipitante,
(C) concentracion molar de Zn (M), (D) porcentaje de saturacion (%), (E) tipo de
disolvente, (F) temperatura de sintesis (°C), (G) velocidad de agitacion (rpm) y (H)
tiempo de agitacion (min). En la Tabla 4.1 se muestra la matriz ortogonal L18
resultado de aplicar la técnica Taguchi, en la cual se representa el numero de
experimento con sus respectivas condiciones, es decir a cada variable (A-H) se le

asigna un nivel (1-3).

Tabla 4.1. Representacion de la matriz ortogonal (L18)

a
=
=

NO. EXPERIMENTO A
S/
S2
S3
S4
S5
S6
S7
S8
S9
S10
S11
S12
Si3
Si4
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Si6
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En la Tabla 4.2 se aprecia la matriz ortogonal L18 con los datos correspondientes a
cada nivel segin la variable. Asi mismo, en la Tabla 4.3 se muestra a detalle las
condiciones a seguir de cada uno de los experimentos incluyendo los valores

cuantitativos de cada variable.

Tabla 4.2. Matriz ortogonal L18, con los datos de la variable y nivel correspondiente de
acuerdo al disefio experimental Taguchi

NoO. EXPERIMENTO A B C D E F G H
S1 AcZn NaOH 005 5 DI-H,0 30 300 30
S2 AcZn NaOH 02 25 CH;-OH 50 500 60
S3 AcZn NaOH 0.5 50 CHs-CH,-OH 70 1000 120
S4 AcZn  (NHypCO; 0.05 5 CH;-OH 50 1000 120
S5 AcZn  (NH,CO; 02 25 CH:-CH»OH 70 300 30
S6 AcZn  (NHgCO; 05 50 DI-H,0 30 500 60
S7 AcZn NH,OH  0.05 25 DI-H,0 70 500 120
S8 AcZn NHOH 02 50 CH;-OHH,O0 30 1000 30
S9 AcZn NHOH 05 5 CH»-CH»-OH 50 300 60
S10 Zn(NOs), NaOH  0.05 50 CH;-CH,-OH 50 500 30
Si1 Zn(NOs),  NaOH 02 5 DI-H,0 70 1000 60
S12 Zn(NOs),  NaOH 0.5 25 CH»-OH 30 300 120
SI3 Zn(NOs), (NH4),CO; 0.05 25 CH;-CH,-OH 30 1000 60
S14 Zn(NOs)»  (NH4:CO; 02 50 DI-H,0 50 300 120
SI5 Zn(NOs)»  (NH4:COs 05 5 CH;-OH 70 500 30
S16 Zn(NOs), NHOH  0.05 50 CH;-OH 70 300 60
S17 Zn(NOs), NHOH 02 5 CHy-CH»OH 30 500 120
S18 Zn(NOs), NH,OH 05 25 DI-H,0 50 1000 30
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Tabla 4.3. Datos especificos de la sintesis de los polvos de ZnO para cada experimento

individual segun el analisis de Taguchi

SOLUCION PRECURSORA , CONDICIONES DE
SOLUCION PRECIPITANTE (SPR) )
(SP) OPERACION
No. TIPODE CANTIDAD TIPO DE CANTIDAD DISOLVENTE Sp AGITACION
PRECURSOR
Exp. (60 ml DE H:0) (8  PRECIPITANTE  (g) (100 ml)  ‘Tgmp  VEL  TiEMPO
°C) (pm)  (min)
S/ Zn(C;fg 2 6585  NaOH 02520  H:0 30 300 30
. 2
S2 Zn(czlﬁcg 02 16341  NaOH 11999 CH:OH 50 500 60
. 2
S3 Zn(c;fg 02 65853  NaOH  3.5997 CH:CH,OH 70 1000 120
. 2
S4 ZH(C;C(;) Ok 06585 (NH)COs 03027  CH:OH 50 1000 120
. 2
S5 Zn(C;fg Ok » 6341  (NH:COs 14414 CH:CHLOH 70 300 30
. 2
S6 Zn(C;fg Ok 65853  (NH):COs 43242 H0 30 500 60
. 2
S7 Zn(czlﬁcg Ok 6585 NHOH 02629  H.0 70 500 120
. 2
S8 Zn(czlﬁcg O: ;6341 NHOH 12618 CH:OH 30 1000 30
. 2
s9 ZH(C;C(;) Ok 65853 NH,OH 22082 CH:CH.OH 50 300 60
. 2
SI0  Zn(NOs»6H:0 08925  NaOH 03600 CH:CHLOH 50 500 30
SII  Zn(NOs»6H:0 35700  NaOH  1.0079  H:0 70 1000 60
SI2  Zn(NOs»6H:0 89250  NaOH 29998  CH:0H 30 300 120
SI3  Zn(NOs»6H:0 08925 (NH»):COs 03604 CH:CILOH 30 1000 60
SI4  Zn(NOsp6H:0 35700 (NH)COs 17297  H:0 50 300 120
SIS  Zn(NOs»6H:0 89250 (NH»:COs 3.0270  CH:OH 70 500 30
SI6  Zn(NOs»6H:0 08925 NHOH 03155 CH:OH 70 300 60
SI7  Zn(NOs»6H:0 35700 NHOH 08833 CH:CHLOH 30 500 120
SIS  Zn(NOs»6H:0 89250 NHOH 26288  H0 50 1000 30

Uno de los objetivos de este trabajo de investigacion es analizar el efecto de cada una

de las variables exploradas sobre el tamafio de particula; y debido al gran nimero de

variables estudiadas se propuso utilizar el disefio experimental de Taguchi. Este

método nos va a permitir analizar la influencia de las variables analizadas sobre el
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tamafio de particula, utilizando un analisis grafico de la respuesta de interés en
funcion de la magnitud de los niveles propuestos para cada variable (ver Fig. 4.2).
Asi, si el comportamiento es lineal y se presenta una pendiente pequeia, cercana a
cero, se dice que dicha variable no presenta efecto en el tamafio de la particula, por
otro lado si la pendiente es apreciable, ya sea positiva o negativa, esa variable
presenta una influencia considerable en el tamafio de particula. No obstante, las
graficas pueden presentar picos, indicando cambios de comportamiento de la

respuesta.

4.2 Resultados y discusion. Primera etapa
4.2.1 Caracterizacion estructural

La fase estructural y el tamafio de cristalito de los polvos de ZnO fueron analizados
usando la técnica de difraccion de rayos X (XRD). Para identificar la estructura
cristalina presentada en nuestros polvos nos basamos en la indexacién de los picos de
difraccion empleando las tarjetas cristalograficas de la base de datos del ICDD. La
Tabla 4.4 presenta los datos de la tarjeta cristalografica JCPDS 00-036-1451 de la

fase ZnO tipo wurtzita, de acuerdo a la referencia [4.1].

Tabla 4.4 Parametros estandar de la estructura del ZnO tipo wurtzita, para los picos

presentados en el intervalo 30 - 80°

No. H K L dA) 2THETA (®) 1(%)
1 1 0 0 2.81430 31.770 57.0
2 0 0 2 2.60330 34.422 44.0
3 1 0 1 2.47590 36.253 100.0
4 1 0 2 191110 47.540 23.0
5 1 1 0 1.62470 56.604 32.0
6 1 0 3 1.44710 62.865 29.0
7 2 0 0 1.40720 66.378 4.0
8 1 1 2 1.37820 67.962 23.0
9 2 0 1 1.35820 69.103 11.0
10 O 0 4 1.30710 72.565 2.0
11 2 0 2 1.23800 76.956 4.0
12 1 0 4 1.18160 81.372 1.0
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En la Fig. 4.1 se muestran los patrones de difraccion de todas las muestras de ZnO
sintetizadas en la primera etapa de este trabajo. El total de los difractogramas estan
arreglados en dos series, la primera corresponde a las muestras secas y sin el proceso
de calcinado (Fig. 4.1(a)); la segunda corresponde a las muestras calcinadas (Fig.
4.1(b)). Como se puede observar en ambos arreglos de los difractogramas, todos los
picos de difraccion presentados se ajustan bien a la fase hexagonal del ZnO, de
acuerdo a la Tabla 4.4. Los picos de difraccion asociados a los diferentes planos
cristalograficos de la fase se ubican en los siguientes angulos, 260, 31.69 (1 0 0),
34.33 (00 2),36.21 (1 01),47.53 (1 02),56.50 (11 0),62.80 (10 3), 66.35 (200),
67.92(112)y69.03°(201).
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Figura 4.1. Patrones de difraccion de rayos X de los polvos de ZnO: (a) sin calcinar y (b)
calcinados a 400 °C por 4 h.
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En los patrones de difraccion de rayos X se puede observar la ausencia del
difractograma correspondiente a la muestra S/3, al respecto se debe aclarar que en el
proceso de sintesis las condiciones correspondientes a la muestra S/3 no se

obtuvieron polvos de ZnO, resultado que es atribuido a que las condiciones
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propuestas inhiben la reaccion quimica que conduce a la precipitacion del ZnO, razén

por la que no se presentan los resultados de la caracterizacion de esta muestra.

En los difractogramas de las muestras de ZnO sin calcinado (Fig. 4.1(a)) se observan
picos en los angulos: 32.58, 32.93, 32.84, y 33.91° de las muestras S/4, S15, S17y
S18, los cuales corresponden al carbonato de amonio y al nitrato de zinc, de acuerdo a
las cartas cristalograficas referencia 00-001-915 y 00-024-1459 de la base de datos
del software X’Pert High Score Plus. En contraste, en los difractogramas mostrados
en la Fig. 4.1 (b) que corresponden a las muestras calcinadas, se observa que los picos
presentan una mejor cristalinidad y definicion, ya que en aquellas corridas que
mostraron evidencia de carbonato de amonio y sales de zinc, estos se eliminan en su
totalidad al incrementar la temperatura, ya que dichos compuestos se evapora a
temperaturas superiores de 105 y 110 °C, respectivamente, dando lugar a la

cristalizacion de ZnO en su fase tipo wurtzita, mejorando su cristalinidad.

Cabe mencionar que no podemos obtener alguna conclusion sobre las diferentes
intensidades relativas registradas, ya que la cantidad de polvo analizado no fue
controlada. Empero, se puede observar el predominio de la intensidad del pico
asociado a los planos (101), seguido de la intensidad del pico asociado los planos
(100), lo cual concuerda con la tarjeta. La intensidad del resto de las sefiales cae en un

valor constante.

A partir de los patrones de difraccion presentados en la Fig. 4.1(b), se estim¢ el

tamafio de cristalito utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer (ecuacion 4.1),

cA
BcosO

Dppy = (4.1)

donde, ¢ es una constante (~0.89), A es la longitud de onda de la radiacion utilizada
(A=0.154 nm), 0 es el angulo de difraccion en grados (18.12) y B es el ancho a la
altura media del pico de difraccion, dada en radianes [4.2]. En la Tabla 4.5 se
presentan los resultados de la estimacion del tamafio de cristalito en las particulas de
ZnQO, los cuales oscilan entre 34.2 y 57.6 nm, que es un intervalo amplio de variacion,

considerando que los espectros presentan caracteristicas muy similares y que la fase
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se mantiene invariante. Este resultado hace evidente la influencia de las magnitudes

de los pardmetros empleados para cada uno de los experimentos realizados.

Tabla 4.5. Tamario del cristalito de los polvos de ZnO calcinados a 400 °C

MUESTRA Dy (nm)
S1 48.4
S2 41.6
S3 37.1
S4 36.2
S5 34.2
S6 42.5
S7 52.4
S8 40.0
S9 49.1
S10 36.0
Si1 44.0
Si2 36.0
Si4 39.0
S15 57.6
Si6 40.3
S17 52.9
Si8 53.0

De la tabla anterior, se observa que las muestras que presentan un tamafio menor de
cristalito entre 34.2 a 39.0 nm fueron sintetizadas utilizando hidroxido de sodio y
carbonato de amonio como agente precipitante (S3, S4, S5, S10, Si2 y Si4).
Mientras que aquellas que presentaron un tamafo de cristalito mayor, en el intervalo
de 52.9 a 57.6 nm, fueron sintetizadas utilizando nitrato de zinc como precursor,

independientemente del resto de las variables (S75, S17y S18).

Una posible explicacion a este resultado se puede basar en el hecho de que la energia
de las reacciones para la sintesis de ZnO son funcién del precursor de Zn empleado,

asi, la reaccion procede con mayor facilidad en el siguiente orden:

Zn(nitrato) -> Zn(Acetato) -> Zn(cloruro)
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Lo cual explicaria el mayor tamafio de particula encontrado, al emplear como

precursor nitrato de zinc [4.3].

4.2.2 Analisis de resultados en base a la técnica de Taguchi

En la Tabla 4.5 se analiza el efecto de las variables de la sintesis sobre el tamafo de
particula de los polvos de ZnO, utilizando las graficas de respuesta, lo cual se aprecia
en la Fig. 4.2 que presenta el tamafio de particula en funcion del nivel del parametro.
De todas las variables involucradas se observa que el porcentaje de saturacion
presenta una mayor influencia en el tamafio de la particula, ya que presenta una
diferencia entre sus extremos de 9 unidades, y ademds presenta una tendencia a
disminuir el tamafio de particula, de acuerdo al incremento del porcentaje de
saturacion. Por otro lado, la temperatura de sintesis y el tiempo de agitacion fueron
las variables que presentan la menor influencia en el tamano de particula, ya que la
tasa de variacién o pendiente tiende a cero. De acuerdo con esto, para una nueva
propuesta se conservan dichas variables dandoles un valor fijo, es decir son
necesarias para la sintesis del material por el método de precipitacion homogénea,

pero no presenta efecto alguno sobre el tamafio de particula.
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Figura 4.2. Grdficas de respuesta. Tamarnio de particula en funcion del nivel de la variable a
analizar en la sintesis de polvos de oxido de zinc por la técnica de precipitacion homogénea.
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4.2.3 Caracterizacion morfologica

4.2.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las propiedades morfoldgicas de los polvos de ZnO sintetizados mediante la técnica
de precipitacion homogénea se analizaron utilizando las técnicas de microscopia

electronica de barrido y transmision.

Las imagenes SEM de los polvos de ZnO, que corresponden a las 18 muestras de la
primera etapa, con diferentes magnificaciones, para realizar una comparacion de la
distribucion de las particulas, se presentan en las Figs. 4.3-4.7. A partir de las
imagenes, se puede observar que los polvos tienen diferentes morfologias,
dependiendo de las condiciones de sintesis, tales como, alambres, flores, barras y
tetraedros. El tamafo de particula se estimé utilizando el software ImageJ®. El
diametro promedio en las muestras con particulas redondas oscilan entre 35 y 165
nm; mientras que las particulas en forma de flor (S7) fueron de 675%382 nm, largo y

ancho, respectivamente.

El arreglo de las micrografias SEM se expone de acuerdo a la morfologia que revelan,
ya que se presento la formacion de nanoestructuras asi como superficies porosas. Las
morfologias mas notables son presentadas en las muestras S5 (nanoalambres), S6
(nanobarras) y S7 (nanoflores), Fig. 4.3. Estas muestras fueron sintetizadas bajo las
siguientes condiciones sintesis, se utilizo acetato de zinc como precursor de zinc para
las tres muestras. En el caso de los polvos de ZnO S5 y S6, se utiliz6 carbonato de
amonio como agente precipitante a una concentracion molar de 0.2 y 0.5,
respectivamente. Para los polvos de ZnO S7, se utilizd como agente precipitante

hidroxido de amonio a una concentracion molar de 0.05.
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Figura 4.3 Micrografias SEM de las muestras S5, S6 y S7 de los polvos de ZnO, los cuales
comparten el acetato de zinc como precursor, para las muestras S5 y S6 se empleo
carbonato de amonio y en S7 hidroxido de amonio, como agente precipitante.

En la Fig. 4.4 se observan las muestras S8, S9, S15, SI17 y S8, las cuales revelan
particulas aglomeradas con una apariencia de placa. Las variables en comun
empleadas en la sintesis de estos polvos de ZnO, son: acetato de zinc como precursor
de zinc para las muestras S8 y S9, e hidroxido de amonio como agente precipitante a
una concentracion molar de 0.05 y 0.2, respectivamente. Mientras que para las
muestras restantes se empled como precursor de ZnO nitrato de zinc, y como agente
precipitante carbonato de amonio para la muestra S15 a una concentracion molar de
0.5 e hidroxido de amonio para S17 y S18, con una concentraciéon de 0.2 y 0.5,

respectivamente.
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Figura 4.4 Micrografias SEM de las muestras S8, S9, S15, S17 y S18. Para las muestras S8 y
S9 se utilizo acetato de zinc como precursor e hidroxido de amonio como agente
precipitante. Para las muestras S15, S17 y SI18 se empled nitrato de zinc, y como agente
precipitante, carbonato de amonio para S15 e hidroxido de amonio para S17 y S18.

Las micrografias SEM de las muestras S3 y S/4 tienen una estructura muy porosa,

tipo “esponja”, Fig. 4.5. Estas muestras se sintetizaron bajo las siguientes
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condiciones, como precursor se zinc se utilizé acetato de zinc para S3, e hidroxido de
sodio a una concentracion molar de 0.5. Para la muestra S14 se empled como
precursor de zinc nitrato de zinc y carbonato de amonio como agente precipitante a

una concentracion molar de 0.2.

Figura 4.5 Micrografias SEM de las muestras S3 y S14, de los polvos de ZnO. Para estas
muestras se utilizo acetato de zinc como precursor de zinc y nitrato de zinc, respectivamente.

El agente precipitante empleado fue hidroxido de sodio para S3 y carbonato de amonio para
S14.

Mientras que las micrografias SEM de las muestras S/, S2, S4, S10,S11,S12y SI6,
presentadas en las Figs. 4.6 y 4.7 tienen una distribucion uniforme con una
morfologia casi esférica. En el caso de las muestras S1, S2 y S4 se utiliz6 acetato de
zinc como precursor, en las muestras S1 y S2 se utilizé hidroxido de sodio como
agente precipitante a una concentracion molar de 0.05 y 0.2, respectivamente. Para la
muestra S4 se emple6 como agente precipitante carbonato de amonio y una

concentracion molar de 0.05.
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Figura 4.6 Micrografias SEM de las muestras SI, S2 y S§4. Polvos de ZnO sintetizados a
partir de acetato de zinc, e hidroxido de sodio para S1y S2, y carbonato de amonio para S4.

Las condiciones de sintesis para las muestras S10, S11, S12 y S16, exhibidas en la
Fig. 4.7 fueron: se empled carbonato de zinc como precursor de zinc e hidroxido de
sodio para las muestras S10, S11 y S12, a una concentraciéon molar de 0.05, 0.2 y 0.5,
respectivamente. En el caso de la muestra S16 se emple6 el mismo precursor de zinc

y como agente precipitante hidréxido de amonio a una concentracién molar de 0.05.
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partir de nitrato de zinc, y como agente precipitante, hidroxido de sodio para S10, S11y S12,
e hidroxido de amonio para S16.

La muestra S5 presentd el menor tamafo de particula, 34.2 nm, mientras que la
muestra S/ tiene el mayor tamafio del orden de 164.9 nm. La Tabla 4.6 reporta las

geometrias mostradas en cada una de las muestras.

Varios autores, J. Wang et al. [4.5], S. Hussain et al. [4.6] y A. Smith et al. [4.7],
atribuyen este el de autoensamble del ZnO en la fase tipo wurtzita al momento
dipolar y a la polarizacion espontanea existente a lo largo del eje c, debido a las

cargas opuestas producidas por las cargas positivas del Zn (001) vy las cargas
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negativas del O (001). Esto produce una interaccion dipolo-dipolo entre las

particulas induciendo al autoensamble.

Ahora bien, un posible esquema del autoensamble de las nanoparticulas se presenta
en la Fig. 4.8, el cual sugiere que, durante el proceso de precipitacion, la nucleacion
del ZnO se produce en ausencia de cualquier agente estabilizador, regulando la
forma de las estructuras por el proceso de autoensamble. Este autoensamble puede
producirse ya sea por un proceso aleatorio o altamente orientado, considerando que la

alta temperatura de la nucleacion favorece a la alta orientacion [4.7-4.9].

Agregacion
orientada
) ) Autoensamble

. . . Nucleacién de ZnO

®oge
X Diversas
/J/l;ﬁ morfologias
\ }\( y ‘_/{
Agregacion

aleatoria

Figura 4.8. Representacion esquemdtica de la formacion de arreglos de particulas en la
sintesis de ZnO por el método de precipitacion.

Aquellas muestras que presentaron autoensamble seran analizadas a detalle. En la
Fig. 49 (a), se observa una imagen panoramica de los polvos de ZnO
autoensamblados como nanobarras con un didmetro y una longitud de alrededor de
127 nm y 2.5 um, respectivamente. La Fig. 4.9 (b), muestra particulas con geometria

esférica de un diametro aproximado de 42.5 nm.
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Figura 4.9. Imagenes SEM de la muestra S6, (a) imagen panoramica y (b) acercamiento de
las nanobarras de ZnO. Sintetizadas con AcZn, (NH4):COj3, con una concentracion molar de
0.5, porcentaje de saturacion de 50, DI-H>O, 50 °C a 500 rpm por 60 min.

Autores tales como Di Li, ef al. [4.10] reportan la sintesis de polvos de ZnO por rutas
acuosas, utilizando nitrato de zinc como precursor y una presion reducida (<10 Pa),
obteniendo morfologias de barras, con dimensiones de 0.8 x 0.24 um. Por otro lado,
en crecimiento de peliculas de ZnO para obtener morfologias de 1D, es decir
nanobarras, se requiere un procedimiento largo en cuestion de la preparacion de los
sustratos, como por ejemplo el trabajo realizado por Muhammad et al. [4.11] que
reportan barras de 80 nm de didmetro y 1 um de longitud, utilizado el método dip-
coating, el cual consiste en sumergir el sustrato de vidrio en una solucion acuosa a

90°C por 3 horas.

Otra de las morfologias que sobresalen de las primeras 18 muestras son las
nanoflores, este tipo de morfologia se obtuvieron con la ruta de sintesis S7, y las
imagenes SEM se presentan en la Fig. 4.10. De la cual, se aprecian dos imagenes, en
la Fig. 4.10 (a) se presentan un area selecta amplia de los nanopolvos de ZnO con la
intencion de observar la distribucion de las particulas, ademas en dicha imagen se
pueden observar nanoparticulas elongadas con una longitud de 675 nm y un didmetro
de 370 nm, las cuales se aprecian mejor en la Fig. 4.10 (b), cuya imagen es un
acercamiento a la estructura representativa de las nanoflores. Este tipo de morfologias
resultado de la sintesis de ZnO mediante la rutas acuosas, se han reportado con

frecuencia, tal es el caso del grupo de S. Sepulveda et al. [4.8], quienes utilizaron
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como materiales de partida nitrato de zinc e hidréxido de sodio, y agua desionizada
como disolvente. Se prepararon soluciones por separado y posteriormente se
mezclaron manteniendo una agitaciéon constante por 3 horas, con una temperatura de
sintesis de 60, 70 y 80 °C. De este estudio se obtienen particulas de ZnO con
morfologia de flor cuyas dimensiones disminuyen con el incremento de la

temperatura, de 1 pm a 500 nm.

Figura 4.10. Imdagenes SEM de la muestra S7, (a) imagen panoramica y (b) acercamiento de

las nanoflores de ZnO. Sintetizadas a partir de AcZn, (NH4):COs3, concentracion molar de
0.05, porcentaje de saturacion de 25, DI-H>O, 70 °C a 500 rpm por 120 min.
De nuestros resultados y de la comparacion con los obtenidos por otros autores, se
corrobora que el método de precipitacion homogénea es una técnica idonea para la
preparacion de polvos de ZnO ya que la sintesis se lleva a cabo en presion
atmosférica normal, la temperatura empleada es relativamente baja (30-70 °C) y el
tiempo de preparacion varia entre 30-120 min, para obtener autoensambles de
particulas con diferentes morfologias como nanobarras y nanoflores, con dimensiones

menores o iguales a las reportadas.

Para mostrar un panorama de las propiedades morfologicas como lo son el tamafo y
forma de la particula, éstas se resumen en la Tabla 4.6. Del analisis de esta tabla, se
puede concluir que la muestra S5 presenta el menor tamano de particula (alrededor de

34.2 nm) cuya morfologia es esférica. Por otro lado el experimento S/ cuya
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morfologia es esférica presentd un tamafo de particula de aproximadamente 164.9
nm. Ademas, se obtuvieron morfologias tales como barras y flores, con precursor de
acetato de zinc y como agente precipitante se utilizé carbonato de amonio e hidréxido
de sodio disueltos en agua. La temperatura de sintesis de las muestras S6 y S7 se

realiz6 a 30 y 70 °C, respectivamente, (Tabla 4.7)

Tabla 4.6. Resumen de las propiedades morfologicas de los polvos de ZnO

MUESTRA TAMANO DE PARTICULA (nm) FORMA DE LA PARTICULA
Si 164.9 Esférica
S2 66.1 Esférica
S3 45.2 Esférica
S4 37.7 Esférica
S5 347 Tetraedral c9n tendencia a
hilos
S6 42.5 Barra
S7 675.0 largo y 370.0 base Flor
S8 35.1 Esférica
S9 68.7 Esférica
S10 44.9 Esférica
Si1 60.2 Esférica
Si2 54.0 Esférica
Si4 48.2 Esférica
Si15 85.4 Esférica
Si16 45.4 Esférica
S17 79.1 Esférica
Si18 111.7 Tetraedral
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Tabla 4.7. Caracteristicas morfologicas de las muestras de los polvos de ZnO y las

variables seleccionadas en la sintesis

2 = § Eg 2 2o 2. Eg

raRicuLs 2 gy g2 £t g3 SZ 35 i

g gz g 2 EEE

SJ Esférica AcZn NaOH 0.05 5 DI-H,O 30 300 30
2 Esférica AcZn NaOH 02 25 CH;-OH 50 500 60
93 Esférica AcZn NaOH 0.5 50 CH3;-CH,-OH 70 1000 120
S4 Esférica AcZn  (NH4)CO; 0.05 5 CH;-OH 50 1000 120

Tetraedral
S5  con tendencia AcZn  (NH4)CO; 0.2 25 CH3;-CH,-OH 70 300 30
a hilos

S6 Barra AcZn  (NH4)CO; 0.5 50 DI-H,O 30 500 60
g7 Flor AcZn NH,OH 0.05 25 DI-H,O 70 500 120
S8 Esférica AcZn NH OH 02 50 CH;-OHH,O 30 1000 30
S9 Esférica AcZn NH OH 05 5 CH;-CH,-OH 50 300 60
SJ0 Esférica Zn(NO3), NaOH 0.05 50 CH3-CH,-OH 50 500 30
gj;  Esférica Zn(NOs» NaOH 02 5  DIH,0 70 1000 60
SJ2 Esférica  Zn(NO;) NaOH 0.5 25 CH;-OH 30 300 120
gj4  Esférica  Zn(NOs) (NH;CO; 02 50 DIH:0 50 300 120
SJ5 Esférica  Zn(NOs), (NH4)COs; 0.5 5 CH;-OH 70 500 30
SJ6 Esférica  Zn(NOs) NH4s OH 0.05 50 CH;-OH 70 300 60
S77 Esférica  Zn(NOs3), NHs OH 02 5 CH;-CH,-OH 30 500 120
g7g  Tetraedral Zn(NOs» NH.OH 05 25  DIH,0 50 1000 30

Finalmente, se realizd el andlisis de composicion quimica mediante EDS, la cual

permite confirmar los elementos presentes en el material y su contribucion relativa.

En la Fig. 4.11 se aprecian los mapeos quimicos representativas de las muestras de
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nanoparticulas de ZnO con su respectivo microanalisis elemental, con las cuales se
confirma la obtencién de ZnO puro, ya que no presenta la presencia de elementos
adicionales. Para realizar este analisis se seleccionaron dos muestras en cuyo proceso
de sintesis se utilizd como precursor acetato de zinc (S/ y S6) y en las dos restantes
se empled nitrato de zinc (S9 y SI8), conservando aquellas que presentaron el menor
y mayor tamafio de particula. Ademds de incluir alguna de las muestras con

autoensamble.
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Figura 4.11. Microanalisis EDS de las nanoparticulas de ZnO. (a) S1, (b) S6, (c) S9 y (d)
S18. Las muestras S1 y S6 se empled AcZn como sal de Zn y en las muestras S9 y S18 se
utilizo Znﬂv03)2.
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4.2.3.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision es una técnica que proporciona
informacion a mayor detalle de las particulas, con una mejor definicion de la
morfologia y el tamafio de particula, de aquellas muestras cuyas imagenes no estan

bien definidas las morfologias y tamafios mediante SEM.

Es por ello, que se realizo la caracterizacion TEM a las 18 muestras de la primera
parte, las cuales se presentan en las Figs. 4.12 y 4.13, las micrografias se presentan a
diferentes magnificaciones, ya que, debido a la alta reactividad del ZnO ante el haz de
electrones, algunas muestras no permiten su analisis en largos periodos de

exposicion.

3 e
| 100 fin £

\ ! 100nm. s s g o s e
Figura 4.12. Micrografias TEM a diferente magnificacion, correspondientes a las muestras
S1-89. Muestras sintetizadas con AcZn como precursor de Zn.

72



En la Fig. 4.12 se presentan las micrografias TEM, correspondientes a aquellas
muestras de polvos de ZnO sintetizadas con acetato de zinc como sal precursora. En
las micrografias podemos observar que algunas muestras presentan particulas que
exhiben una geometria casi redonda, por ejemplo las muestras identificadas como
(S5 y S6). En particular, la muestra S5 presenta una morfologia esférica y hexagonal,
con una tendencia a la formacion de alambres; mientras que en la muestra S6 se
pueden observar particulas circulares, formando lineas poco definidas y presentando

zonas de aglomeramiento.

En el caso de la muestra S7, se aprecian granos alargados unidos de la parte de mayor
diametro, formando una flor.

200 nm

200 nm

200 7in e
o L.

Figura 4.13. Micrografias TEM de las muestras S10-S18 a diferente magnificacion.
Muestras sintetizadas a partir de Zn(NO3); como precursor.
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En las micrografias TEM correspondientes a las muestras S/0-S18, se observan
formas circulares y homogéneas se observan en la muestra S/5, la cual presenta una

peculiaridad, pues en los extremos se observan particulas alineadas (Fig. 4.13).

Como lo presenta el grupo de investigacién de Sepulveda et al. [4.8] las particulas
que presentan una agregacion orientada tienden a formar autoensambles, lo cual se
puede comprobar con imagenes TEM de alta resolucion (HRTEM). Asi que la Fig.
4.14 muestra cuatro imagenes HRTEM correspondientes a las muestras S/, S6, S7 'y
S12, de las cuales como se ha mencionado, las muestras S6 y S7 presentaron algun
autoensamble (Fig. 4.14 (b) y (c¢)). En la Fig. 4.14 (b) se muestran claramente planos
(101) bien orientados con una distancia interplanar de 2.47 A, mientras que para la
Fig. 4.14 (c) se observa una orientacion bien definida con una distancia interplanar de

528 A.

10 nm

Figura 4.14. Micrografias HRTEM de las muestras (a) S1, (b) S6, (¢) S7y (d) S12. (S1, S6 y
S7 sintetizadas con AcZn y S12 con Zn(NO3); como precursor de Zn)
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Las Figs. 4.14 (a) y (d) corresponden a las muestras S/ y S/2, las cuales presentaron
morfologias esféricas sin presencia de autoensambles, observandose mas de una

orientacion.

El tratamiento de las imagenes, tanto de TEM como HRTEM, se realiz6 utilizando el
software especializado DigitalMicrograph, a partir del cual se estim6 el tamafio
promedio de las particulas de manera estadistica. El resumen de las caracteristicas

obtenidas por esta técnica se presenta en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Tamario de particula de los polvos de ZnO, obtenidos de las micrografias TEM y
tratadas con el software DigitalMicrograph®

MUESTRA TAMARNO DE PARTICULA (nm)
S1 150.9
S2 76.1
S3 51.1
S4 35.1
S5 35.0
S6 43.5
S7 594.8 de largo
S8 424
S9 66.8
S10 45.6
Si11 56.2
Si12 41.8
Si4 253
S15 77.8
Si6 33.1
S17 83.0
S18 102.5

De la Tabla 4.8 concluimos que la muestra S/4 cuya apariencia observada en las
imagenes SEM es de una esponja porosa, se estim6 el tamafio de particula alrededor
de 25.3 nm, mientras que los polvos identificados como S/ el tamafio de particula es

aproximadamente de 150.9 nm.
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4.3 Metodologia experimental. Segunda etapa

La segunda etapa de la sintesis de los polvos de ZnO se determind con base en las
graficas de tendencia (Fig. 4.2), en esta nueva propuesta se modificaron los niveles de
cada variable y se descartaron aquellas que presentaron una menor influencia en la
sintesis como la temperatura de sintesis y tiempo de agitacion. Esta nueva propuesta
de la sintesis de los polvos de ZnO se presenta en la Tabla 4.9. En la Tabla 4.10 se
muestra el arreglo experimental, con seis variables a dos niveles de acuerdo a la
técnica Taguchi, obteniendo una matriz ortogonal L8. En la Tabla 4.11, se muestra la

matriz ortogonal L8, con los datos de los niveles de acuerdo a la variable propuesta.

Tabla 4.9. Propuesta de nuevos niveles de variables para la sintesis de nanopolvos de ZnO
de acuerdo a las grdficas de respuesta

\ NIVEL

FACTOR DESCRIPCION 1 5

A Tipo de precursor de Zn AcZn Zn(NO3)2

B Tipo de precipitante NaOH (NH4)2CO3

C Concentracion de molar de Zn 0.1 0.35

D Porcentaje de Saturacion (%) 60 70

E Tipo de disolvente CH3-OH C>Hs-OH

F Velocidad de agitacion (rpm) 100 1200

Tabla 4.10. Matriz ortogonal LS, segun la técnica Taguchi, para la optimizacion de la

sintesis
NO.EXPERIMENTO A B C D E F
S1-OP 1 1 1 1 1 1
S2-OP 1 1 1 2 2 2
S3-OP 1 2 2 1 1 2
S4-OP 1 2 2 2 2 1
S5-OP 2 1 2 1 2 2
S6-OP 2 1 2 2 1 1
S7-OP 2 2 1 1 2 1
S8-OP 2 2 1 2 1 2
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proceso de la sintesis

Tabla 4.11. Matriz de arreglo experimental, Ls, correspondiente a la optimizacion del

No.

EXPERIMENTO A b ¢ b . F
S1-OP AcZn NaOH 0.1 60 CH3-OH H20 100
S2-OP AcZn NaOH 0.1 70 CH3-CH2-OH HO 1200
S3-OP AcZn (NH4)2COs 035 60 CH3-OH H20 1200
S4-OP AcZn (NH4)2.CO3 0.35 70 CH3-CH2-OH H>O 100
S5-OP Zn(NO3)2 NaOH 035 60 CH3-CH2-OH H.O 1200
S6-OP Zn(NOs)2 NaOH 0.35 70 CH3-OH H20 100
S7-OP Zn(NO3),  (NH4)CO; 0.1 60 CHi-CH,-OHH,O 100
S8-OP Zn(NO3); (NH4)COs 0.1 70 CH3-OH H,0 1200

En la Tabla 4.12, se presentan las condiciones empleadas en el arreglo experimental

para la nueva propuesta de la sintesis de los polvos de ZnO, obteniendo 8 arreglos

experimentales.

Tabla 4.12. Datos particulares en la sintesis de nanopolvos de ZnO

SOLUCION PRECURSORA , CONDICIONES DE
SOLUCION PRECIPITANTE (SPR) .
(SP) OPERACION
PRECURSOR CANTIDAD CANTIDAD DISOLVENTE Sp AGITACION
No. Exp. PRECIPITANTE
(60 ml DE H20) (6] @ (100 ml) TEMP  VEL  TIEMPO
(W) (rpm)  (min)
S1-OP  Zn(CH;COO0),.2H,O0 1.3171 NaOH 0.7679 CH;-OH H,O 70 100 120
CH;-CH,»-OH
S2-OP  Zn(CH3CO0),.2H,O  1.3171 NaOH 0.8159 0O 70 1200 120
2
S3-OP  Zn(CH3CO0),.2H,O  4.6097 (NH4)2COs 6.4575 CH3-OH H,O 70 1200 120
CH;-CH,-OH
S4-OP  Zn(CH3;CO0),.2H,0  4.6097 (NH4):COs3 3.4306 O 70 100 120
2
CH;-CH,-OH
S5-OP Zn(NO3),.6H,O 6.2475 NaOH 2.6878 O 70 1200 120
2
S6-OP Zn(NO3),.6H,O 6.2475 NaOH 2.8558 CH;-OH H,O 70 100 120
CH;-CH,»-OH
S7-OP Zn(NO3)2.6H,O 1.7850 (NH4)2COs 1.8450 0O 70 100 120
2
S8-OP Zn(NO3),.6H,O 1.7850 (NH4):COs 0.9802 CH;-OH H,O 70 1200 120
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Una vez sintetizados los polvos optimizados de ZnO, se analizaron sus propiedades
estructurales y morfoldgicas. Asi mismo se realizo un andlisis de graficas de acuerdo
al disefio Taguchi, a partir del cual se propone un unico y nuevo experimento que
identificaremos como S9-OP, con el que se busca reducir aun mas el tamafio de la
particula, obteniendo asi las condiciones de sintesis Optimas. El arreglo quedd

constituido con las siguientes condiciones:

Tipo de precursor de zinc: Zn(NO3)»
Tipo de precipitante: (NH4),CO3
Concentracion de molar de Zn (M): 0.1
Porcentaje de saturacion (%): 70

Tipo de solvente: CH3-OH

Velocidad de agitacion (rpm): 1200

4.4 Resultados y discusion. Segunda etapa

En este apartado se presentan, describen y discuten los resultados obtenidos de los
polvos de ZnO medidos en una segunda etapa. Cabe mencionar que en la primera
etapa se considerd estudiar el efecto de las variables de sintesis sobre el tamafio de
particula, y su optimizacion. En esta segunda etapa se propone una nueva serie de 8
experimentos, en base al efecto de las variables de sintesis analizadas en una etapa
previa, y a esta nueva serie de experimentos la identificaremos como polvos de ZnO
optimizados y la nomenclatura usada para diferenciar de los anteriores es Si-OP,
donde i representa el nimero de muestra, y varia de (1 a 8). Las caracterizaciones
realizadas a las muestras de la ruta optimizada fueron XRD, SEM y BET.
Adicionalmente, se analizan las propiedades sensoras de las 8§ muestras en una
atmosfera de propano a diferentes concentraciones de propano y temperaturas de

medicion.
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4.4.1 Caracterizacion estructural de los polvos de ZnO optimizados

Las propiedades estructurales de todas las muestras producto de la segunda etapa se
analizaron mediante XRD, bajo condiciones similares a los polvos sintetizados en la

propuesta inicial, seccion 4.2.1.

En la Fig. 4.15 se presentan los espectros de difraccion de las muestras de polvos de
ZnO optimizados, en los cuales se observa que todos los picos indexan a la estructura
hexagonal. Ademads, cabe mencionar que los polvos obtenidos bajo éstas condiciones
cristalizan en la fase tipo wurtzita desde el secado a 100 °C y mejorando su
cristalinidad calcinando a 400 °C, es por ello que solo se presentan los difractogramas

de las muestras calcinadas.
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Figura 4.15. Difractogramas de los polvos de ZnO sintetizados en la segunda etapa,
calcinados a 400 °C.

De los difractogramas presentados en la Fig. 4.15 se estim¢ el tamafio de cristalito de
los polvos de ZnO usando la férmula de Debye-Scherrer utilizando el plano de mayor
intensidad (101). El tamafio de cristalito de todas las muestras se resumen en la Tabla
4.13, de la cual se observa que el tamafo promedio del cristalito oscila entre 32.0 y
55.5 nm. Comparando los resultados de los polvos de ZnO de la primer etapa (18
experimentos) con los polvos de ZnO optimizados (8 experimentos) el tamafio de

cristal se redujo en 2.2+0.1 nm.
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Tabla 4.13. Tamaiio del cristalito de los polvos de ZnO calcinados a 400 °C

MUESTRA Dy (nm)
S1-OP 37.2
S2-OpP 33.7
S3-OP 34.1
S4-OP 32.5
S5-OP 36.3
S6-OP 35.0
S7-OP 32.0
S8-OP 55.5
4.4.2 Analisis Taguchi

El objetivo de realizar un andlisis Taguchi de los polvos de ZnO optimizados, es
corroborar con los niveles propuestos para cada variable involucrada en la sintesis de
Zn0O por el método de precipitacion homogénea, que se obtiene una muestra que
presenta el menor tamafio de particula y una segunda muestra, que en caso contrario
el mayor tamafio de particula, dentro del arreglo ortogonal. Entonces, de acuerdo a
los resultados presentados en la Tabla 4.12, se determina el tamafio promedio para
cada nivel de la variable, la tendencia de cada variable se determina con la pendiente

de la recta.
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Figura 4.16. Tendencia del tamario de particula de las condiciones optimizadas en la sintesis
de polvos de ZnO.
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Analizando las pendientes resultantes mostradas en la Fig. 4.16, se observa que para
cada una de las variables la pendiente es similar, lo cual significa que los valores
dados a cada nivel de las variables son los ideales para optimizar el tamafio de
particula. Para corroborar dicha aseveracion, se predice el menor y mayor valor, con
el extremo minimo de cada variable es posible predecir el menor tamafo de particula
bajo estas condiciones, por lo cual con la combinacién: Tipo de precursor de Zn (A)
1, Tipo de precipitante (B) 1, Concentracion molar de Zn (C), Porcentaje de
saturacion (D) 1, Tipo de disolvente (E) 2, y Tiempo de agitacion (F) 1, se obtiene el
menor tamafo de particula. Mientras que la combinacién: (A) 2, (B) 2, (C) 1, (D) 2,
(E) 1, y (F) 2, presenta el mayor tamafio de particula. Esta Gltima combinacion se
puede comprobar ya que corresponde a la muestra S§-OP, sin embargo la
combinacion correspondiente al menor tamafio de particula no estd presente en la
matriz ortogonal, es por ello que se lleva a cabo la sintesis de ésta nueva ruta para

corroborar.

Bajo esta premisa, se sintetizd una novena muestra identificada como S9-OP, la cual
fue caracterizada utilizando XRD y SEM, para analizar sus propiedades estructurales
y morfologicas. En la Fig. 4.17 se presentan los resultados de las caracterizaciones
realizadas a los polvos de ZnO. La Fig. 4.17 (a) presenta el patron de difraccion de
los polvos calcinados a 400 °C, ya que dicha muestra presenta una indexacion ideal
de los planos caracteristicos del ZnO en la fase hexagonal desde el secado del
material. De este patron de difraccion se observa un que el plano (101) presenta la
mayor intensidad, y con este plano se estimo el tamafio de cristalito, obteniendo un
valor de aproximadamente 20.2 nm, lo cual corrobora la prediccion realizada a partir
de las graficas de respuesta. En la Fig. 4.17 (b) se presenta una micrografia obtenida
por SEM de la muestra S9-OP en la cual se observan una geometria y distribucion

irregular, con un tamafo de particula aproximado de 31.0 nm.
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Figura 4.17. (a) Difractograma de rayos X de la muestra S9-OP, (b) migrografia SEM.

Con los datos obtenidos hasta el momento, se concluye que fue es posible disminuir
el tamafo de particula obtenido en la primera etapa (~34.2 nm,), con las rutas
obtenidas de la segunda etapa (~32.0 nm,). Ademas, de ésta tltima se predice que la
particula se puede disminuir atin mas utilizando las graficas de respuesta del anélisis
Taguchi, lo cual se comprobd mediante la caracterizacion de difraccion de rayos X

realizada a la muestra S9-OP (~20.2 nm).

4.4.3 Caracterizacion morfologica de los polvos de ZnO optimizados

Las propiedades morfoldgicas para los polvos de ZnO obtenidos en la segunda etapa
se analizaron con la técnica SEM. En las Figs. 4.18 y 4.19 se observan las
micrografias SEM con diferentes magnificaciones de los 8 experimentos obtenidas en
la segunda etapa, la razén por la cual se presentan diferentes magnificaciones para

mostrar un area mayor y realizar una comparacion de la distribucion de las particulas.

De las imagenes SEM presentadas en las Figs. 4.18 y 4.19 se observa que los polvos
presentan geometrias esféricas y hexagonales. Ademas, en esta nueva propuesta de
sintesis se aprecia la formacion de autoensambles, como lo es la esfera y placa porosa

(S2-OP y S4-OP).

&3



SI-OP (a)
ﬂ'ﬁ

Figura 4.18. Micrografias SEM correspondientes a los polvos de ZnO de la segunda etapa
de sintesis, cuya variable en comun es el AcZn.
Sin embargo, de la Fig. 4.18 se observa que en la muestra S/-OP se observan
particulas irregulares formando wun aglomeramiento. En la micrografia
correspondiente a la muestra S2-OP se observan esferas con tendencia a aglomerarse
hasta formar una placa porosa, aunque cabe senalar que sdélo se presenta esta
caracteristica en zonas aleatorias. En cuanto a la muestra S3-OP presenta un efecto
similar que la muestra anterior, con la diferencia que la formacién de placas se
aprecia en un area mayor. Mientras que la micrografia correspondiente a la reaccion
S4-OP se exhibe un ensamble de esferas porosas a partir de particulas esféricas y este

tipo de morfologia se presenta en toda el area de la micrografia SEM.
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Figura 4.19. Micrografias SEM correspondientes a los polvos de ZnO de la segunda etapa
de sintesis, cuya variable en comun es el Zn(NO3)..

En el caso de la Fig. 4.19 en la muestra S5-OP se aprecian particulas esféricas con
tamafio poco homogéneo. Ahora bien, en la imagen S6-OP se aprecian particulas
esféricas solidas, y en la micrografia de una magnificacion de 100KX se observa que
dichas esferas presentan porosidad. Continuando con la muestra S7-OP la micrografia
revela geometrias y tamafos irregulares. Finalmente, en la micrografia
correspondiente a la muestra S8-OP exhiben particulas planas con tamafio no

homogéneo.
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Utilizando el software Image]®, se estimo estadisticamente el tamafio de particula a

partir de las micrografia SEM, lo cual se resume en la Tabla 4.14, en la cual se

aprecia que el tamafio de particula oscila entre 33.9 y 128.6 nm.

Tabla 4.14. Tamario de particula de las muestras de ZnO optimizados, obtenidos de
las micrografia SEM y tratadas con el software ImageJ®

MUESTRA TAMANO DE PARTICULA (nm)
S1-OP 38.7
S2-OP 33.9
S3-OP 41.6
S4-OP 40.3
S5-OP 47.8
S6-OP 88.3
S7-OP 65.0
S8-OP 128.6

La muestra S4-OP, fue seleccionada ya que presentd un autoensamble de una esfera

porosa de acuerdo a la imagen SEM presentada en la Fig. 4.20, para analizarla

mediante TEM, con el proposito de observar a detalle la consistencia de la esfera. En

la Fig. 4.20 se presenta la micrografia obtenida de la muestra S4-OP, en la cual se

aprecia una esfera porosa sélida, en cuyo centro se encuentra un aglomerado a partir

del cual se expande hacia el exterior con la adicidon de particulas esféricas de menor

diametro, esto probablemente producto de la interaccion cinética de las particulas

durante el proceso de sintesis. La magnitud del didmetro es de alrededor de 460 nm,

mientras que en las micrografia SEM las magnitudes del diametro oscilan entre 439 y

1337 nm. Adicionalmente, como la esfera es el producto de un autoensamble de

particulas esféricas con tamafio promedio de particula de ~23.1 nm.
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Figura 4.20. Micrografia TEM de los polvos de ZnO de la muestra S4-OP.

Se logro reducir el tamafio de particula de los polvos de ZnO, bajo las condiciones
propuestas utilizando el método estadistico Taguchi, la cual disminuy6 de 34.7 a 31.0
nm, siendo las menores magnitudes de la primera y la segunda etapa. Ademas,
mediante la caracterizacion SEM se observo la presencia de morfologias novedosas,
como: flores, barras, alambres, placas y esferas porosas, las cuales se espera sea un

parametro mas a favor para la aplicacion como sensores de gases.

4.4.4 Analisis por fisisorcion de N2

Una vez analizadas las propiedades morfologicas de los nanopolvos de ZnO
optimizados, y de acuerdo a las micrografias SEM en las cuales se aprecian muestras
porosas, se realiz6 un andlisis superficial utilizando la técnica de fisicorcion de No, ya
que esta caracteristica favorece en la aplicacion de los polvos en el area de sensores
de gas. Adicional a éstas muestras, se incluye el andlisis superficial para las muestras

porosas de la primera etapa, S6y S7.

En la Tabla 4.15 se presentan las mediciones de area superficial (m’g™!) y el volumen

total de poro (cm’g™!) obtenidas mediante la técnica BET. El intervalo de variacién
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del area superficial fue de 11.5 a 21.8 m?g’!, siendo las muestras S/-OP y S2-OP las
que presentaron la mayor magnitud de area superficial. Por otro lado el volumen total

de los poros oscild entre 0.015 y 0.044 cm3g™.

Tabla 4.15. Area superficial BET y volumen total de poros

MUESTRA AREA SUPERFICIAL BET (m?g!)  VOLUMEN TOTAL DE PORO (cm?g™)
S1-OpP 21.8 0.041
S2-0Op 21.6 0.044
S3-OpP 12.9 0.016
S4-Op 16.2 0.023
S5-OP 17.7 0.023
S6-OP 15.3 0.019
S7-OP 13.9 0.023
S8-OP 11.5 0.015
S9-OpP 20.4 0.027

El anélisis de fisicorcion de N, también se realizo a las muestras S6 y S7 de la
primera etapa, ya que éstas presentaron las estructuras mas porosas, tal como se
puede observar en las imdgenes SEM y TEM respectivas (ver seccion 4.2.3),
obteniéndose un area superficial de 19.9 y 18.3 m?g" y volumen total de poro de

0.022 y 0.025 cm’g™!, respectivamente.

4.5 Metodologia. Tercera etapa

4.5.1 Propiedades sensoras

Se analizaron las propiedades sensoras de los polvos de ZnO obtenidos en la segunda
propuesta, ya que presentaron el menor tamafio de particula, uniformidad en la

superficie y homogeneidad en su tamafio.

Lo primero a realizar en esta etapa es la fabricacion de pastillas de 10 mm de
diametro utilizando un dado de acero inoxidable D4 templado, y una prensa
hidraulica (ITAL Mexicana), Fig. 4.21. Las condiciones Optimas para la fabricacion
de una pastilla estable fueron: 300 mg de polvo, presiéon mecanica de 10 Ton por 5

minutos.
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Figura 4.21 Diagrama de la preparacion de las pastillas de ZnO, el dado sobre el cual se
comprimen los polvos y la prensa hidraulica.

Una vez fabricadas las pastillas, sobre una de las superficies de las pastillas se
colocaron dos contactos 6hmicos con pintura de plata de alta pureza (SPI). Las
mediciones de sensado se llevaron a cabo en una campana de cuarzo, la cual contiene
gas propano (C3Hg) a diferentes concentraciones (1, 5, 50, 100, 200, 300, 400 y 500
ppm), y temperaturas de operacion: 100, 200 y 300 °C, el sistema utilizado se
muestra en la Fig. 4.22. La variacion de la resistencia eléctrica del sensor, se
monitore6 mediante un multimetro Keithely 2001. Las concentraciones del gas dentro
de la campana de cuarzo fueron controladas por la medicion de la presion parcial,

usando un detector TM20 Leybold.

T T t Bombas del Sistema

Vihulas del Gas

Figura 4.22 Diagrama del sistema de sensado de gases.
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La sensibilidad, S, fue calculada como la razon relativa de la medicion de la
resistencia eléctrica en una atmoésfera normal, Ra, y en una atmdsfera en propano, Re.

(ec. 4.1):
S =/Ra-Rq] /Rq (4.1)

4.5.2 Respuesta eléctrica de las pastillas de ZnO en una atmosfera de propano,
CsHs

Una vez concluida la etapa de la optimizacion del tamafio de particula de los polvos
de ZnO y sus respectivas caracterizaciones estructurales y morfologicas, se aborda la
tercera etapa propuesta en este trabajo, la cual consistid en analizar las propiedades
sensoras de pastillas fabricadas con los polvos optimizados en la etapa anterior. Cabe
mencionar que los detalles de la fabricacion de las pastillas fueron reportados en la
seccion 4.5 de este trabajo. En adelante, las pastillas fabricadas reciben el nombre de

sensores.

En primer término, fueron evaluadas las propiedades sensores de pastillas elaboradas
con polvos de ZnO puro. Posteriormente, los polvos de ZnO que dieron lugar a los
sensores con respuesta mas alta, fueron seleccionados para ser adicionados con tres
elementos (Ag, Ni y Cu), separadamente. Para analizar el efecto catalitico de estos

elementos se utilizaron dos concentraciones atémicas, 1y 5 %.

4.5.2.1 Respuesta de los sensores a base de polvo de ZnO

Como se ha mencionado la finalidad de sintetizar polvos de ZnO, bajo una amplia
variedad de condiciones, es para su aplicacion como sensores de gases. Es por ello,
que los sensores fueron caracterizados en una atmoésfera de propano a diferentes
concentraciones en partes por millén, 0, 1, 5, 50, 100, 200, 300, 400 y 500 y a
temperaturas de operacion del sensor, de 100, 200 y 300 °C.

En la Fig. 4.23 se muestran las graficas de cambio de resistencia eléctrica del sensor
de ZnO, en funcion de la concentracion del gas, para los 8 sensores. En las graficas se
aprecia a simple vista que, a temperaturas de operacion de 100 y 200 °C, la mayoria

de los sensores muestran una variaciéon muy pequena de la resistencia eléctrica, que
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se mantiene casi constante, con la variacion de la concentracion de gas propano; este
resultado se debe a que bajo estas condiciones no hay suficiente energia para activar
la desorcion de oxigeno, localizado en la superficie del sensor. Mientras que a 300 °C
los sensores muestran un cambio significativo en sus resistencia eléctrica, lo cual se
debe a que el incremento de la temperatura favorece a la desorcion de las diferentes

especies de oxigeno (O%, O") en la superficie de los sensores.

Esta desorcion mejora a temperaturas mas altas y, en consecuencia, la sensibilidad
aumenta con la temperatura de operacion, como lo evidencian las graficas. En el caso
de los sensores procesados a partir de los polvos S/-OP, S6-OP, S7-OP y S8-OP,
presentaron las menores magnitudes de sensibilidad, independientemente de la
temperatura de operacion, en comparacion con los sensores fabricados a partir de los
polvos S2-OP, S3-OP, S4-OP y S5-OP, en cuyo caso el cambio de resistencia vario
desde 2 hasta 5 ordenes de magnitud. Ademas, esta variacion se presenta a partir de

una concentracion de propano de 250 ppm.

91



Resistencia (MQ)

Resistencia (MQ)

Resistencia (M)

Temperatura de

operacion: 3
N
1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Concentracién C3Hg (ppm)
S3-0p
T T T T T T
- - - ----@-===-- B----- »
"" -
. N ]
A
“ea. ]
~-a
» -
2]
Temperatura de
operacion: 3
3
1 1 1 Il L 1 E
0 100 200 300 400 500
Concentracion C3Hg (ppm)
S5-OP
T T T T T
[ O B EE T - B----- s
e
Y ]
VY
. -
3
. -
A
Temperatura de A
operacion: 3
b
1 1 1 1 L 1 3
0 100 200 300 400 500

Concentraciéon C3Hg (ppm)

92

Resistencia (M)

Resistencia (M)

Resistencia (M)

10
100

10°

S2-0P
T T T T T T
o8 -g----F----8----- | EEEEE u
S a
.. ]
Al
A
. 3
A
\\ 3
Temperatura de A N .
operacion: 3
3
I I I 1 1 1 3
0 100 200 300 400 500
Concentracién C3Hg (ppm)
S4-0P
T T T T T T
BB - -G PPz ]
-
-Ar-___‘__l“‘_ 4
TToA
Y
b
Temperatura de
operacion: 3
3
1 1 1 1 1 1 E
0 100 200 300 400 500
Concentracion C3Hg (ppm)

Temperatura de
operacion:

0 100 200 300 400
Concentracién C3Hg (ppm)

500



S7-0P S8-OP
10* T T T T T T 10 T T T T T T
10 -- - aREEE EEERY EEERR L 1 10 S I R I Me::zz:zBe=:z:z:§ §
-------- A
10 k- 10 k-
& 1w 1 & 1 1
- -
2 W : = 10 ]
g g
= 10" 4 = 10" +
2 | Temperatura de é | Temperatura de
10" F operacién: 1 107 F operacién: 1
-m- 100 -m- 100
107 F | - o- 200 1 10°F | - e- 200 1
- A - 300 - A - 300
-4 -4
107 1 1 I ! I | E 107 F 1 1 1 1 I I E
0 100 200 300 400 S00 0 100 200 300 400 S00

Concentracion C3Hg (ppm) Concentraciéon C3Hg (ppm)

Figura 4.23 Respuesta eléctrica del sensor (S1 a S8-OP) en funcion de la concentracion de
gas propano.

Los datos del cambio de resistencia de cada uno de los sensores de las graficas

anteriores, se presentan en las Tablas 4.16 a 4.223

Tabla 4.16 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S1-OP

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
©C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 600 600 600 590 580 565 547 531 520
200 540 540 535 502 457 346 231 120 39.35
300 510 505 450 320 265 184.8 106.89 25.65 131

Tabla 4.17 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-OP

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)
DE OPERACION

°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500

100 595 595 595 595 595 593 593 593 593
200 594 594 594 594 593 593 593 586 582
300 594 594 594 590 480 400 250  0.02 0.014
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Tabla 4.18 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S3-OP

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)
DE OPERACION
(°C) 1 5 50 100 200 300 400 500
100 600 600 600 595 581 573 556 548 590
200 593 593 590 590 588 585 583 581 580
300 250 250 246 127 783 356 12.14 2.5 0.124
Tabla 4.19 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S4-OP
RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)
TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)
DE OPERACION
(°C) 1 5 50 100 200 300 400 500
100 589 589 589 589 588 588 588 588 588
200 580 580 580 578 565 553 540 524 517
300 200 200 195 182 104 76.23 50.01 24.15 1.8
Tabla 4.20 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S5-OP
RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)
TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)
DE OPERACION
(°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 544 544 544 544 543 543 543 542 542
200 541 541 541 541 541 541 540 540 540
300 503 503 500 465 324 211 107 12.7  0.028
Tabla 4.21 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S6-OP
RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)
TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)
DE OPERACION
(°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 598 598 597 592 587 584 580 578 576
200 595 595 593 589 573 558 537 520 504
300 485 485 483 473 424 387 331 255 216
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Tabla 4.22 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S7-OP

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)
TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
(°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 604 604 604 604 603 603 602 601 600
200 600 600 597 582 563 550 536 524 509
300 598 598 590 581 524 463 387 298 241

Tabla 4.23 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S8-OP

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)
DE OPERACION

°C) 0 1 5 S50 100 200 300 400 500
100 597 597 596 594 593 591 588 586 585
200 596 596 595 593 596 584 575 569 567
300 580 580 578 572 552 536 524 485 462

Adicional a las ocho muestras de la segunda propuesta de experimentacion, se reporta
la muestra S9-OP como sensor de gas, en la Fig. 4.24 se presenta la gréfica
correspondiente a la variacion de la resistencia eléctrica del sensor de ZnO respecto a
la concentracion de gas propano, en la cual se aprecia que a temperaturas bajas (100 y
200 °C) la respuesta superficial es baja, permaneciendo casi constante ya que para la
temperatura de operacion de 100 °C se tiene un cambio de resistencia de 595 a 567
MQ, y para una temperatura de operacion de 200 °C la variacion se presenta de 595
a 525 MQ, mientras que a temperaturas mayores es decir, 300 °C el cambio de
resistencia es de 584 a 161 M, y se aprecia que a partir de una concentracion de gas
propano de 250 ppm se tiene respuesta significativa. Las mediciones de la

sensibilidad para este sensor se presentan en la Tabla 4.24.
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Figura 4.24 Respuesta eléctrica del sensor S9-OP en funcion de la concentracion de gas
propano.

Tabla 4.24 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S9-OP

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 595 595 594 591 586 582 573 569 567
200 595 595 587 580 568 552 543 531 523
300 584 584 580 557 468 413 349 225 161

La sensibilidad se determina a partir de la razén de cambio de la diferencia de la
resistencia en aire y la resistencia en una atmoésfera de gas propano respecto a la
resistencia del gas a sensar. En la Fig. 4.25 se presenta la grafica de sensibilidad de
cada sensor a una temperatura de operacion de 300 °C y a una concentracion de gas
propano de 500 ppm; ya que bajo estos pardmetros se aprecido el maximo cambio

significativo de variacion de la resistencia eléctrica del sensor.
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Figura 4.25 Grdfica de sensibilidad presente en cada sensor.

Comparando cada magnitud de sensibilidad reportada, es evidente que el sensor S2-
OP muestra la mejor respuesta con un valor de 4.2x10%, seguida del sensor S5-OP con
una respuesta de 1.8x10*. Por otro lado, los sensores que presentaron la menor
sensibilidad fueron los sensores S/-OP y S8-OP con un valor de 5.7x10! y 2.5x10!
respectivamente. Cabe mencionar que los sensores fabricados a base de los polvos
S2-OP muestra el segundo menor tamafio de particula y el sensor S§-OP muestran el
mayor tamafio de particula, de 33.9 y 128.6 nm, respectivamente. Las magnitudes de

la sensibilidad obtenida para cada sensor, se aprecia en la Tabla 4.25.
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Tabla 4.25 Mediciones de la sensibilidad de los sensores de gas fabricados a base de los

polvos de ZnO optimizados
NoO. SENSOR SENSIBILIDAD

S1-OP 5.7x10°!
S2-OP 4.2x10%
S3-OP 2.0x10°3
S4-Op 1.1x10?
S5-OpP 1.8x10*
S6-OP 5.2x10°
S7-OpP 1.4x10°
S8-OP 2.5x10!
S9-OP 2.6x10°

4.5.3 Impurificacion de los polvos de ZnO

Dado que la sensibilidad del sensor se incrementa adicionando un dopante, o
catalizador, al material base, las pastillas sensoras fabricadas a base de los polvos de
Zn0O puro optimizados que presentaron la sensibilidad mas alta fueron adicionados
con Ag, Niy Cual 1 y5 % at. Las sales empleadas como precursores de Ag, Niy Cu,
fueron nitrato de plata (AgNOs3), nitrato de niquel (Ni(NO3)) y cloruro de cobre

(CuCl), respectivamente.

La pastilla sensora a base de ZnO que presentd la mejor sensibilidad fue la
manufacturada con los polvos optimizados, S2-OP, los cuales fueron sintetizados

bajo las siguientes condiciones:

¢ Precursor de Zinc: Zn(CH3COO0),.2H>O (1.3171g),
« Agente precipitante: NaOH (0.8159g),

+» Disolvente: CH3-CH»-OH H,O,

¢ Temperatura de sintesis: 70 °C,

¢ Velocidad de agitacién: 1200 rpm,

« Tiempo de sintesis: 120 min

El procedimiento que se siguié para preparar las soluciones de partida adicionadas
con los catalizadores seleccionados, Ag, Ni o Cu, es el siguiente, en primer lugar, se

disolvieron en 30 ml agua desionizada (DI-H>O) las cantidades adecuadas para

98



obtener el 1 y 5 % at. de sales portadoras del elemento catalizador, AgNOs, Ni(NO3) y
CuCl, respectivamente. Y de manera separada una solucion de 30 ml de la sal precursora de
Zn, acetato de zinc. Una vez disueltas todas ellas, se vierte la solucion que contiene los
iones del catalizador en aquella que contiene el acetato de zinc. Posteriormente, a esta
mezcla le es adicionado el agente precipitante, hidroxido de sodio, tal como se

describio en la seccion 3.1 sintesis de polvos de oxido de zinc.

En la Tabla 4.26 se muestran las cantidades, en peso, de los catalizadors empleados

(Ag, Niy Cu), para obtener el 1 y 5 % at. en solucion, en la muestra S2-OP.

Tabla 4.26 Cantidad de sales empleadas para la preparacion de 60 msoluciones adicionadas
con los catalizadores.

AgENZn Ni ENZn CuENZn
PORCENTAJE
. MASA DE
ATOMICO DEL MASA DE MASA DE MASA DE MASA DE MASA DE ACZnO
CATALIZADOR AgNOs (g) ACZnO(g) Ni(NOs3)(g) ACZnO(g) CuCl (g) ®
1 0.0339 1.2832 0.1143 1.2028 0.0360 1.2811
5 0.1536 1.1634 0.4242 0.8929 0.1624 1.1547

Finalmente, los precipitados resultantes son secados a 100 °C y posteriormente
calcinados a 400 °C en una atmoésfera normal. Estos polvos fueron utilizados para
manufacturar las pastillas sensoras a base de los polvos de ZnO adicionados con los
catalizadores, las cuales son caracterizadas en gas propano a las condiciones descritas

en la seccion 4.4.1 Propiedades sensoras.

4.5.4 Respuesta eléctrica de las pastillas de ZnO adicionados con Ag, Ni y Cu en

una atmdsfera de propano, C3Hs

Con base a los resultados previos, la muestra S2-OP fue adicionada con Ag, Niy Cu,
para analizar el efecto catalitico de estos elementos, en la misma atmoésfera de trabajo
y temperaturas de operacion. También se presenta la caracterizacion estructural de
todos los polvos catalizados para descartar la formacion de nuevas fases, y con esto
corroborar que los elementos adicionados no superan la concentracion

correspondiente al limite minimo de deteccion del difractometro < 2.5% at.
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4.5.5 Caracterizacion estructural de los polvos de ZnO puros optimizados y

adicionados con los catalizadores

Los polvos S2-OP fueron catalizados con Ag, Niy Cualy S5 % at., a los cuales

identificaremos a partir de este punto como S2-Ag, Ni o Cu-1 o 5.

En la Fig. 4.26 se muestran los espectros de difraccion de la muestra S2-OP
adicionada con los diferentes catalizadores bajo las condiciones ya mencionadas. En
la Fig. 4.26 (a) se observan todas los difractogramas correspondientes a los polvos
S2-OP catalizados, en los cuales se aprecia que todos los planos caracteristicos del
ZnO indizan perfectamente en la fase tipo wurtzita segiin la carta cristalografica
JCPDS 00-036-1451 [4.1]. Ademas, en dichos difractogramas  exhiben un
crecimiento preferencial en el plano (101). A simple vista se observa que todos los
espectros son similares, sin embargo en las Fig. 4.26 (b)-(d) se presenta una
amplificacion del pico asociado al plano (101) para cada una de las muestras
catalizadas (Ag, Ni y Cu). También es notorio un ligero corrimiento hacia dngulos
mas altos, lo cual es indicativo de la incorporacion efectiva de la Ag, Niy Cu en la
red hexagonal de 6xido de zinc. Tal corrimiento de los picos de difraccion se atribuye
a la diferencia entre los tamafios de los radios atdmicos del Zn (1.31 A) y el de los
elementos catalizadores, Ag (1.34 A), Ni (1.25 A) y Cu (1.28 A), conduciendo a una

distorsion de la red debido a la tension [4.12]
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Figura 4.26 (a) Difractogramas de las muestras S2-OP puras y adicionadas con los
catalizadores. (b) Acercamiento de la difraccion (101) para los polvos de ZnO con Ag, Niy
Cu, a diferentes concentraciones atomicas.
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Después de comprobar la fase tipo wurtzita de los polvos sintetizados y comprobar la
incorporacion de los iones de Ag, Ni y Cu en la red cristalina de la estructura del
Zn0, presentados en los espectros de difraccion de XRD, se fabricaron las pastillas

sensoras a base de los polvos de ZnO puros y adicionados con catalizadores.

4.4.6 Caracterizacion de las propiedades sensoras de los polvos de ZnO
catalizados

Como ultima etapa de este trabajo de investigacion se presenta la caracterizacion de
las pastillas a base de polvos de ZnO puros y agregados con Ag, Niy Cu como sensor
de gases. Se analiz6 el efecto de los elementos catalizadores en el cambio de la
resistencia eléctrica de las pastillas, cuya caracterizaciéon se llevdo a cabo en una
atmosfera cerrada controlando las concentraciones de gas propano y la temperatura de

operacion del sensor.

En la Fig. 4.27 se presentan las graficas de variacion de la resistencia eléctrica del
sensor en funcidon de la concentracion de gas propano para las muestras S2-OP,
agregadas con Ag al 1,y 5 % at. En la grafica correspondiente al sensor S2-Ag-1 se
aprecia que la resistencia eléctrica del sensor se mantiene invariante a una
temperatura de operacion de 100 °C, y eso puede ser atribuido a las bajas
temperaturas de operacion ya que a 100 °C la unica especie de oxigeno que se
desorbe es el ion superoxido (O?), ademds de que éste se presenta en pequefias
cantidades. A una temperatura de operacion mayor, es decir 200 °C se observa un
cambio en la respuesta del sensor, la cual es de un orden de magnitud, esto es debido
a la existencia de otra especie de oxigeno desorbida, O, el cual se desorbe en un
intervalo de temperatura de 100 - 225 °C, ademads de incremento de la presencia del
ion O7 en la superficie del sensor. Al incrementar la temperatura de operacion del
sensor a 300 °C es notorio el cambio de resistencia hasta cuatro d6rdenes de
magnitud, este comportamiento se debe a que a temperaturas entre 225 a 400 °C se
desorben tres especies de oxigeno (02, O y O) de la superficie del sensor, por lo
cual se puede deducir que al incrementar la temperatura de operacion, el cambio de
resistencia eléctrica del sensor serd mayor. Ademads se aprecia a simple vista que el

incremento de la concentracion del gas favorece a la respuesta del sensor, siendo a
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una concentracion de gas propano de 500 ppm donde se presenta el madximo cambio

de resistencia eléctrica. Un comportamiento similar se presenta en la grafica de

resistencia eléctrica del sensor S2-Ag-5. Los valores de la resistencia de los sensores

S2-Ag-1,y S2-Ag-5 se presentan en las Tablas 4.27 y 4.28.
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Figura 4.27 Resistencia eléctrica del sensor de ZnO en funcion de la concentracion de gas

propano a diferentes temperaturas de operacion de las muestras S2-Ag-1y S2-Ag-5.

Tabla 4.27 Mediciones obtenidas de la resistencia eléctrica del sensor fabricado a partir de

la muestra S2-Ag-1

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA
DE OPERACION

CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 587 587 582 577 563 550 543 536 531
200 576 570 548 483 402 335 284 198 109
300 0.117 0.115 0.1 0.089 0.021 0.0087  0.0036 0.00054  0.00013

Tabla 4.28 Mediciones obtenidas de la resistencia eléctrica del sensor fabricado a partir de

la muestra S2-Ag-5

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
©C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 586 586 583 580 574 566 561 554 550
200 586 586 585 582 570 562 554 541 534
300 470 470 462 421 378 295 186 139 73.33
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En la Fig. 4.28 se presentan las graficas del cambio de resistencia de las pastillas
sensoras manufacturadas a partir de los polvos catalizados con Ni a una
concentracion atomica de 1 y 5 %. En las graficas se observa que a una tempera de
operacion de 100 °C la resistencia del sensor permanece constante, y al incrementar
la temperatura de operacion a 200 °C el sensor S2-Ni-1 muestra un cambio de 4
ordenes de magnitud, mientras que para el sensor S2-Ni-5 es de 3 6rdenes para ambos
sensores el méximo cambio se presenta a una concentracion de gas de 500 ppm. Al
elevar la temperatura de operacion hasta 300 °C, la pastilla sensora identificada como
S2-Ni-1 exhibe un cambio de 5 ordenes de magnitud y la pastilla S2-Ni-5 de 3
ordenes de magnitud. En las Tablas 4.29 y 4.30 se presentan las mediciones de la

resistencia eléctrica para cada pastilla adicionada con Ni a 100, 200 y 300 °C.
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Figura 4.28 Representacion grdfica del cambio de resistencia eléctrica del sensor en funcion
de la concentracion de gas propano de los sensores S2-Ni-1y S2- Ni-5.

Tabla 4.29 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Ni-1

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
©C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 599 599 599 599 598 598 598 597 597
200 480 355 342 287 198 123 60.21 23 0.42
300 210 207 200 165 842 10.14 136 0.012 0.0034
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Tabla 4.30 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Ni-5

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
°C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 585 585 582 576 563 554 542 536 531
200 504 355 342 287 198 123 60.21 23 115
300 0.125 0.122 0.12 0.085 0.042 0.013 0.0065 0.0015 0.00022

En la Fig. 4.29 se presentan las graficas de la variacion de la resistencia del sensor en
funcion de la concentracion de gas propano, para las muestras S2-OP, adicionadas
con Cual 1y5 % at. Se observa que a la temperatura de operacion de 100 °C no se
presenta cambio alguno de la resistencia del sensor ante la presencia del gas propano.
Mientras que a la temperatura de operacion de 200 °C se exhibe un ligero cambio de
la resistencia del sensor de aproximadamente un orden de magnitud, mientras que a
300 °C se presenta la maxima variacion de resistencia y a 500 ppm de la
concentracion de gas propano. De las muestras adicionadas con Cu, la que mayor
sensibilidad presentd fue la muestra S2-Cu-1, con un cambio de resistencia de hasta 6
ordenes de magnitud, y la muestra S2-Cu-5 con 5 6rdenes de magnitud. En las Tablas
4.31 y 4.32 se presentan las mediciones del cambio de resistencia eléctrica para cada

sensor adicionado con Cu a diferentes concentraciones de gas y a temperaturas de

opc€racion.
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Figura 4.29 Representacion grdfica del cambio de resistencia eléctrica del sensor en funcion
de la concentracion de gas propano de los sensores S2-Cu-1y S2- Cu-5.
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Tabla 4.31 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Cu-1

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
©C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 602 602 601 597 586 579 570 567 565
200 600 598 592 577 520 462 395 334 290
300 300 295 284 236 148 95.6 18.32 0.058  0.00036

Tabla 4.32 Mediciones de la resistencia eléctrica del sensor S2-Cu-5

RESISTENCIA ELECTRICA (MQ)

TEMPERATURA CONCENTRACION DE GAS PROPANO (ppm)

DE OPERACION
©C) 0 1 5 50 100 200 300 400 500
100 589 589 587 582 578 575 572 569 567
200 575 574 567 552 536 512 468 455 433
300 244 242 239 215 157  68.64 2248 523 0.0013

Una vez presentadas y analizadas las graficas del cambio de resistencia eléctrica
respecto a la concentraciéon de gas propano, se concluye que al incrementar la
temperatura de operacion de las pastillas y la concentracion del gas se mejora la
respuesta del sensor, siendo a 300 °C la temperatura Optima de sensado y la
concentracion de gas propano a 500 ppm donde se presentd la maxima respuesta. A
partir estos resultados se determind la sensibilidad de las pastillas fabricadas a partir
de los polvos de ZnO puro y catalizados con Ag, Ni y Cu a dos diferentes porcentajes
atémicos, 1 y 5 % at., la cual se representa en la Fig. 4.30. En dicha figura se presenta
la grafica de sensibilidad en funcion de la concentracion de gas propano. El panorama
presentado es una comparacion de la sensibilidad de cada uno de los sensores de gas,
en la cual se aprecia que la mejor sensibilidad la presenta el sensor S2-Cu-1, seguido
del S2-Cu-5 y S2-Ni-1, cuyos valores son 8.3x105, 1.8x10° y 6.1x10%
respectivamente, los cuales son mayores respecto al sensor de ZnO puro (4.2x10%).
Por otro lado, aquellos sensores que presentaron una sensibilidad baja fueron las
pastillas fabricadas a partir de los polvos adicionados con Ag a5 % at, Ni a5 %aty

Ag al % at.
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Figura 4.30 Sensibilidad en funcion de la concentracion de propano a una temperatura de
operacion de 300 °C para todos los sensores S2 catalizados con Ag, Ni y Cu a diferentes

porcentajes atomicos.

Por lo que se puede concluir que la sensibilidad maxima se presentd a una
temperatura de operacion de 300 °C y una concentracion de gas propano a 500 ppm,
y las pastillas manufacturadas a partir de los polvos adicionados con cobre a 1y 5 %
at. fueron aquellos sensores que presentaron la sensibilidad més alta, mientras que los
sensores fabricados a partir de los polvos de ZnO adicionados con 5 % at. de Ag
mostraron la mas baja sensibilidad. Ademés se observdo que al incrementar la
concentracion del catalizados se afecta la sensibilidad, ya que se presentd la mejor

sensibilidad a una concentracion baja, es decir a 1 % at., mientras que esta disminuy6

a la concentracion de 5 % at.

Tabla 4.33 Mediciones de la sensibilidad de las pastillas fabricadas a base de los polvos S2-

OP puros y agregados con Ag, Ni y Cu

NO. SENSOR SENSIBILIDAD
S2-Ag-1 8.9 x10°
S2-Ag-5 5.4x10°
S2-Ni-1 6.1 x10*
S2-Ni-5 5.6 x10?
S2-Cu-1 8.3 x10°
S2-Cu-5 1.8 x10°

S2-OP 4.2 x10*
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Cabe aclarar que este trabajo de investigacion solo presenta la etapa del andlisis de las
propiedades del material y el comportamiento de las mismas en la sensibilidad como
pastilla sensora. Para determinar la selectividad se requiere de una etapa adicional,
por ejemplo en la literatura se han reportado la creacion de sensores en forma de
pastilla realizando heterouniones de Sn0;-ZnO y dopéndolas con CuO, como lo
reporta W. J. Moon et al. [4.13] en dicho trabajo se varia la temperatura para
determinar la selectividad entre los gases de CO y H, concluyendo que es mas
selectivo para el CO a una temperatura entre 150 y 250 °C y para el Ho, entre 310 y
400 °C.

M. Aslam et al. [4.14] reporta la creacion de pastillas de ZnO e impregna con rutenio
(RuCl3) en las cuales determina en primer instancia las condiciones de mayor
sensibilidad, y posteriormente la pastilla es analizada en diferentes atmosferas tales
como amonia, alcohol, LPG, H y NOx. Reportando una alta selectividad para

amomia.

4.5.7 Tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion

Otro de los parametros que determinan la calidad de un sensor de gas es el tiempo
que tarda en responder ante la presencia del gas a medir y el tiempo que tarda en
llegar al estado inicial cuando el gas es retirado. En la Fig. 4.31 se presentan las
graficas de tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion para las pastillas S2-OP y
S2-Ni-5 a una concentracién de 500 ppm del propano a una temperatura de 300°C,
esto ya que bajo estas condiciones se presentd la mejor respuesta de sensado, cabe
aclarar que solo se presentan los resultados para estas dos pastillas, ya que presentan
la mejor estabilidad mecanica. En las graficas se observa que la frecuencia de
medicion es de 5 s, observandose que la respuesta es inmediata y al evacuar el gas la

pastilla inicia a estabilizarse hasta llegar a su valor inicial.
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Figura 4.30 Tiempo de respuesta y tiempo de recuperacion para las pastillas (a) S2-OP y (b)
S2-Ni-5.

La Fig. 4.31 (b) presenta la variacion de la respuesta y recuperacion de la pastilla de

Zn0O adicionada con 5 % at. de Ni, en la cual se observa una mejora en la respuesta

del tiempo en presencia del gas respecto a la de ZnO puro, esto podria ser causado

por el vaciamiento de electrones al incorporar el catalizador.
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Capitulo 5

Conclusiones

Las conclusiones obtenidas en cada una de las etapas de este trabajo se presentan en
este capitulo. El orden de la presentacion de estas, es acorde a las diferentes etapas
desarrolladas; asi, iniciamos con la sintesis y optimizacion de los nanopolvos de ZnO,
seguida de la segunda etapa, en la cual se presento la caracterizacion de las pastillas
sensoras a base de polvos de ZnO puro, y finalmente se concluye con la tercera y
ultima etapa, que consistio en la caracterizacion de los sensores fabricados a base de

polvos de ZnO impurificados con Ag, Niy Cu.

5.1 Sintesis y caracterizacion de nanopolvos de ZnO

Se obtuvieron nanopolvos de ZnO mediante la técnica quimica de precipitacion
homogénea, de la cual se obtuvieron buenos resultados, ya que un 80 % de las
muestras secas se obtuvieron en la fase tipo wurtzita, mejorando su cristalinidad en el
proceso de calcinado ademas que el resto de las muestras cristalizaron en la fase
wurtzita hexagonal. El otro 20% correspondié a muestras con presencia de nitrato y

carbonato de amonio.

Se utiliz6 la técnica estadistica de Taguchi para explorar las condiciones de sintesis
mas relevantes que influyen sobre las propiedades de las nanoparticulas de ZnO,
obtenidas por precipitacion quimica. El numero de experimentos se redujo
notablemente, de un aproximado de 392 a s6lo 18, lo cual permitié ahorrar tiempo y

recursos de manera significativa.
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En la primera y segunda etapa se obtuvieron polvos de ZnO con una estructura
hexagonal. Los resultados indicaron un tamafio promedio de cristalito entre 34.2 y
57.6 nm, mientras que para la segunda etapa el tamafio promedio del cristalito oscilo

entre 32.0 y 55.5 nm.

Una vez obtenidas las muestras de la primera corrida, la caracterizacion estructural y
morfoldgica permiti6 identificar las condiciones de sintesis Optimas de manera mas
rapida y eficaz, esto mediante la obtencion de las graficas de respuesta. Asi, se
encontr6 que el “porcentaje de saturacion” fue la variable de mayor influencia,
mientras que la “temperatura de agitacion” y el “tiempo de agitacion” fueron las

variables que menos efecto tienen sobre el tamafio de particula.

De los resultados obtenidos se muestra que la técnica de precipitacion homogénea es
una opcion viable para la sintesis de nanoparticulas de ZnO con un control de las
propiedades morfologicas. Sin embargo, es claro que se requieren mas estudios para

ampliar el conocimiento sobre los mecanismos de formacién de las nanoparticulas.

Mediante las micrografias SEM se observd la obtencion de polvos de ZnO con
morfologias porosas e incluso la formacion de autoensambles, tales como nanoagujas,
nanobarras, nanoflores y esferas porosas. El tamafio promedio de particula estimado,
vario entre 34.7 y 164.9 nm para el conjunto de los 18 experimentos, mientras que

para los polvos de ZnO optimizados, fue de 33.9 y 128.6 nm.

Posteriormente, mediante las micrografias TEM se comprobd la morfologia, y la
tendencia a formar autoensambles, ademas se obtuvo el tamafio promedio de particula

de los primeros dieciocho experimentos, el cual oscila entre 25.3 y 150.9 nm.

Adicionalmente, los polvos de ZnO optimizados, presentaron un area superficial de
11.50 2 21.83 m?g™!, y un volumen total de poro entre 0.015 y 0.044 cm3g™.
5.2 Caracterizacion de las pastillas sensoras a base de polvos de ZnO

Una vez realizadas todas las caracterizaciones estructurales y morfologicas de las
muestras de los polvos de ZnO optimizados, se manufacturaron pastillas a base de

dichos polvos. Estas pastillas sensoras se caracterizaron en una atmosfera de propano
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a diferentes concentraciones, encontrandose una sensibilidad maxima a una

temperatura de operaciéon de 300 °C y a una concentracion de gas propano de 500

La sensibilidad mostr6 una relacion directamente proporcional con el tamafio de
particula (a menor tamafio de particula mayor sensibilidad). El sensor S2-OP present6
la sensibilidad mas alta, del orden de 4.2x10%, con un tamafio de particula fue de 33.9

nm, con un area superficial de 21.6 m?g".

5.3 Caracterizacion de las pastillas sensoras a base de polvos de ZnO
adicionados con Ag, Niy Cu

Los polvos de ZnO puro utilizados para fabricar las pastillas que mostraron la

sensibilidad maxima fueron empleados para adicionarles los elementos catalizadores

seleccionados, Ag, Ni y Cu a dos diferentes concentraciones atomicas, 1 y 5 %.

Mediante difraccion de rayos X se demostrd que la incorporacion de estos elementos

al ZnO, condujo a un corrimiento hacia angulos mayores, evidenciando asi la

incorporacion de los elementos a la red del ZnO.

Finalmente, se fabricaron pastillas a partir de los polvos de ZnO catalizados, las
cuales lograron una estabilidad mecanica con 10 Ton por 5 min, presentando su
maxima respuesta en una concentracion de gas propano de 500 ppm y una

temperatura de operacion de 300 °C.

En este caso la sensibilidad no mostré una relaciéon directa con el tamafio de particula,
evidenciandose que el efecto del catalizador domina sobre el tamafio de particula. Las
muestras catalizadas con cobre mostraron la maxima sensibilidad, del orden de casi
seis ordenes de magnitud, mientras que las catalizadas con plata fueron las menos

sensibles.

El tiempo de respuesta del sensor fue casi inmediato ya que se presenté un cambio en
la resistencia eléctrica en los primeros 5 s de medicion, logrando su estabilidad en el

segundo 35.
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Perspectivas

Trabajo a futuro

Dado que este trabajo lo consideramos solo como una primera etapa en el disefio de
sensores de gas, es por ello que a continuacion se presenta una serie de actividades

para continuar con esta linea de investigacion:

¢ Utilizar los polvos sintetizados para fabricando peliculas delgadas o gruesas, y

analizar su efecto como sensor de gases.
¢ Analizar la reproducibilidad de la sensibilidad de las pastillas sensoras.
¢ Realizar estudios de selectividad en diversas atmosferas de gas.

¢ Realizar los andlisis pertinentes para determinar el tiempo de respuesta y

tiempo de recuperacion de las pastillas.

X/

« Explorar la sintesis de polvos de ZnO con otros catalizadores como lo

aluminio, hierro o magnesio, los cuales son los mas reportados en la literatura.

¢ Manufacturar pastillas en vacio y analizar el efecto de las condiciones del

prensado de las pastillas como sensor de gases.
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In the present work the effect of different factors in the synthesis of ZnO powders by the homogeneous precipitation method is
analyzed. A robust statistical technique, Taguchi’s method, was used to reduce the experiments number. The variables studied were
precursor, solvent and precipitating agent type, Zn molar concentration, percentage of saturation, speed and time of agitation,
and temperature of synthesis. In order to optimize the particle size, an experimental design of 18 trials was proposed, according
to L,; Taguchi array. Structural and morphological properties were characterized by X-ray diffraction (XRD) and scanning and
transmission electron microscopy techniques (SEM and TEM). The estimated crystallite size in synthesized samples ranged from
32 to 57 nm. The morphologies obtained presented several forms, such as spheres, wires, flowers, bars, and tetrahedrons, with a
particle size variation of 35 to 165 nm. In this work it is shown that using a statistical experimental design leads us to a fast and
reliable optimization of the synthesis parameters for obtaining small size ZnO nanoparticles, thus optimizing time and human and
materials resources.

1. Introduction the dimensions and morphologies of the particles. Among
the most reported techniques in the literature, we can men-
tion sol-gel [8], direct and hydrothermal precipitation [9-
11], aerosol process [12], sonochemical [13], microemulsions
[14], mechanochemical process [15], and spray pyrolysis [9],
among others. In most synthesis techniques a considerable
number of variables should be considered, and the evaluation
of the effect of each on the final product would require a very
large number of experiments. Taguchi’s method proposes
a statistical experimental design that limits the number of
experiments, according to the number of variables and their

Zinc oxide (ZnQO) is a semiconductor material that in
recent years has attracted much attention due to its physical
and electronic properties, such as wide direct band gap
(~3.36 V), large exciton binding energy (~60meV), and
excellent thermal stability. These properties have led to
multiple applications of ZnO in various technological areas,
such as optoelectronics, cosmetology, medicine, and industry
[1, 2]. In addition, ZnO is a low toxicity, biocompatible and
biodegradable material; these properties make possible its use

in photocatalysis for water treatment [3].

On the other hand, ZnO in powder form and with nano-
metric dimensions presents a great potential for its applica-
tion in solar cells [4], photocatalysts [5], varistors [6], and gas
sensors [7], among others. There are multiple synthesis tech-
niques for producing ZnO nanoparticles, which determine

values (levels) to be analyzed, evaluating the effect of the
variables and their magnitudes on the response of interest
[1,2,16-20]. This statistical method is commonly applied
in robust processes and allows decreasing the complexity
of an experimental design, compared to other conventional
techniques [19].
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TabLE I: List of variables and levels used in the synthesis of ZnO powders.

Variables Levels

1 2 3
Zn precursor type ZnAc Zn(NO,), —
Precipitating agent type NaOH (NH,),CO, NH,OH
Zn molar concentration (M) 0.05 0.2 0.5
Saturation percentage (%) 5 A5 50
Solvent type DI-H,O CH,;-OH CH,-CH,-OH
Synthesis temperature ("C) 50 70 90
Stirring speed (rpm) 300 500 1000
Stirring time (min) 30 60 120

As the new technological trends demand obtaining a
high quality material with nanometric particle size, Taguchi’s
design is ideal in this type of processes, since we can evaluate
the effect of every variable in the synthesis process with
a reduced number of experiments, and from the response
graphs it is also possible determine the values or levels
most appropriate for each analyzed variable. Furthermore,
Taguchi’s method allows evaluating the effect of every vari-
able analyzed on the measured response, as well as suggesting
the optimal values, thus saving time and resources (human
and materials) significantly.

In this work we propose analyzing the effect of different
variables involved in the synthesis of ZnO nanoparticles by
the homogeneous precipitation method, seeking to reduce
the size of the particles, using Taguchis technique. The
proposal consists in analyzing the effect of eight experimen-
tal variables with three values or levels each, namely, (1)
precursor type, (2) Zn molar concentration in the prepared
solutions, (3) type of precipitating agent, (4) type of solvent,
(5) percentage of saturation, (6) temperature of synthesis,
(7) stirring rate of the solution, and (8) stirring time. The
obtained nanoparticles were characterized by XRD tech-
nique, scanning electron microscopy (SEM), and transmis-
sion electron microscopy (TEM) to analyze their structural
and morphological properties, respectively.

2. Experimental Details

2.1. Preparation of ZnO Nanopowders. The ZnO powders
were synthesized by the homogeneous precipitation method,
using two different zinc precursors at different molarities
(0.05, 0.2, and 0.5 M), namely, zinc acetate, [Zn(CH,COO), -
2H,0] (ZnAc), and zinc nitrate [Zn(NO5),-6H,0], and three
precipitating agents with three saturation percentages each (5,
25, and 50%), sodium hydroxide [NaOH], ammonium car-
bonate [(NH,),CO;], and ammonium hydroxide [NH,OH].
The chemicals used were of reagent grade, from Sigma-
Aldrich. To prepare the ZnO powders, the following proce-
dure was carried out: (1) Zn precursors were separately dis-
solved in 60 ml of deionized water [DI-H, O] under heating
at different temperatures, 50, 70, and 90°C, whereas the pre-
cipitating agents were dissolved in 100 ml of deionized water
[DI-H,0], methanol [CH;-OH], or ethanol [CH,-CH,-OH]

at room temperature. (2) Once homogeneous solutions are
obtained, the precursor solutions and precipitating solutions
are mixed according to the experimental design proposed.
The mixtures were stirred at different speed and time, namely,
300, 500, and 1000 rpm, during 30, 60, and 120 min. (3)
Subsequently; the solutions obtained were centrifuged in an
Eppendorf Model 5430, at 4500 rpm for 6 min until obtaining
a solid white paste, which was thrice washed with methanol.
(4) The resulting pastes were dried in air in a conventional
furnace at 100°C for 1h. (5) Finally, in order to remove the
residual organic compounds, powders were calcined in air
in a high temperature furnace at 400°C for 2h. The trials
were identified as Si, where i represents the trial number. The
synthesis conditions used are reported in Table 1. It should be
mentioned that, in trial 13, no precipitation was obtained; this
result is attributed to the inhibition of the chemical reactions
that lead to the ZnO formation; then in the following there
are no characterization results reported for this sample.

2.2. Characterization of ZnO Powders. The structural proper-
ties of the ZnO powders were analyzed by X-ray diffraction
(XRD) technique in a PANalytical diffractometer (X' PERT-
PRO model), with Cu-Ka radiation (A = 0.15406 nm). The
diffraction patterns were taken in 2-theta mode (28) in the
30 to 80" range, with a scan step of 0.02°/min. ZnO powders
were put onto on a glass slide, previously covered with carbon
tape, and then protected with Parafilm, vinyl-tape. The
morphological characteristics of the powders were analyzed
by scanning electron microscopy (SEM microscope, HR-
SEM-Auriga, Zeiss) and transmission electron microscopy
(TEM microscope, JOEL, JEM-ARM200F). Particle size was
statistically estimated from TEM and SEM images, using
Image] software for SEM and Digital Micrograph for TEM.
The surface area of the ZnO powders for the samples
with the most prominent morphologies (S6: bars and S7:
flowers) was estimated using the BET technique (Brunauer-
Emmett-Teller (BET): Micromeritics, Gemini 3240) by 12-
point nitrogen adsorption. This technique provides precise
specific surface area evaluation of materials by nitrogen
multilayer adsorption measured as a function of relative
pressure. The measurement was carried out after degassing
the samples at 150°C for 2h in N,. The surface area data
are important due to our interest in applying the synthesized
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TasLE 2: Taguchi orthogonal matrix design, L,;.

1 smple Znprecursor Precipitating coi:enmt:i;n Saturation Solvent type tf;g:;:i;e Stirring Stirring time
type agent type M) percentage (%) Q) speed (rpm) (min)
S1 1 1 1 1 1 1 1 1
52 1 1 2 2 2 2 2 2
53 1 1 3 3 3 3 3 3
54 1 2 1 1 2 2 3 3
55 1 2 2 2 3 3 1 1
56 1 2 3 3 1 1 2 2
S7 1 3 1 2 1 3 2 3
S8 1 3 2 3 2 1 3 1
59 1 3 3 1 3 2 1 2
510 2 1 1 3 3 2 2 1
S11 2 1 2 1 1 3 3 2
512 2 1 3 2 2 1 1 3
S13 2 2 1 2 3 1 3 2
S14 2 2 2 3 1 2 1 3
515 2 2 3 1 2 3 2 1
Sle 2 3 1 3 2 3 1 2
817 2 3 1 3 1 2 3
518 2 3 3 2 1 2 3 1

ZnO powders for manufacturing chemical gas sensors, since
an increasing of the surface area, or presence of a porous
structure, are suitable for increasing the gas sensing response.
The optical properties of the ZnO powders were ana-
lyzed using a Jasco V-670 UV-Vis spectrophotometer, in
the reflectance mode, using the accessory number SLM-736.
The reflectance spectra were obtained from ZnO powders
contained in a quartz cuvette, in a wavelength range of
200-1100 nm. The data obtained were transformed through
the Kubelka-Munk function K = (1 = R(hw))/2R(hv) [21].

2.3. Taguchi Design. Based on the large number of variables
studied and values or levels number proposed, in this work,
the statistical experimental design proposed by G. Taguchi
[19] was used. The Taguchi method allowed us to find out
the optimal conditions for synthesizing ZnO powders. The
Taguchi orthogonal matrix, Liy (2' x 37), was used for
designing the experimental trials, considering the mentioned
eight variables and three different levels, with exception of
precursor type (see Table I).

It should be considered that an experimental array with
eight variables and the two or three levels fixed would lead to
56 different trials or experimental combinations; however, by
using a Lyg (2'x 37) Taguchi experimental design, the exper-
imental array is reduced to eighteen trials. Consequently, it
is evident that the experimental design proposed leads us
to a significant time and resources reduction, since every

experimental trial requires a working time around 6h, in
addition to time required for characterization of the powders.

Table 2 shows the different trials suggested by the Taguchi
orthogonal matrix design, L, (2' x 37), that consists of nine
columns reporting the ID samples and the eight variables, and
18 rows, corresponding to the trials suggested.

3. Results and Discussions

3.1. Structural Properties. 'The structural phase and the crys-
tallite size were analyzed by the X-ray diffraction technique.
Figure 1 shows the diffraction patterns of all synthesized ZnO
samples. All diffraction peaks presented in the spectra fit
well to the wurtzite hexagonal phase of ZnO, according to
the crystallographic card JCPDS 36-1451 [20]. The diffraction
peaks associated with the different crystallographic planes of
the wurtzite phase are presented at the following angles, 26,
31.69 (10 0), 34.33 (0 0 2), 36.21 (1 0 1), 47.53 (1 0 2), 56.50
(110), 62.80 (1 0 3), 62.84 (200), 6792 (11 2), and 69.03" (2
0 1). The obtained diffractograms revealed that all samples
present a preferential growth in the plane (101). It should
be mentioned that we cannot obtain any conclusions about
the intensity magnitudes recorded, since the powder quantity
analyzed was not controlled.

The crystallite size was estimated by Scherrer’s equation,
Dy = cA/fcosO, where ¢ is a constant (~0.89), A is the
wavelength of the radiation used (A, = 0.154nm), 8 is
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FIGURE 1: X-ray diffraction patterns of ZnO powders obtained at
different conditions by the homogeneous precipitation method.

the diffraction angle in degrees, and f is the full width at
half maximum of the diffraction peak maximum in radians
(FWHM) [22]. The crystallite size in the ZnO particles
presented values ranging from 32 to 57 nm. This result makes
evident the influence of the magnitudes of the variables used
for each experiment performed.

3.2. Morphological Properties. The morphological properties
of ZnO powders synthesized by the homogeneous precip-
itation technique were analyzed using the scanning and
transmission electron microscopy technique. SEM images
with a magnification of 30.00 kX are shown in Figure 2. From
the images it can be observed that ZnO powders present
different morphologies, such as, spheres, wires, flowers, rods,
and tetrahedral features. Particle size was estimated by using
the Image] software. The average diameter in samples with
round particles ranged from 35 to 165 nm, whereas the flower-
shaped particles were 675 x 382 nm. With respect to size of
wires and rods it is not possible to define their dimensions,
since the SEM images do not allow seeing the particles limit.

SEM images reveal the formation of nanostructures as
well as a porous surface. The most noticeable morphologies
are presented in samples S5 (nanowires), S6 (nanorods), and
S7 (nanoflowers). In samples S8, 89, §15, §17, and S18, particle
agglomerates with a plate appearance are revealed. Samples
$3 and S14 present a very porous structure, sponge-like.
Additionally, samples S1, 82, 54, S10, S11, S12, and S15 show
a uniform distribution with a quasi-spherical morphology.
Several authors, such as Wang et al. [23], Hussain et al. [24],
and Smith and Rodriguez-Clemente [25], attribute the self-
assembly of ZnO in the hexagonal wurtzite phase to the
dipole moment and the spontaneous polarization existing
along axis ¢, due to the opposing charges produced by the
positive charges of Zn (0001) and the negative charge of O
(000T). This produces a dipole-dipole interaction between
the particles inducing self-assembly. The sample S5 presents
the smallest particle size, around 35 nm, whereas sample 51
presents the highest value, on the order of 165 nm.

Journal of Nanomaterials

Furthermore, Zhang et al. [26] analyze the growth kinetic
from the point of view of the ion-mediated classical crystal
growth by atom/molecular addition. It is said that the
aggregation of the particles begins after the particles reach
a stable size; later nucleation occurs by colliding with other
smaller particles in a random manner, leading to a self-
assembly, which may occur by a random or highly oriented
process. On the other hand, Sepulveda-Guzman et al. [27]
proposed a scheme of self-assembly of the nanoparticles, as
given in Figure 3. Table 3 reports the geometries shown in
every sample.

Figure 4 shows the TEM micrographs of all the samples
processed in this study, from which the shape and size of the
particles can be observed with a greater detail. Because not
all samples allow the TEM analysis at long times, the images
present different magnification. The estimated particle sizes
from TEM images are reported in Table 3.

TEM micrographs confirm the SEM results about the
presented morphologies. Most of the particles present round
geometry (81, $3-56, S8, 510, S11 and S15, S16 and S18), sample
S2 is formed by particles with conic geometry, and sample S7
reveals elongated particles with a flower-petals morphology.
Samples S12 and S14 show oval (ellipse) form, and, finally,
samples 59 and S17 present slightly faceted particles with a
hexagonal morphology.

3.3. BET Analysis. Thevalues estimated for the surfacearea of
the particles and the pore volume in the two analyzed samples
(S6 and S7) using the BET technique were 191m?g™ and
0.025m’g " and 18.2m*g ! and 0.022m’g " for samples 6
and 57, respectively. According to the application of interest
of synthesized powders, chemical gas sensors, sample S6
is the most convenient, since in a porous material the gas
adsorption improves. These results are reported in Table 3.

3.4. Optical Properties. Figure 5 shows a typical reflectance
spectrum of a ZnO sample. The band gap of the samples
was estimated by extrapolating the linear portion between
the Kubelka-Munk function and the photon energy. Band gap
magnitudes oscillated around of 3.3 €V in all samples.

3.5. Analysis of the Taguchi Method. The graphs of interaction
in the method of Taguchi are significant, since they are used
to interpret the correlation that exists between the variables
to be studied and the parameter to optimize, in our case the
particle size. In Figure 6, the trend of each variable is shown
graphically with the values or levels used. In these the effect
of each factor (Zn precursor type, Zn molar concentration,
precipitating agent type, saturation percentage, solvent type,
synthesis temperature, stirring speed, and stirring time) is
evaluated on the parameter to be studied.

The temperature of synthesis, velocity, and agitation time
are variables that show a minor variation or slope, which is
indicative of the low influence they have on the measured
response. Hence, these three variables could be maintained
at any of the proposed levels. On the contrary, the rest of
the variables show a greater slope, which shows a more
significant effect on the synthesis of the compound. The
saturation percentage is the factor that presented the highest

121



Journal of Nanomaterials

FI1GURE 2: SEM images of ZnO powders.
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TaBLE 3: Summary of the morphological properties of ZnO powders.

1D sample Particle shape Particle size [nm] BET area (ng'l) Total pore volume (mgﬂ‘g'lj
S1 Spheric 164.9 — —
52 Spheric 66.1 — —
S3 Spheric 45.2 - -
S4 Spheric 377 - -
S5 Wire 34.7 — —
56 Rod pri 19.1 0.025
80.0 diameter
s7 Flowers 6750 large 183 0.022
370.0 base
S8 Spheric 351 — —
S9 Spheric 68.7 - -
S10 Spheric 44.9 - -
si Spheric 60.2 — —
s12 Spheric 54.0 — —
S13 Spheric 48.2 — —
Si4 Spheric 85.4 — —
S15 Spheric 45.4 — —
S16 Spheric 79.1 — —
S17 Tetrahedral 1.7 — —
Oriented
aggregated
Self-assembly
Zn0 nuclei
Diverse
morphologies

Random aggregated

FIGURE 3: Schematic representation of the formation mechanism of ZnO nanoparticles processed from the homogeneous precipitation

method.

influence on the particle size, on the order of 39 nm, followed
by precipitating agent type, and Zn molar concentration.

4, Conclusions

The use of the Taguchi statistical technique allowed exploring
the synthesis conditions that most influence the size of the
ZnO nanoparticles, obtained by the homogeneous precipita-
tion technique. The reduction in the number of experiments,
from 56 to 18, led to significant time and resource savings.
The particle size and shape were obtained directly from

the SEM and TEM micrographs. The hexagonal wurtzite
structure of ZnO powders was confirmed by X-ray diffrac-
tometry. The morphological analysis performed suggests the
most suitable ZnO nanoparticles for its application in gas
sensors, since there is a direct relation between surface area
and gas sensitivity. From the obtained results it is evident
that the homogeneous precipitation method is a potential
synthesis technique for manufacturing ZnO nanoparticles
with adequate particle size control. However, it is clear that
more studies are needed to expand knowledge about the
mechanisms of formation of nanoparticles.
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100 nm

FiGure 4: TEM micrographs of ZnO nanopowders.
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Abstract— Cu-doped zinc oxide (ZnO:Cu) powders were
synthesized by the co-precipitation technique, by using different
doping concentrations (1, 3 amd, 5 at %). The structural
properties of the powders were analyzed by X-ray diffraction
(XRD), the morphology was investigated by scanning electrom
microscopy (SEM). Cu-doped ZnO and ZnO undoped pellets
were manufactured with a pressing machine, using a pressure of
5 tons for 4 min. The sensing properties of these pellets were
measured at different propane (Cs;Hs) concentrations and
operation temperatures. A hexagonal wurtzite phase was
confirmed by XRD characterization. Powders with a crystallite
sizes of around 25-27 nm were obtained. Contrary to the
expected, ZnO-U pellets registered a higher senmsitivity as
comp ared with these doped.

Keywords— ZnO nanopowders, Cu doped ZnO, gas sensor,
sensor pellets.

I INTRODUCTION

Volatile organic compounds are primary pollutants which
are generated by the hydrocarbons that are present in gaseous
state. The use of LPG (Liquefied Petrolenm Gasg) gas in
kitchens and water heaters, both at home and in industries, [1],
can cause leaks of propane gas, which is a pollutant that causes
irreversible damage to health; it is for this reason the
mmportance of the design of an accessible gas sensor of sinple
operation.

Gas sensors based on oxide semiconductors are the best
option due to their simple synthesis by chemical methods.
Among the materials most used for this purpose can be
mentioned WO; [2], NiO [3], TiO, [4], ZrO; [5], Sn0, [6],
In;0; [7], Nb,Os [8], CuO [9], and ZnO [10].

Zn0O is a native n-type semiconductor with adequate
surface electrical characteristics for gas sensor applications, in
addition present good chemical and thermal stability at room
temperature [11].

Zn0O can be manufactured using different synthesis
techniques, as can be mentioned: combustion synthesis
technique [12], sol-gel method [13], hydrothermal technique
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[14], emulsion precipitation process [15], direct precipitation
[16], among other. The selection of the technique depends
mainly on the projected application. For the application of ZnO
in the manufacture of gas sensors can be used in the form of
thin film [17-19] or pellets form or in the form of pellets,
manufactured from synthesized powders [20-21].

Solid-state gas sensors use the surface to adsorb different
gas species. Doping with metal ions improves the catalytic,
optical properties, ecrystallinity and, area’volume ratio.
Elements such as aluminum [22], iron [22]. copper [23],
chromium [24], indium [25], and silver [26] are used for
adequate doping of the ZnO and to improve its aforementioned
properties.

At present the application of nanostructured materials has
been widely developed, hence our interest is to apply ZnO
powders obtained by the co-precipitation technique. This
method allows a direct production, simple and low cost of
several materials for non-restrictive applications, such as gas
Sensors.

There are outstanding work related, among which we can
mention Sonawane ef a/. which repoits H, CO and LPG
sensors based on Cu-doped ZnO pellets [27] and Sahay ef al.
which reports undoped and Al-doped zinc oxide thin films as
LPG gas sensor [28].

In the present work were synthesized undoped and Cu-
doped ZnO powders by the co-precipitation technique. Sensing
pellets were fabricated based on the undoped and Cu-doped
powders. The sensor properties are studied n a propamne
atmosphere at different concentrations and operating
temperatures.

II. EXPERIMENTAL METHODS

A. Preparation of Cu doped ZnO nanopowders

Zn0 nanopowders were synthesized by the co-precipitation
technique. The starting precursors were =zinc nitrate
hexahydrate [Zn(NO;),.6H,0] and copper chloride [CuCl] as
Zn and Cu precursors, respectively, by using deionized water
as solvent (see Table 1). Sodium hydroxide [NaOH] was used
as agent precipitating (2.6878 g) dissolved i ethanol [CH;-
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CH,-OH]. All the used chemical reagents were analytical
grade. ZnO powders were doped at different concentrations (1,
3 and, 5 at %). The co-precipitation method was developed as
follows: firstly, two aqueous solutions were prepared
separately; the first one containing the Zn and Cu precursors
digsolved in 60 ml of deionized water, and the second one is
based on a digsolution of NaOH in 100 ml of ethanol. These
solutions were mixed under magnetic stirring keeping the
temperature at 70°C during 2 h. As aresult a white precipitate
was obtained, that was centrifuged and then washed with
methanol for thrice times. The final pastes were dried n a
conventional furnace at 100°C for 1 h, and finally calcined at
400°C for 2 h. After this process Cu-doped ZnO in powder
form was obtamed.

TABLE L SYNTHESIS CONDITIONS OF UNDOPED AND CU-DOPED ZNO

NANOPOWDERS

Dissolved in 60 ml of
deionized water

ID Sample Zn Cu
precursor | precursor
Quantity Quantity
(2) (e)
ZnO-U 6.2475 0
Cu 1% 6.1537 0.0938
Cu 3% 5.9743 02731
Cu 5% 5.8051 0.4424

B. Manufacturing of the pellets

Undoped and Cu-doped ZnO powder pellets were
manufactured by using a stainless steel die with diameter of 10
mm in a hydranlic pressing machine (Ital Mexicana). The
optimal pressing conditions for manufacturing stable pellets
were a pressure of 5 Ton for 4 min. 1 mm thick pellets were
obtained with 300 mg of ZnO powder. For measuring the
electrical resistance in gas propane, ohmic contacts were
fabricated with high purity silver paint (Spi).

C. Characterization technigques

Structural properties were analyzed by a X-Ray
diffractometer, (PANalytical model X’'PERT-PRO) with CuK.
radiation, 1.534 A, in order to identify the phase compound and
the crystalline structure of the ZnO powder. Morphological
properties were studied by scanning electron microscopy in a
SEM microscope (AURIGA). The particle size was determined
directly from SEM images by using the ImageJ software.

The sensitivity of the pellets, S, was estimated by the
electrical resistance measurements, registered in a normal
atmosphere, R,, and in propane R, (Eq. 1).

S =[Ro-Re] Re (1

The measurements of the sensor pellets were made at three
different operating temperatures, namely, 100, 200, and 300°C,
at different propane concentrations 1, 5, 50, 100, 200, 300, and
500 ppm.

The sensing properties of the pellets were determined by
electrical conductance measurements in a vacuum chamber (1

978-1-5386-3406-6/17/$31.00 ©2017 IEEE

mbar). The conductance changes were recorded using a
Keithley 2001 multimeter.

IIL RESULTS AND DISCUSSION

A. XRD analysis of ZnO nanopowders

Fig. 1 shows the XRD spectra of undoped and Cu-doped
ZnO powders synthesized. All diffraction peaks fit well to the
diffraction pattern of the hexagonal wurtzite structure,
according to JCPDS 36-1451 card [29].

In all the diffraction spectra there is a preferential growth in
the plane (101); also it is evidenced that no extra peaks to the
hexagonal wurtzite phase of the ZnO, or some secondary phase
to copper, is observed, at less under the limit detection of the
diffractometer vsed. In addition, Cu-doped ZnO powders at 3
at % showed the best crystallinity, considering that similar
material quantities were employed in this characterization.

The average crystallite sizes were around 25-27 nm. These
were estimated from the Scherrer’s formula,
D = cA/(Puacos), where Dy is the crystallite size in the
direction perpendicular to the lattice planes, ¢ (constant of
propottionality or the Scherrer constant) varies according to
the plane (hkl), the shape of the crystal, and the size
distribution [30, 31], ¢ actually varies from 0.62 to 2.08 [31]
the value 0.9 is used for the spherical particles [30], & is the
wavelength of the X-rays, puw is the width (full-width at half-
maximum) of the X-ray diffraction peak in radians (101), and
6 is the diffraction angle [32].

At naked eye all spectra are closely similar, however in
Fig. 2 is shown an approximation to the main plane of the
diffractograms (101) of all samples, where a slight shift
towards higher angles is evidenced, which is indicative of the
incorporation of Cu in the hexagonal zinc oxide lattice, this
due to the difference in the size of ion radii between zinc (0.74
A) and copper (0.6 A) [33], indicating a lattice distortion due
to stress [34].
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Fig. 1. XRD diffraction patterns of undoped (ZnO-U) and 1, 3, and 5 at%
Cu-doped ZnO powders calcmed at 400°C.
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Fig. 2. Approach to the plane (101) of all samples of pure and Cu-doped
Zn0 powders.

B. Moiphological properities

Fig. 3 shows a typical SEM image of the nanopowders
processed, at magnification of 50 KX. It is important to notice
that all SEM images presented similar surface morphologies.
The average particle size is around 50 nm, calculated from the
software (ImagelJ). In addition, in this SEM image is observed
a surface with uniform particle size as well as a porous surface.
This result confirms that particle size is of the order of twice
the crystallite size.

Fig. 3.SEM image of the undoped-ZnO nanopowders, calcinated at
400°C.

C. Sensing properties of ZnQ pellets

For studying the gas sensing properties of the synthesized
ZnO powders, 1 mm thick and 10 mm diameter pellets were
manufactured. The measurements were carried out in a gas
sensor test system, containing C3;Hg at concentration and
temperature controlled. Resistance measurements were
performed at 0, 1, 5, 50, 100, 200, 300, 400, and, 500 ppm of
propane gas, and different operating temperatures, 100, 200
and, 300 °C.

978-1-5386-3406-6/17/$31.00 ©2017 [EEE

Fig. 4 shows the graphs of electrical resistance versus
propane concentration for undoped and Cu-doped ZnO pellets.
From the plots is observed that undoped ZnO pellets registered
a resistance change higher than 5 orders magnitude, whereas
Cu-doped ZnO pellets present a variation around 3 orders of
magnitude, irespective of the Cu concentration; the largest
change occurred at the highest gas concentration and operating
temperature, namely, 500 ppm and 300°C. This result is in
accordance with other reported results about ZnO gas sensors
[27-28, 35-36].
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Fig. 4. Electrical resistance variation versus propane concentration of
sensor pellets. ZnO-U (undoped-Zn0), and Cu-doped ZnO (Cu 1, 3 and, 5 at
%).

Fig. 5 shows the sensitivity of all manufactured pellets,
calculated at different propane concentration and constant
operation temperature, 300°C. As was expected, samples
measured at a higher concentrations and temperatures showed
the best sensitivity magnitudes.
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Fig. 5. Sensitivity versus propane tration for undoped-ZnO pellets,
and Cu-doped ZnO measured at a operating temperature of 300°C.

The highest sensitivity was registered in pellet fabricated
from undoped ZnO powder, presenting a sensitivity value
around 1.8x10% Sensitivities of Cu-doped ZnO pellets were
182, 208, and 188 for powders doped at 1, 3, and 5 at%,
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respectively. This result shows that, contrary to the expected,
the incorporation of Cu as dopant in ZnO pellets from the
starting solutions is not convenient for sensing propane. This
fact is in controversy with previous published results, where
was shown that using Cu as dopant, added to pellets by
immersion, leads to a sensitivity increase.

V.

In summary, undoped and Cu-doped ZnO nanopowders
were synthesized from the co-precipitation method. The
wurtzite hexagonal phase was confirmed in all the synthesized
powders, exhibiting a preferential growth along the (101)
planes. An average crystallite size, estimated from XRD
spectra and Scherrer’s formula, were around 25-27 nm,
whereas, from SEM images a particle size, around 50 nm was
estimated. All samples presented similar suiface morphology,
according to the SEM analysis.

CONCLUSIONS

The highest sensitivity (~1.8x10%), measured at 500 ppm of
CsHg and 300°C, was obtained in pellets processed from
undoped ZnO powders. The Cu-doped ZnO pellets showed a
sensitivity magnitude around 2x10% It is worth to mention that,
in this work we are presenting preliminary results about this
research topic.
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Abstract— In this work, zinc oxide (ZnO) nanopowders were
prepared by a homogeneous precipitation method. Eight samples
were prepared under different conditions using Taguchi method.
Structural and morphological properties were analyzed by X-ray
diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM),
respectively. Pellets were manufactured at different pressing
conditions and pellets were measured in propane gas (CsHs) at
different concentration and measuring temperatures. Best
sensitivity was obtained with the pellet ZnO-1 of a particle size of
38.7 nm with an order of magnitude of 4.

Keywords—Tagnuchi Method; ZnO pellets; gas sensing; ZnO
nanopowders

I INTRODUCTION

In recent years, the monitoring of toxic gases has become
an important point of discussion as these gases exist in
domestic and industrial environments, causing imreversible
damage to both health and the environment (1). For this reason,
the scientific community has opted for the development of a
reliable, easy handlng and low cost gas sensor (2).
Semiconducting metal oxide sensors are one of the best
options, as these a cheap and simple method for monitoring
gases (3). In the literature a variety of metal oxides are reported
in the design of chemical gas sensors, such as: WO; (4), NiO
(5), TiO: (6), ZrO: (7), SnO (8), In203 (9), Nb,Os (10), CuO
(11), and ZnO (12), amongt others. ZnO and SnO; are the most
studied materials, due to its simple synthesis in standard
laboratories.

With a wide bandgap of Eg = 3.37 eV, a large exciton
binding energy, 60meV, at room temperature; an n-type metal
oxide semiconductor sensing material and it has good chemical
stability, ZnO is one of the most aftractive and extensively
functional semiconductor materials (13-15). Various methods
have been reported for producing the ZnO film form, such as
pulsed-laser deposition (15), electrochemical reaction (16), and
spray pyrolysis (17); but a few authors have reported
techniques to obtain the Zinc oxide into a powder form, such as
the sol-gel method (18) and homogeneous precipitation (19).
Using the homogeneous precipitation has demonstrated to
obtain a high quality material.
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ZnO is a multifunctional material by its interesting optical,
physical and electrical properties, so this material has been
widely used in the optoelectronic, and its main applications are
solar cells (20), gas sensors (21), photocatalysis (22), varistors
(23), etc. Therefore, ZnO is considered to be a good chemical
gas sensor, which gas molecules are adsorbed on the surface,
transforming this chemical information into an electrical signal
(24-25).

Sensing properties have a close relationship with the
structure of materials, and then an optimal nanostructure is a
key factor for gas sensors materials, producing an increase in
the active surface area of the material. A nanometric level, zinc
oxide has been reported with different geometries such as,
nanospheres (26), nanoneedles (27), nanowires (28), nanorods
(29), etc.; preserving its physical properties of nanocrystals.
Some sensitivity results, which have been reported in the
literature with different nanostructures, are shown in Table 1.

TABLEL BRIEF REVIEW OF THE RELATIONSHIP BETWEEN

NANOSTRUCTURES AND SENSITIVITY OF ZNO

Sensithity
Structure / Size Operating
No. Jnang Atmosphere T ey Reference
rcl
Nanorods / 03, Hy and 920, 0'94,' a;nd
1 e i 0.98 (%) / (25)
! 100-120
C,H:OH,
SRS 48,115,822,
3 Polymorph / gasoline, and 6.4 / 31)
20 CiHy, and i
300
H,
Nanorods / 0.9 (%) /
s 5.6 NO: 290 (32)
Irregular/ 6.5/
i 60-70 Lo 250-300 (33)
Nanosphere/ 68.3/
5 s C,H.OH 301 (34)
]
Haaotlower | CH,0H 42and3.1/
6 L =700 and (3%)
Beghn and NO, 350
Nemowire/ | B NHz, - 0.34 %/
T* D=100 i Butane, Room (36)
and CH, Temperature
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In all examples, the sensitivity was defined as the ratio (S =
Ra/R,;) of the resistance of the sensor in dry air (Rs) to that in
target gases (R.) at each temperature, except the number 7, the
sensitivity for this reference was defined as ([S = G, — G, )/ Gy)
where G, and G, are the conductance of ZnO nanowires.

Since in the homogeneous precipitation method there are
many parameters that are important to prepare powders of
nanometric size, the Taguchi statistical method was used.
Taguchi method is a combimation of mathematics and statistics
used for robust processes (30).

This study aims (1) to investigate the parameters mvolved
in  obtaning ZnO naopowders by the homogeneous
precipitation method, applying Taguchi method, and (2) to
analyze the effect of particle size on the sensitivity of gas
sensor fabricated in the form of pellets in a propane, CiHg
atmosphere.

II. METHODOLOGY

A. Freparation of ZnO nanopowders

ZnO nanopowders were synthesized by homogeneous
precipitation method. The precursors started with zinc acetate
dihydrate  [Zn(CH;CO0O), 2H,0] and  zine  nitrate
[Zn(NO;),6H,0] as Zn precursors. Ethanol (C,H;OH), and
Methanol (CH;OH), as solvent (Ethanol (C,HsOH) and
Methanol (CH;OH) were used as solvents). Sodium hydroxide
(NaOH), and ammonium carbonate [(NH4).CO;] were used as
agent precipitating. All the chemicals were analytical grade.
The homogeneous precipitation method is generally as follows:
first, two aqueous solutions were prepared separately; one
contains zinc ions dissolved in 60 ml of deionized water, and
the other excess OH" dissolved in 100 ml of methanol or
ethanol, according to the mafrix (Table III). These solutions
were mixed keeping a temperature of 70 °C and constant
stiming by 2 h. The precipitate was centrifuged and washed
with methanol for three times. The obtained paste was dried in
a conventional furnace at 100 °C for 1 h, to be later calcined at
400°C for 2 h.

Taguchi design method was utilized to explore the
variables involved in the synthesis of ZnO powders and find
the smallest particle size. Table II shows the parameters and
levels used in this experiment. Using Taguchi design, the
number of experiments is reduced to 8 in comparison to 64 that
if the traditional experimental method was used. The
orthogonal array L8 is showed in Table ITL

TABLE IL PARAMETERS AND LEVELS USED IN THIS STUDY.
D Factor Level
1 2
A Precursor type Zn(CH;C00), 2H,0 Zn(NO;) 6H,0
B Agent precipitating type NaOH (NH,).CO;
C | ZnO molar concentration 0.1 0.35
D Excess OH (%) 60 70
E Solvent Type CH;0H C,HOH
¥ Stirring rate (rpm) 100 1200

TABLEIIl. ORTHOGONAL ARRAY FOR CONDUCTING
EXPERIMENTS CORRESPONDING TO L8 TAGUCHI'S

EXPERIMENTAL.
Sample A B C D E F
Zn0-1 1 1 1 1 1 1
Zn0-2 1 1 1 2 2 2
Zn0-3 1 2 2 1 1 2
Zn0-4 1 2 2 2 2 1
ZnO-5 2 1 2 1 2 2
Zn0-6 2 1 2 2 1 1
Zn0-7 2 2 1 1 2 1
Zn0O-8 2 2 1 - 2 1 2

B. Characterization of the samples

The crystal structure and orientation of ZnO powders were
studied with X-ray diffraction (XRD) using the Cu-ko radiation
(L = 0.15406 nm) in a diffractometer system (PANalytical,
model X’PERT-PRO). The spectra were taken in the 20 mode,
in the 30 to 80° range, with a 0.02°/min scan increment. The
morphological properties were determined by scanning
electron microscopy (SEM), AURIGA microscope.

C. ZnO pellets fabrication

The sensor pellets were manufactured mechanically, using
a hydraulic pressing machine (Mexican ITAL). In order to get
a mechanically stable pellet, 0.60 g of powder were used in
each sample at 10 Ton for 30 min using a @12 mm die. Two
ohmic contacts were outlined onto the pellets by using high
purity silver paint (from SPI).

Finally, sensitivity tests were carried out in a sealed quartz
chamber containing propane gas at different concentrations: 1,
5, 50, 100, 200, 300, 400, and 500 ppm, also the operation
temperatures were variable: 100, 200 and 300 ° C.

The electrical resistance measurements were obtained using
a Keithley 2001 multimeter. The gas concentration into the
quartz chamber was controlled by varying the partial pressure
of propane and it was detected using a TM20 Leybold detector.
The sensitivity, S, was calculated according to equation 1.

S =[Ra-Re] /Re (1)

Where, R,, is the the electrical resistance measured in a
nommal atmosphere, and R,, is the the electrical resistance
measured in a propane atmosphere.

Im. RESULTS AND DISCUSSION

A. XRD diffraction analysis

To evaluate the structural properties of the nanoparticles
obtained, X ray diffraction technique was used. Fig. 1 shows
the XRD diffraction pattems of 8 samples calcined at 400°C,
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which all peaks indicate a hexagonal wurtzite structure ZnO,
according to the card (JCPDS 36-1451) (21). In all the cases a
preferential growth is observed in the (101) plane located at
34.3°

' o
g3 s £ 5 8.
I ‘ El 2 2§78
1wy O W € v Y
-~
=
C 2= s ZnO-7
z
E AL A a0
£
] Zn0-5
E DU WO Y _ Zuos
A P _InO-4
Zn0-3
(I . CORR 1 Zn0-2
ciasd

26 (Degree)

Fig. 1. XRD pattem of ZnO nanopowders calcinated at 400°C for 2h.

The crystallite size of the ZnO nanoparticles were
estimated from the Scherrer equation (Eq. 2) using the highest
peak (101), resulting a size around 32-55 nm.

Dy = cA/ BcosB (2)

Where, ¢ is a constant (~0.89), Ais the X-Ray wavelength
(0.154 nm), 6 is the Bragg s diffraction angle in degrees, and p
is the line width at half peak intensity in radians (36).

B. SEM analysis

The average particle size of each sample was determined
statistically from SEM images, see Fig. 2.

In addition, the SEM images revealed a spherical
morphology for all (of the obtained) ZnO powders. Also, some
agglomerates were observed, a particle size and uniform
distribution in Fig. 2 (a), (b), (), (f), (2) and (h). In Fig. 2 (d)
the self-assembly of a porous sphere is observed because at the
junction of each spherical particle there is a notorious hole
thereby creating pores.

180 nni

Fig. 2. SEM images of the samples ZnO-1 to ZnO-8 obtained under different
conditions, applying Taguchi’s design.

C. Taguchi results

Fig. 3 shows the graphs of response used to interpret the
relationship between the two levels of each factor to decrease
the particle size of the powders of ZnO. The most influential
parameter is the type of precursor as it presents a very steep
slope, which indicates that the smaller particle size is obtained
using zinc acetate. Furthermore, the stimring rate has a minor
effect since the line shows a slope close to 0.

Now, according to the trends presented graphs can be
determined that the optimal condition for the smaller particle
size is given under the following configuration: A1, B1, C2,
D1, E2, and F1, recalling that A-F indicate parameter (see
Tables I and IIT) and the configuration for the larger particle
size is given by: A2, B2, Cl, D2, El, and F2, which
corresponds to the ZnO-8 shows, and this can be verified in
Table IV.
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TABLEAY: . JOUNMMARYE OF EFRECE OF PARTICLE SIZHSOF a0 samples ZnO-2 and ZnO-3 with sensitivity of the order of 10*
POWDERS AND SENSING PROPERTIES OF ZnO PELLETS 3 .
and 10°, respectively.
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3 Fig. 4. Plots of Sensitivity versus Concentration, of 8 semsing pellets
E - 1 fabricated of ZnO samples.
"
The smaller particle size was presented by the ZnO-2
= [ z [ 2 sample, and is one of the three samples exhibiting a good
o o response at propane gas. Note that in most cases the best
Fig. 3. Graphics of response of the param eters relative for particle size responses are at 300°C. The Zn0-4, ZnO-5 and ZnO-6 sensors
showed a low electrical response in the propane atmosphere.
D, Sensitivity IV. CONCLUSIONS
The sensitivity of the pellets manufactured with ZnO In this work the design Taguchi was applied to reduce the
powders measures in a propane atmosphere (CsHs) are shown  particle size in the synthesis of ZnO by homogeneous
in Fig. 4 precipitation method. XRD analysis indicated that hexagonal

Sample ZnO-1 showed the highest sensitivity at a  wurizite structure was obtained, with a preferential growth on
temperature of 300°C, of the order of 10* followed by the  the (101) plane. The results indicated an average crystallite size
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in a range of 32 to 55 nm and an average particle size of 35.8
to 128.6 nm, obtained by the Scherrer equation and SEM
mnages, respectively.

Through plots of responses could be predicted the smallest
and largest particle size according to the level of the variables
mvolved m the process. The pellets manufactured with the
sample ZnO-1 showed with an average particle size around of
38.7 nm showed the best sensitivity at 300°C, in a propane
atmosphere, 500 ppm.
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ABSTRACT

Mesoporous zinc oxide nanopowders were synthesized by the homogenous precipitation method.
Zinc acetate dissolved in water, at different molar concentrations, was used as Zn precursor,
whereas ammonium carbonate ((NH4),C0O3) and ammonium hydroxide (NH4OH) were used to
prepare the precipitant solutions. The precipitated powders were dried in a conventional drying
chamber at 100°C for 1 h, and then calcined at 400°C during 2 h. Crystal structure of powders
was determined by X-ray Diffraction (XRD), and the crystallite sizes were calculated from
Scherrer’s formula. Morphological characteristics (size and shape) were analyzed from
Scanning Electron Microscopy (SEM). The surface area and the pore volume were obtained from
BET analysis. The hexagonal wurtzite phase was corroborated in all synthesized powders,
irrespective of the synthesis conditions. From SEM micrographs different structures, depending
on the experimental routes, were observed. In order to test the sensing properties of the ZnO
nanopowders, 10 mm diameter pellets were manufactured and then measured in a propane
(C3Hg) atmosphere at different gas concentrations and temperatures. Pellets processed from ZnO
powders at 0.05, 0.35, and 0.5 M presented the highest sensitivity, 413, 532, at 300°C and 500
ppm of C3;Hg.

INTRODUCTION

Different metal oxide semiconductors (MOS) have been used as chemo-resistive sensors,
for example: SnO,, TiO», In,03, and ZnO among others [1]. Zinc oxide is n-type native
semiconductor, chemically stable in wurtzite phase, with a large bandgap, around 3.37 eV at
room temperature. In thin film form, present a high optical transparency, as well as a high
electrical conductivity when it is doped with the adequate impurities [2-3]. These physical
properties make Zn0O a good candidate for different optoelectronic applications, for example as
antireflective and piezoelectric layers [4 ], light emission diodes (LEDs) [5], thermal mirrors [6],
liquid crystal displays (LCDs) [7], and chemical gas sensors [8], among others.

Additionally, ZnO is used in pharmaceuticals and/or cosmetics applications like
sunscreen protectors, acne treatment, or as antiseptic in ointments [9].

According to the required properties, ZnO thin films can be processed from different
synthesis techniques, such as pyrolysis spray [10], sputtering [ 11], pulsed laser deposition [12],
and sol-gel [13]. However for sintering ZnO powders only few methods have been reported in
the literature, among these is the homogeneous precipitation method [14]. This method is a
simple and low cost route; nevertheless it conduces to a high quality material.

The study of nanostructures with different morphologies, dimension and porosity has
attracted the interest of researchers in the area of gas sensors because porous morphologies favor
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increased gas sensitivity in devices. The main advantages of these types of structures include the
large surface, less agglomerated structures, and slow electron/hole recombination rate [3, 15-17].

There are two goals for this work: the first is to analyze the structural and morphological
properties of mesoporous zinc oxide (ZnO) nanopowders prepared by the homogeneous
precipitation method; and the second one is to manufacture pellets from ZnO nanopowders in
order to study their sensing properties in a propane (C3Hg) atmosphere at different concentrations
and operation temperatures.

EXPERIMENT

ZnO powders were synthesized from starting solutions prepared from zinc acetate
dihydrate [Zn(CH3COO), 2H,0] at different molar concentrations, namely, 0.05, 0.35, and 0.5
M, and ammonium carbonate [(NH4),CO3] and ammonium hydroxide (NH4OH) as precipitant
agents. For preparing the starting solutions with ammonium carbonate, a mixture of de-ionized
water and ethanol was employed, whereas for ammonium hydroxide only water was used. The
solution was prepared at temperatures of 30 or 70°C under constant magnetic stirring, 100 or 500
rpm, and two stirring times, 60 or 120 min. The experimental conditions are presented in Table .

It should be mentioned that, in this work are reported only three samples, because the
main intention is to analyze the effect of the ZnO structure type on the sensing characteristics of
the pellets. In this respect, these three samples correspond to the synthesized powders with the
smallest particle size, optimized from an 18 experiments array, which was designed according to
the Taguchi’s technique [18].

Table 1. Preparation conditions of ZnO nanopowders

Precursor solution Precipitating solution Operating condition
Sample Solvent Molarity Precipitant Solvent Stirring Stirring Temperature
(60 ml of H,O) [M] P (100 ml) rate (rpm) | time (min) (°C)
A 0.05 (NH,),CO5 e £ 60 30
Zn(CHJCOO)'_) 2
B 2H,0 0.35 NH,OH 50 20
C 0.5 (NH,),CO; | CH3;-CH,-OH 100

All starting solutions were centrifuged in an Eppendorf Model 5430 centrifuge, at 4500
rpm for 6 min; resulting a white solid paste that was recovered and then washed thrice in 45 ml
of methanol. Subsequently, the resultant paste was dried at 100°C for 1 h, and finally, the dried
powders were calcined at 400°C for 2 h, in an air atmosphere, in order to remove any residual
organic material.

From calcined powders, 10 mm diameter pellets were manufactured with a stainless steel
die, by using a hydraulic pressing machine (ITAL Mexicana) at 5 Ton for 10 min. For electrical
measurements two ohmic contacts were outlined onto the pellets by using high purity silver paint
(from SPI).

A PANalytical Model X°’PERT-PRO diffractometer, operating in 26 mode and using the
Cu-Kel radiation (A=1.54060 f\) was used to analyze the structural properties. The spectra were
taken in the 30-80° range. The morphological properties were studied by a Scanning Electron
Microscopy (SEM) with an AURIGA equipment, operated at 5.00 kV for sample A and 2.00 kV
for samples B and C.
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The sensing measurements were carried out in a sealed quartz chamber, containing
propane gas (C3Hg) at different concentrations (1, 5, 50, 100, 200, 300, 400, and 500 ppm) and
operation temperatures of 100, 200, and 300°C. The electrical resistance measurements were
obtained with a Keithley 2001 multimeter. The gas concentration into the quartz chamber was
indirectly controlled by pressure measurements using a TM20 Leybold detector. The sensitivity,
S, was calculated as the relative ratio of the electrical resistance measured in a normal
atmosphere, R,, and in propane, R,. See equation 1.

S=/ RA‘R@] /Rg (1

In order to analyse the effect of the surface area of the ZnO nanopowers on the sensing
properties, the specific surface area was measured by 12-point nitrogen adsorption (Brunauer—
Emmett—Teller (BET): Micromeritics, Gemini 3240) after degassing the powder at 150°C for 2 h
in nitrogen.

RESULTS AND DISCUSSION

Structural and morphological properties of ZnO nanopowders

The XRD patterns of the ZnO nanopowders are shown in figure 1, all diffractograms
revel a high crystalline hexagonal wurtzite phase of ZnO, according to the JCPDS 00-005-0664
card. The average particle sizes of the different ZnO samples were calculated from the (101)
peak by using Scherrer’s equation,

Dy = ¢V fcosl (2)

Where, c is a constant (~0.89), A is the wavelength of the Cu-o radiation (0.154060 nm), 6
is the Bragg’s diffraction angle in degrees, and [ 1s the line width at half peak intensity in radians
[16]. The crystallite sizes estimated were around 42, 52 and, 32 nm, for samples A, B, and C,
respectively. In Table II are reported these data.

Intensity {a.u)

k) s 40 45 50 55 4] [543 0 75 80
28 (Degree)

Figure 1. Representative XRD patterns of ZnO nanopowders calcined at 400°C for 2 h.

Figures 2-4 show the morphological analysis of the three samples; so, micrographs with
different magnifications are presented. Figure 2a shows the panoramic image of ZnO nanorods-
like self-assembly with transversal sections and lengths around 212 and 2000 nm, respectively.
Additionally, some agglomerates of small spherical particles are also observed. Figure 2b, shows
a close up of figure 2a, where it can be observed that bars are completely conformed or covered
of spherical nanoparticles, with an average diameter size, around 28 nm. The self-assembly of
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the rods could be generated by the dipole-dipole interaction between nanograins initially oriented
along the c-axis, as was stated previously by Jiaheng Wang et al. [19].

Figure 2. (a) SEM image of samle A.

Figure 3 shows the SEM images of sample B. The image 3a shows a wide area of sample,
where it can be observed elongated particles with an average length and diameter around 675 and
370 nm, respectively. The features seems to be constituted from lots of tiny rounded

nanoparticles, exhibiting a like nanoflowers morphology, as can be observed in the close up in
figure 3b.

i e - il
Figure 3. SEM image of sample B. (a) Panoramic view, and (b) close up of a ZnO like-
nanoflower.

Zn0 nanopowders obtained in sample C exhibits a mesoporous spherical morphology.
Figure 4a shows a SEM micrograph of a large area. In this image, it can be observed a spherical
mesoporous structure with nanoparticles of different diameters estimated from the Imagel
software; the diameter magnitudes oscillated between 439 and 1337 nm. A close up of
mesoporous spherical ZnO nanostructures are presented figure 4b. From this image it can be
evidenced that, a self-assembly from smaller spherical particles, with an average size of ~ 23 nm,
was formed.

'71&‘\_“ >

igure 4. SEM images of ZnO nanopowders, sample C.
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(Gas sensing properties of ZnQ pellets

Figure 5 shows the graphs of sensitivity versus propane concentration of ZnO pellets
manufactured from nanopowders A, B, and C. From plots of figure 5 it is evident that, the
sensitivity registered at 100°C is very small and almost constant with the propane concentration
variation; this result is due to at these conditions there is not enough energy to activate the
oxygen desorption. Beyond 200°C the gas sensitivity increases in all cases, this is due to
desorption of the different oxygen species (0%, O) on the surface, initially adsorbed, increases.
This desorption is improved at higher temperatures, and consequently the sensitivity is increased
with the operation temperature, as can be observed from plots 5a-c. In the case of pellet
processed from powder B, it presented the lowest sensitivity magnitudes, irrespective of
operation temperature, as compared with pellets fabricated from powders A and C, this result is
associated to the compactness and size of particles, besides presenting the lowest pore volume,
according to the BET analysis results (Table II). Pellets manufactured from powders A and C
show higher sensitivities, figures 5a and c, despite the area of powders is closely similar in the
three samples, 16.68-19.97 ng’], as was corroborated from BET analysis (Table II). From this
result, it could be elucidated that samples with smaller particle size, A and C, present higher
catal ytic activity to increase the adsorption of oxygen species, since samples A and C showed the
lowest values, around 28 and 23 nm, respectively. Additionally, according to the morphologies
presented in samples A and C it can be considered that pellets could present a better connectivity
among the particles, leading to a better electrical conduction, therefore the sensing response is
different, in despite of presenting similar areas and pore volume, as is shown in Table 11.

Sensitivity [(R R )R]
ty (R B)R|

3
Semsitivi

H
|
.

| e

o o w0 " w00 >
€1, concentration (ppm) €1, concen weation (ppi) €1, eoncentration

Figure 5. Sensitivity as a function of C3Hg concentration at different operation temperatures, for
the pellets processed from nanopowders, A, B and C.

Table II. BET surface areas, total pore volume, and crystallite sizes of calcined samples

Crvstal si BET Total pore
Sample ry(sn:ﬂmze area volume /
(m’g™) cm’g!
A 42 19.97 0.025
B 52 18.27 0.022
C 32 16.68 0.231

CONCLUSIONS

In summary, three different mesoporous nanostructure of ZnO were synthetized by the
homogeneous precipitation method. Spherical nanoparticles for the samples A and C, with a
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diameter ranging between 23 to 28 nm, were synthetized from ammonium carbonate as
precipitant agent; these nanoparticles showed a self-assembly rod-like and mesoporous
spherical. The rod-like and the mesoporous spherical ZnQO nanopowders showed good sensitivity
in the presence of propane at 200 and 300°C. The best sensitivity was presented in mesoporous
spheres, sample C, which was higher than six orders of magnitude at 300°C. No significant
sensitivity changes to propane gas were presented in flower-like nanostructures, at least under
the conditions described in this work. From BET analysis it was encountered that closely similar
characteristics are presented in the three samples analyzed, then the surface area and porosity
cannot be associated as the direct cause of the different behaviors in the sensing response, at least
in the samples studied in this work. From results obtained in this work it can be concluded that,
ZnO nanopowders synthesized from the homogeneous precipitation method can be potentially
considered for gas sensing applications.
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Abstract— Mesoporous structures of zine oxide (ZnO) powders
were prepared by the homogenous precipitation method. ZnO
nanoparticles were synthesized from a solution of zinc acetate di-
hydrate (Zn(CH;C00),.2H,0) as zinc source and ammonium
carbonate ((NH,),CO;) as precipitant agent. Structural and
morphological characteristics were stmdied with respect to
changes in molarity (0.05, 0.5, and 035 M), percentage of
saturation, synthesis temperature (30, and 70°C), and time (30,
60, and 120 min). ZnO phases were confirmed from X-ray
Diffraction (XRD) results. The particles morphology (size and
shape) was analyzed from the Transmission Electron Microscopy

(TEM) and Scanning  Electron  Microscopy  (SEM)
characterization.
Keywords— ZnO powders, I g s precipitation,
mesoporons struchire.
I INTRODUCTION

In recent years, the synthesis of oxide semiconductor such
as Sn0,, Zn0, and In,0; have attracted great interest due to
their gas sensing properties [1, 2]. In particular, zinc oxide
(Zn0) is a multifunctional n —type semiconductor material,
with a high chemical stability, low dielectric constant, high
luminous transmittance [3,4], wide band gap (3.37 eV) [5],
and a large exciton binding energy of 60 meV, at room
temperature [6]. ZnO has attracted considerable attention over
the last few years, as it presents significant technological
applications [7] such as solar cells [8], light emission diodes
(LEDs), liquid crystal displays (LCDs), acoustic transducers,
varistors, gas sensors, transparent electrodes [9], themmal
mirrors [10], and antireflective and piezoelectric layers [11],
etc.

Different synthesis methods have been employed for
obtaining nanostructures, such as microware irradiation,
thermal vapor deposition, pulse laser deposition, hydrothermal
[12], and homogeneous precipitation, among others [13]. The
latter is one of major methods for preparing ZnO [9, 13-14].
The synthesis methods to obtain mesoporous nanostructures
have improved in recent years which can be especially
employed for gas sensing and photocatalysis applications [1,

A. Maldonado, M. de la L. Olvera
Departamento de Ingenieria Eléctrica, Centro de
Investigacidon y de Estudios Avanzados del Instituto
Politécnico Nacional.
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15] In literature, nanostructures that have been obtained were,
nanofibers [1], nanoflowers [12], timber-like [15], nanosheets
[16], nanowires [17], and nanoneedles [18].

In this paper we have investigated the structural and
morphological properties of mesoporous structures of ZnO
synthesized by the homogeneous precipitation method.

II. EXPERIMENTAL

A. Preparation of ZnO nanopowders

Three starting solutions were prepared at different
conditions, as shown in the Table I. Material synthesis begins
with the preparation, separately, of two solutions. The first one
containg zinc acetate as zinc precursor [Zn(CH,C00),2H,0],
named precursor solution, using de-ionized water as a solvent.
The second one, identified as precipitating solution, contains
the precipitant source, either (NH,),CO; or (NILOH), and a
solvent, either de-ionized water or ethanol. Both precursor and
precipitating solutions were mixed with a 10:6 volume
proportion by constant magnetic stiring. The work solutions
were slowly added in order to avoid the temperature variation.
The samples preparation conditions were, temperature work
(30°C for ZnO-1, and 70°C for ZnO-2 and ZnO-3 solutions),
stirring rate (500 rpm for ZnO-1 and ZnO-2, and 100 rpm for
Zn0-3), and stirring time (60 min for Zn0-1, and 120 min for
Zn0-2 and Zn0-3).

TABLE L SYNTHESIS CONDITIONS OF ZNO NANOPOWDERS
PRECURSOR SOLUTION PRECIPITANT SOLUTION
SaMPLE ZINC PRECURS OR
ID MOLARITY PRECIPITANT SOLVENT TYPE
(DISSOLVED IN 60 M v (100 ML)
ML OF H,O0) M]
Zn0-1 Zu(CH;C00),. 2H,0 0.5 (NH.),CO; H.0
Zn0-2 | Za(CH,000).2H,0 0.05 NH,OH H.0
Zn0-3 | Za(CH,CO0)2H,0 035 (NH.),CO; | CH;-CH,-OH

Subsequently, after the solutions mixing, according to the
given conditions, a milky solution was observed. Afterwards,
the solution is centrifuged (Eppendorf, Model Centrifuge
5430) at 4500 rpm for 6 min, in order to separate the solute.
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By this process a whitish paste is obtained, which was washed
thrice with methanol to remove any residual organic material.
Then, this past was dried at 100°C for 1 h in an air
atmosphere. Finally, the dry paste was calcined m air at 400°C
for 2 h, in a conventional furnace. This is necessary process
for evaporatimg the residual solvents and to refine the ZnO
phase.

B. ZnO nanopowders characterization

The phase in the uncalcined and calcined ZnO powders was
identified by X-ray diffractometry (XRD) with a PANalytical
model X’PERT-PRO equipment, using the K, radiation (1.534
A) of Cu. Morphological properties were studied by Scanning
Electron Microscopy (SEM), in an AURIGA microscope, and
Transmission Electron Microscopy (TEM) by an ARM-200F
equipment. The particle size was determined directly from the
SEM and TEM images by wusing the Imagel and
DigitalMicrograph software, respectively.

oI RESULTS AND DISCUSSION

A XRD analysis of ZnO nanopowders

Fig. 1 presents the XRD pattems of the ZnO powders, dried
at 100°C (Fig. la), and calcined at 400°C (Fig. 1b). In both
spectra assembly we can observe well-defined nine diffraction
peaks between 31 and 69° m the 26 range. All diffraction
patterns are indexed to the wurtzite hexagonal phase of ZnO,
according to the JCPDS 01-076-0704 card [19]. However, the
(101) is highest peak, and the powders calcined showed a
better defnition in the planes (200), (112), and (201),
especially in sample ZnO-3.

Crystallite sizes were estimated from the Schemrer's
formula,

Dy = cd/ feos@ (1)

Where, ¢ is a constant (~0.89), A is the X-ray wavelength
(0.154 nm), & is the Bragg's diffraction angle in degrees, and 5
is the line width at half peak intensity in radians [7].

The average crystallite size calculations for every calcined
samples, ZnO-1, Zn0-2, and ZnO-3, are around 42, 52, and 32
nm, respectively.

B, Mbrphological characterization

The morphology of the ZnO calcined nanopowders was
analyzed by TEM and SEM, the micrographs are shown in
Figs. 2to 4.

The image 2a shows the SEM images of the calcined ZnO-
1 sample. In this image it can be observed the mesoporous
nanorods morphology, presenting diameters and lengths
around 95 nm and 1 pm, respectively.

(a) Uncaleined £nO powders
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Fig. 1. XRD patterns of ZnO powders. (a) uncalcined at 100 °C for 1 h, and
(b) calcmed at 400°C for 2 h.

The rods are self-assembly from spherical nanoparticles
with diameters of 23 nm, approximately. Image 2b displays a
surface covered by spherical nanoparticles with a diameter
average size, around 28 nm. It is worthy of noting that SEM
and TEM images present different magnification.

5, y ¥ b

Fig. 2.
nanopowders calcined at 400°C for 2 h.

Sample ZnO-1. (a) SEM image, and (b) TEM micrograph of ZnO

SEM and TEM images for sample ZnO-2 are presented in
the Fig. 3a and 3b. Morphologies like flowers are exhibited in

978-1-4673-7839-0/15/831.00 ©2015 I[EEE

146



2015 12th International Conference on Electrical Engineering, Computing Science and Automatic Control (CCE), Mexico, City.
Mexico
both characterization techniques; a length and diameter around
675 and 370 nm, respectively, are evidenced.

EEET T ] _
Fig. 3. Sample ZnO-2. (a) SEM image, and (b) TEM micrograph of ZnO
nanopowders calcmed at 400°C for 2 h.

Surface morphology of sample Zn0-3 is shown in the Fig.
4. A mesoporous spherical morphology is observed from the
SEM image, Fig. 4a where it can be observed a mesoporous
structure with different diameters, oscillating between 439 and
1337 nm, according to the ImageJ software calculations. Fig.
4b shows a TEM micrograph, these ZnO nanopowders

display a self-assembly from spherical particles with an
average size of ~23 nm.

Fig. 4. Sample ZnO-3. (a) SEM images, and (b) TEM micrograph of ZnO
nanopowders calcined at 400°C for 2 h.

Iv. CONCLUSIONS

Zn0O nanopowders were successfully synthesized from
the homogeneous precipitation method. The uncalcined and
calcined ZnO powders showed a wurtzite hexagonal phase,
cotroborated from XRD measurements. The morphology of
the powders was characterized from TEM and SEM
microscopies. Mesoporous structures  with  different
geometries were obtained in all the synthesized samples.
Firstly, sample ZnO-1 showed a microstructure conformed of
rod-like self-assembly of small rounded nanoparticles.
Secondly, sample ZnO-2 showed a flower-like self-assembly
conformed from elongated nanoparticles. Whereas sample
Zn0-3 presented a spherical self-assembly with diameters
between 439 to 1337 nm, formed from small particles, sized
around 23 nm, were obtained for the Zn0O-3 sample. Results
obtained in this work show that it is possible to control the
morphology by varying the process conditions; leading to
different technological applications of the synthesized ZnO
nanopowders.
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Abstract— Starting from a mixture of zinc acetate and
potassinm hydroxide, zinc oxide (ZnO) powders were prepared
by the homogenous precipitation methed. The powders were
calcined at 800°C for 2h, and subsequently milled in a planetary
ball milling during 8 h at a constant speed of 400 rpm. The
crystalline phase was determined from X-Ray diffraction (XRD).
The morphology of the particles was analyzed by using
Transmission Electron Microscopy (TEM) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). From XRD results the wurtzite
structure of ZnO was corroborated. SEM images showed a
homogenous distribution of the particle size, whereas from TEM
analysis the particle size was determined with a higher precision.
From the milled and calcined powders, a mixture of ZnO
powders with alumina (Al,O;) was developed at different weight
ratios for manufacturing 1 mm thick pellets. After measuring the
sensing properties of undoped pellets, the [ZnO]/[Al,O;] ratie
presenting the maximum sensitivity was taken as reference, and
then, doped by impregnation pellets were manufactured to
analyze the dopant effect. Three different dopants were used,
namely, Cu, Ag, and Cr. The sensing properties of the pellets
were tested in an atmosphere of propane, 500 ppm, and different
operation temperatures, 200 and 300°C.

Keywords—  ZnO  powders, planetnry ball milling,
/ g s precipitati powders, ZnQ pellets, gas sensor.

I INTRODUCTION

Zinc oxide (ZnO), a representative I-VI compound
semiconductor [1], and under normal conditions of pressure
and temperature, caystallizes m wurtzite phase [2]. This
material has attracted considerable attention over the last few
years [3], as it presents significant technological applications
[4]. ZnO is an n-type semiconductor material, and it is
believed that the conductivity type is due to its stoichiometric
deviation, which is cansed, mainly, by the presence of two
intrinsic defects, oxygen vacancies and/or zinc interstices [5].
The band gap is around 3.36 eV, and presents direct band
optical transitions, and a high exciton binding energy, ~ 60
meV, at room temperature [6]. For this reason, ZnO is
congidered a versatile, multifunctional, and one of the most
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promising materials in the family of wide-gap semiconductors
[71.

Several techniques have been employed for the synthesis of
both ZnO in thin film form and powders, such as pyrolysis,
electrochemical deposition [2], thermal decomposition [8,9],
sol-gel method [9], spray sputtering [9], and homogeneous
precipitation [10], anong others.

ZnO has been widely utilized in the industry, and in the last
decades, it has attracted much more interest for optoelectronic
devices applications [11]. Among the main applications we can
mention, solar cells [12], laser emission diodes, LEDs, liquid
crystal displays, LCD's, transducer acoustic, varistors, gas
sensors, transparent electrodes [8], thermal mirrors [6], and
antireflective and piezoelectric layers [9], etc.

Semiconducting metal oxides, such as SnO,, ZnO, and
In,0;, are commonly employed in chemiresistive gas sensors
[13]. Among these, ZnO has been considered as one of the
most efficient materials due to its high sensitivity to reducing
and oxidant gases, such as C;Hg, NH; O;, NO,, CO, H,,
ethanol, and other gas atmospheres [14]. The gas sensors
require of using rough or porous materials with a high
area/volume ratio [4]. In this respect, in this work we are
proposing to employ a mix of alumina (ALQ;) with higher
particle size, 1 pm, than the synthesized ZnO powders, in order
to increase the active area in our sensors.

This study aims to investigate the synthesis of ZnO
nanopowders by the homogeneous precipitation method, and
analyze the morphology and structural properties. Additionally,
pure and doped ZnO powders, mixed with AL,O; at different
ratios, were used for fabricating pellets in order to study their
sensing properties in a propane atmosphere. Three different
dopants were employed, copper (Cu), silver (Ag), and
chromium (Cr). The sensing characteristics were tested at
different gas concentrations and operating temperatures.

II. EXPERIMENTAL

A Preparation of Zn0 nanopowders

Starting solutions from =zinc acetate di-hydrate (zinc
precursor), potassinm hydroxide (KOH; precipitant agent), de-
ionized water, and methanol, were prepared for synthesizing
the ZnO nanopowders by the homogeneous precipitation
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method. Two different starting solutions were prepared
separately; the first one consisted of zinc acetate di-hydrate
(2.10 g) dissolved in de-ionized water (60 ml). The second one
from potassium hydroxide (1.59 g) dissolved in methanol (100
ml), with a 10:6 volume proportion. Then, both solutions were
mixed, and the resultant solution was continuously stirred at
60°C until obtaining a white precipitate, which was washed
thrice with methanol by using centrifugation (Zentrifugen,
Model Rutina 420R) at 3500 rpm for 6 min, and then dried at
100°C for 1 h in an air atmosphere. The dried paste was
calcined in air at 800°C for 2 h, in a conventional furnace.
Afterwards, the powders obtained were calcined at 800°C for 2
h, and then milled in a planetary ball milling during 8 h, at a
constant speed of 400 rpm. A schematic diagram of the entire
experimental process is reported in the Fig. 1, and the same
synthesis process was reported previously [16].

Additionally, the ZnO nanopowders were mixed with
alumina at different [ZnO]/[ALO;] ratios (in weight), reported
in Table I This proposal has the aim of reaching a sensitivity
increase by increasing the porosity of the pellets.

In order to dope the pure ZnO powders, these were
impregnated, separately, from aqueous solutions of copper
chloride (CuCly), silver nitrate (AgNQ;), and chromium
acetylacetonate (Cr(NQO;);*9H,0). The dopant solution
volumes were adjusted to have three different atomic
concentrations, 5, 8, and 10 at % i all cases.

Zmec acetate di-
hydiate + de- —
tonized water R A0
Mixing Precipitate
> solutions Wash
Potassium
hydroxide + —
methanol
A
Zn0 Dry
Nenopaticles [€ | RS o e

Fig. 1. Schematic diagram of the process of obtaning ZnO nanopowders.

B. ZnO nanopowders characterization

Structural properties were analyzed by a X-Ray
diffractometer, XRD (PANalytical model XPERT-PRO) using
the K, radiation (1.534 A) of Cu. Morphological properties
were studied by both scanning electron microgcopy, in a SEM
(AURIGA) microscope, and transmission electron microscopy,
by a TEM (ARM-200F Multi-beam FIB-4500) equipment. The
particle size was determined directly from the SEM and TEM
images by using the ImageJ and DigitalMicrograph software,
respectively.

C. Preparation of ZnO pellets and gas sensing measurements

Different pressing conditions, 5, 10, 15, and 16 ton for 20,
30,40, 50, and 60 min, were tested for obtaining compact, hard
and stable pellets. The optimum ZnO pellets were
manufactured at 16 ton and 60 min. Dimension of pellets were

978-1-4799-6230-3/14/$31.00 ©2014 IEEE

12 mm diameter and 1 mm thickness. Finally, silver contacts
were put on the pellets surface by using silver paint.

TABLE L. [ZNO]/[AL,O;] RATIOS USED FOR PELLETS MANUFACTURING.
ZnO (Wt %) | ALO; (Wt %)
100 0
75 25
50 50
25 75

All pellets were measured in a propane (C;H;) atmosphere
at a constant concentration, 500 ppm, and two different
operating temperatures, namely, 200, and 300°C. The
sensitivity, S, was calculated as the relative ratio of the
electrical resistance measured in a normal atmosphere and in
propane (Eq. 1).

S =[R-R,] /R, (1)

III. RESULTS AND DISCUSSION

A. XRD analysis of ZnO nanopowders

Fig. 2 shows the XRD spectra of uncalcined and calcined
ZnO powders. All diffraction peaks fit well to the diffraction
pattern of the hexagonal wurtzite structure, JCPDS 36-1451
card [17]. The diffraction peaks present in the spectra are
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), and (201).
However, the spectrum b, shows more narrow and higher
peaks, as consequence of the crystallization during the
annealing or calcination process.

~ (101) |

(100)
(002)
{102)

(110)
(103)
(200)

_@uc

Intensity (au.)

30 ER} 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Degree)
Fig. 2. XRD patterns of (a) uncalcimed and (b) calcined at 800°C for 2 h.

Crystallite sizes were estimated from the Scherrer’s
formula,

Dy = cd/ BeosB@ (2)
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Where, ¢ is a constant (~0.89), .1 is the X-Ray wavelength
(0.154 nm), # is the Bragg s diffraction angle in degrees, and
is the lime width at half peak intensity in radians [15].

The average crystallite size calculated was around 21 nm.

B. Morphological characterization

The morphology of the unmilled and milled nanopowders
was analyzed by TEM and SEM, the micrographs are shown in
Figs. 3 and 4. Images 3a and 3b show the TEM images of
unmilled, and milled at 400 rpm for 8 h ZnO powders,
respectively. From these, it can be observed that, both samples
present a particle size around 110 nm, presenting particles with
similar geometries.

ZnO nanoparticles seem to be transparent. it is comrelated
with the very low thickness, thus they can be considered to be
thin slices, and consequently we can assume that particles
present a nanometric size, then, they can be referred as
nanoparticles. From the morphological characteristics we can
conclude that, the milling process, carried out at the conditions
specified in Table I, does not affect, in a significantly way, the
size and shape of the nanoparticles.

Fig. 3. TEM micrographs of ZnO nanop owders calcined at 800°C for 2 h.
(a) unmilled; and (b) milled at 400 rpm for 8 h.

A typical SEM image of amilled sample is shown in Fig. 4.
In this micrograph it can be comroborated the small particle
sizes. The average size, around 93 nm, was calculated from the
software (Image]) of the equipment. From a direct visual
analysis of this SEM image, it is evident that powders are
constituted by grains of different sizes and iregular shapes.

S A=lilaw Fbol S 2293
Mg = BIINKE  Seallin - Au il

EH
= g

Fig. 4. SEM images of ZnO nanopowders milled at 400 rpm, during 8 h.
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C. Sensing properties of ZnO pellets

For studying the gas sensing properties of the synthesized
ZnO powders 1 mm thick and 12 mm diameter pellets were
manufactured. The measurements were caried out in a
chamber containing C;Hg, at different concentrations and
operation temperatures. It is well known that sensors sensitivity
is proportional to the gas concentration and operation
temperature. In this respect, in this work the prepared samples
were measured at a constant gas concentration, 500 ppm, and
two operation temperatures, 200, and 300°C. According to our
results, in general, samples measured at a higher temperature
show higher gensitivity values (see Figs. 5 to 8).

. 500 ppm C.H,
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Fig. 5. Sensitivity of ZnO pellets to different [Zn0]/[ALO;] ratios.

Fig. 5 shows the sensitivity values of pellets manufactured
with different [ZnO]/[Al; O;] ratios, reported n Table I. From
this plot it can be seen that the sensitivity varied from 1.2 to
7.5%x10° for 200°C, and 22 to 6x10° for 300°C. As was
expected the highest response was presented at 300°C. The
maximum sensitivity was obtained in the pellet with a 75:25,
[ZnO][ALO;], ~ 10° From this moment, this [ZnO]/[AL,0;]
ratio will be taken as reference for manufacturing the Cu, Ag,
and Cr doped ZnO pellets.

TABLE I SENSITIVITY MAGNITUDES FOR UNDOPED AND CU, AG, AND
CR ZNO PELLETS MIX WITH A [ ZNO] [AL;0,]= [ 75][25] RATIO.
Sensitivity

Doping concentration (at %
Depomt c7ps 0 : 5g 8 : : 10
Cu 599999 0.70 8.24 | 4274.86
Ag 599999 0.77 | 659410.77 | 1173233
cr 599999 | 74.00 8.2 994.45

Figs. 6-8 report the sensitivity graphs for the Cu, Ag, and
Cr doped ZnO pellets as a function of the dopant content.
Surprisingly, contrary to the expected, in general, all undoped
pellets presented the maxima sensitivities. Whereas, the doped
pellets presented lower magnitudes, except in the Ag-doped
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ZnO pellets, which presented the maximum sensitivity at 8 at
%. Cr-doped ZnO pellets registered the lowest sensitivities,
whereas the Ag-doped ZnO pellets were the best, presenting a
maximum sensitivity value around 6x10°. All sensitivity values
calculated are reported in Table II.

From the sensitivity magnitudes obtained in this work it can
be stated that Ag acts as the best catalyst in pellets
manufactured from ZnO powders synthesized by the
homogeneous precipitation method.
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Fig. 6. Sensitivity vs. [Cu)[Zn] ratio, for doped-Cu ZnO pellets, for a C;Hg
concentration of 500 ppm, and different operating temperatures, 200 and
300°C.
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Fig. 7. Sensitivity vs. [Ag]/[Zn] ratio, for doped-Ag ZnO pellets, for a C:Hs
concentration of 500 ppm, and different operating temperatures, 200 and
300°C.
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Fig. 8. Sensitivity vs. [Cr]/[Zn] ratio, for doped-Cr ZnO pellets, for a C;Hg
concentration of 500 ppm, and different operating temperatures, 200 and
300°C.

IV. CONCLUSIONS

In this work ZnO powders, synthesized from the
homogeneous precipitation method, were processed The
powders showed good stability at a calcination temperature of
800°C. The wautzite hexagonal phase was confirmed in all the
powders, exhibiting a preferential growth along the (101)
planes. An average avstallite size, estimated from XRD
spectra and Scherrer’s formula, were around 21 nm. Whereas,
the TEM and SEM micrographs demonstrated that samples
unmilled and milled at 400 pm for 8 h are constituted by
nanoparticles, with a diameter around 110 and 93 nm,
respectively.

The highest sensitivity (~6X10°), measured at 500 ppm of
C;Hg and 300°C, was obtained in pellets processed from a
75:25 [ZnO][AlL,O;] ratio. The 8 at % Ag-doped ZnO sensor
showed the highest gensitivity in comparison with Cr and Cu
doped ZnO sensors measured at the same conditions. It is
worth to mention that, in this paper we are presenting
preliminary results about this research topic.
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Abstract—This experimental work reports the results
obtained on the effect of two different zinc precursors (zinc
nitrate and zinc acetate), nsing sodinm hydroxide as precipitant
agent and different parameters on the synthesis of zinc oxide
powders, applying the Taguchi method. The zinc oxide powders
were synthesized by the homogeneous precipitation techmique.
All the resultant precipitates in the process were dried and
calcined to produce zinc oxide powders. The powders were
characterized by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. The characterization results revealed a hexagonal
wurtzite structure with an average particular size of 34.4 to 53.5
nanometers. All the synthesized particles presented different
sizes with an irregular geometry.

Keywords—Zinc Oxide; homogeneous precipitation; X-ray
diffraction.

I INTRODUCTION

One of the most important semiconductor oxides that
exhibit interesting optoelectronic properties is the zinc oxide
(Zn0). Among the main characteristics can be listed the
following: n-type conductivity, a direct and wide band gap
(3.4 eV), large free exciton binding energy (~60 meV), strong
luminescence and sensitivity of surface conductivity to the
presence of adsorbed gases, large piezoelectric constants, high
thermal conductivity and infrared reflectance, easy chemical
etching, a wide range resistivity (10™ to 10'* Qem), moderate
carrier mobility, and high optical transparency in the visible
region at room temperature, among others [1-3].

ZnO can be prepared in powders, films and bulk form. In
recent years, ZnO in thin film form, has received considerable
attention due to its diverse applications i industrial and
microelectronics  applications [4-6]. Among the main
applications we can mention the following: short-wavelength
light-emitting devices, such as blue-ultraviolet and white
[7.8], solar cells, gas sensors [9,10], UV detectors,
piezoelectric transducers, surface acoustic wave devices and
thermoelectric devices [1,4], electro- and photoluminescent
materials [10], windows layers in solar cells, field emitters,
ultraviolet laser emission, photodetectors, bio-sensers [3],
blue/UV light emitting diodes, lasers, transparent thin film
transistors, high electron mobility transistors, electronic
nanostructures, ete. [4].

M. de la L. Olvera

Departamento de Ingenieria Eléctrica-SEES
CINVESTAV-IPN
Meéxico, D.F.
molvera@cinvestav.mx

Additionally, nowadays ZnO is being used in other fields
[3], like antibacterial treatment, powerful sun protector [11],
catalyst, and additive in many industrial products [9].

On the other hand, ZnO in nanopowders form, can be used
in  many applications, which in principle enables
optoelectronic applications, as mentioned above, mainly by its
properties that distinguish it from other semiconductors oxides
[12]. Some authors has mvestigated that as result of reaction
of warious precursors and their conditions, ZnO can be
obtained in a one shape or another, which can influence
considerable in the particle size and the resulting phase
[13,14].

ZnO nanostructures have also attracted the attention
becanse they can be obtained in different geometries, allowing
different potential applications, such as short-wavelength
nanolasers, field-effect transistors, ultrasensitive nanosized
gas  sensors, nanoresonators, transducers, actuators,
nanocantilevers, field emitters, and also for developing new
generation nanodevices with high performance [7]. Therefore,
many publications have turned up lately reporting diverse
nanoestructures processed from different techniques, such as
nanowires, nanorods, nanobelts, nanosprings, nanotubes,
nanodonuts, nanopropellers [7,15]. The growth of ZnO in
powder form can be prepared from different techniques, such
as sol-gel, microwave iradiation [9], electron beam
evaporation technique, chemical spray pyrolysis technique, RF
thermal plasma evaporation, precipitation methods [5], soft
chemical method, solvothermal processes, homogeneous
precipitation method, etc. [16]. Among these methods,
homogenous precipitation has many advantages over other
methods, since it is direct, simple, and economic [5,11].

Many reports can be found in the literature stating that the
ZnO powders morphology can be controlled by modifying
different experimental variables. For example, Giiltekin, Alaf
& Akbulut [5] reported ZnO powders, processed by chemical
precipitation, with a grain size of 26 nm, when he used a
surfactant in the process. Other anthors have reported particle
sizes in 9-250 nm range [17]. We are interested in obtaining
Zn0O powders with a minimum particle size with a reduced
distribution, by using the homogeneous precipitation
technique. In this respect, we initially selected an experimental
setup considering 8 variables for the synthesis process at 2
values for one variable and 3 values for the rest of the
variables. In this respect, we initially selected an experimental

978-1-4799-6230-3/14/$31.00 ©2014 IEEE

154



2014 11th International Conference on Electrical Engineering, Computing Science and Automatic Control (CCE)

setup considering 8 variables for the synthesis process at 2
values for one variable and 3 wvalues for the rest of the
variables. In this context, we used the experimental design
based on the Ly (2' x 37) orthogonal array proposed by
Taguchi’s method, consisting of 18 experiments, where all the
experimental variables and ther wvalues, are taken into
account. The variables were define because these influence in
the particle size and Taguchi’s method allow to analyzing with
a small number of experiments because it is a factorial
experimental design that reduces the number of experimental
combinations, reducing the number of experiments on a
practical number and it is i our mterest to find the optimal
levels and to analyze the effect of the parameters on the
particle size.

Once performed the experiments, we define the response
to be studied and then the trend is analyzed as a function of
the assigned values. From this, the magnitude of importance
of each variable and its influence level is determined. A list of
the variables considered and their assigned values (levels) are
given in Table I.

Since 18 experiments is a large number to be analyzed in
this work, we are only reporting the results corresponding to
one precipitant, sodium hydroxide. Hence, our experimental
setup is reduced to 6 trials. The effect of the selected variables
on the structural and morphological properties is analyzed in
this report.

II. EXPERIMENTAL PROCEDURE
A. Zinc oxide powder synthesis

The ZnO powders were synthesized by the homogeneous
precipitation method by using Zinc acetate
[Zn(CH;C0O0),-2H,0] or zme nitrate [Zn(NO; ), 6H20] as Zn
precursors. The synthesis process consisted of preparing
starting solutions containing the Zn precursor, deionized water
and sodium hydroxide (NaOH). The preparation method was
the following; firstly, the Zn precursors were separately
dissolved in deionized water at three different molar
concentrations, namely, 0.05, 0.2 and 0.5 M. Secondly,
sodium hydroxide (NaOH) was separately dissolved in three
different solvents (water, methanol, and ethanol). Considering
the reaction stoichiometry between the salt and the precipitate
of the balanced equation, two moles are required of NaOH to
react with one mole of Zn(CH;COO),2H,0, therefore the
molar concentration of the precipitate was obtained (S1=
0.063, S2=0.30, S3=0.90, 84= 0.09, $5=0.25, and S6= 0.75
M.), however it requires an excess of OH to allow
supersaturation in the reaction pomt (Table I). All the
synthesis conditions used are reported in Table IL.

Once prepared the above solutions, they were combined
according the data given in Table I All the solutions were
prepared mixing 60 ml of the zine salt solution with 100 ml of
the NaOH solution, the last was slowly added to keep the
temperature work. After stirring, the resultant precipitate is
centrifuged and washed with methanol for 3 times.

The past obtamed was calcined at 400°C for 2 h. The
synthesis process is graphically shown in the Fig. 1.

B. Zinc oxide powder characterization

The ZnO powders phase was identified by X-ray
diffraction (XRD) using the Cu-ko radiation (L = 0.15406 nm)
in a diffractometer system (PANalytical, model XPERT-
PRO). The spectra were taken in the 20 mode, in the 20 to
80° range, with a 0.02°/min scan increment. The morphology
of the ZnO powders was determined by scanning electron
microscopy (SEM), in a scanning electron microscopy
equipped with energy dispersive spectrometer (EDS) mode,
AURIGA microscope.

ITI. RESULTS AND DISCUSSION
A. Structural characterization

All samples were processed by X-ray, namely, uncalcined
and calcined at 400°C for 2 h. Fig. 2 shows the X-ray
diffraction pattems of all uncalcined and calcined samples
processed at different conditions (see Table I). As can be
observed from this figure, all spectra present similar
characteristics. All the peaks, (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (201), (004) and (202), fit well to the
hexagonal wurtzite structure, according to the JCPDS 01-076-
0704 card [18].

Table I. Synthesis parameters of L5 (2! x 37) orthogonal array.

Factor Leesl

L 2 3
Precursor type Zn(CH;C00n 2H20 | Zn(NOs)-6E20 .
Agent precipitating type NzOH (NH4)2CO5 NH40H
Zn molar concentration 005 02 03
Excess OH (%) 3 23 50
Solvent type DI-H;0 CH3-0H CH3-CH;-OH
Soluction temperature (°C)| 30 30 70
Stiming rate (rpm) 300 500 1000
Stiming time (min) 30 50 120

Table II. Synthesis parameters according to the experimental array.

Zn precursor Temperature | Speed | Time|
D Sample S otariny r“?;]mr Solvent R R
TP ImeliL] s
51 Zn(CH;C00), 2HyD)| 025 3 H0 30 300 [ 035
52 |Ze(crc00n2m0 02 » CH; DH 50 s | 1
53 Ie(CH; 2HyD| 03 30 CH;CH-0H 70 0] 2
54 Z0(NO3p. 5H 0 03 30 CH;CH-0H 30 300 [ 03
55 Zn{NOs3}y 6Hy O 02 L] CH:-OH 70 o]t
56 Zn{NO3) BHy 0 03 Pl Hy0 30 300 [ 2

The (101) peak, presented at 20 ~36.15° is the preferential
orientation in all the spectra. It is worthy to note that the two
peaks presented at low angle in all the spectra (~ 21 and 23°)
correspond to the plastic covering the powders during the X-
Rays analysis. Non extra peaks, comresponding to another Zn
phase were observed, that means that, all the Zn*" ions
contained in the starting solutions were properly decomposed
to form the ZnO phase and the absence of extra peaks also
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mdicates that the ZnO samples produced with both precursors
were of good quality.
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Fig. 1. The synthesis process of ZnO powders.
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Fig. 2. Xeray diffraction patterns of (a) uncalcined, (b) calcined ZnO powders,
synthesized from different starting solutions.

In Fig. 2a, the difference among the intensity magnitudes
presented in the same peak, but different spectrum, are
consequence of the analyzed powder quantity that was
different in all samples.

The width of the diffraction peaks mdicates that the
synthesized ZnO powder present a nano-regime [2].

The average crystallite sizes, D were calculated by using
Scherrer’s equation:

Where X is Scherrer’s constant, 0.9, A is the X-ray
wavelength used, Ci-ker ~ 0.5406 nm; £ is the full width at
half maximum (FWHM); O is the Bragg diffraction angle in
radians. Table II shows the average crystallite sizes for all
synthesized samples. The crystallite size varied from 34.4 to
53.5 nm. We can conclude that the Zn precursor type does not
influence the crystal size. Whereas the excess OH- and the
gsolvent could be the main variables affecting the crystallite
size magnitudes. These results were confirmed in the analysis
of linear graphs by Taguchi method (Fig. 3).

Precursor type Agent precipitating tyke 2n molar concentaticn Excess OH- ')
: e
: i —
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Fig. 3. Graphical analysis by Taguchi’s method.

Table IV shows the Miller's indices, standard angles and
the corresponding angles of every peak presented in the
spectra of all samples calcined. The last column represents the
relative ratio of the angle shift, comresponding to the same
Miller’s index in the different spectra, taking as reference the
standard [18]. This shift is associated to the lattice constants
(a, and c) variation, either stretching or compression, which is
dependent on the solution conditions.

B. Scanning electron microscopy analysis

Figs. 4 and 5 show the SEM images of the six samples
analyzed. From thesge, it can be observed that all processing
conditions lead to samples with different particle size with an
irregular geometry.

Additionally, all the synthesized samples showed different
agglomeration level of particles. Fig. 4 shows the morphology
of samples synthesized from Zn acetate (S1, 32, S3) with
different molar concentrations, temperatures of synthesis, and
golvents (see Table II), according to the experimental array
proposed by the LjzsTaguchi method. In this series of SEM
images can be observed that, as the temperature and the molar
concentration of the solutions increases the particle size is
reduced, and the particles agglomeration increases.
Nevertheless, as the solvents used are different in the three
samples, this conclusion should be taken with reserve. In the
gsame way, the SEM micrographs showed in the Fig. 35,
corresponding to the Zn nitrate (S4, S5, 86), show a particle
size decreasing with the molar concentration, whereas the
solutions temperature lead to a contrary behavior, giving rise
to a slight particle size decreasing. The average particle sizes
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of all the samples analyzed were calculated in the Image J
1.42 software and they are reported in the Table V.

Comparing both series of images, it can be deduced that,
the effect of the solvent on the particle size is not evident.
However, the Zn precursor type influence the particle size,
since, in general, powders processed by Zn acetate present a
higher particle size, and it is more evident for the lowest
solution temperature used.

Table I1I. Results average crystallite size D.

ID Sample D (nm)
S1 53.5
S2 46.0
83 39.6
S4 34.4
85 49.2
S6 371

From the particle size magnitudes presented in some of the
powders, they can be considered or named as “nanopowders”,
having numerous applications in the industry, including the
microelectronics.

Table IV. Position of the peaks presented m the XRD diffraction patterns,
and the respective Miller indices, for calcined ZnO samples

A & /|Standard S1 52 53 54 S5 S6 2e-Rr
(1 0 o 31779 31671 | 31691 | 31671 | 31.681 | 31.689 | 31699 | 0.08%
(@ 0 2)| 34430 | 34313 | 34327 | 34334 [ 34325 | 34340 | 34344 | 0092
(10 1)| 36265 36.147 | 36.163 | 36.153 | 36.166 | 36.168 | 36175 | 0078
(10 2y 47534 | 47443 | 47454 | 47438 | 47462 | 47461 | 47473 | 0.063
(11 @ 36605 38313 | 36332 | 36313 | 36322 | 36330 | 36351 | 0067
(1 0 3| 62876 | 61770 | 62782 | 62.782 | 62.783 | 62.708 | 62.813 | 0.060
(11 2 67971 67868 | 67884 | 67.886 | 67888 | 67.894 | 67913 | 0066
(2 0 | 69112 | 69012 | 69.026 | 69015 [ 69.034 | 69.035 | 69.060 | 0070

2[@-Rr= Relative ratio of the angle shift.

C. Energy Dispersive Spectrometer analysis

Fig. 6 shows a typical EDS spectrum of the ZnO powders.
The spectrum presented in this figure comespond to the
sample 83, nevertheless all samples presented similar results.
From this study it is confumed the ZnO phase, since no other
element was detected within the equipment detection limit.
The obtained elemental composition in weight was Zn 75.8 wt
% and O 24.2 wt %, whereas the stoichiometry was 43.4:56.6
in at %. We believe that, the excess of oxygen m our
compound is consequence of the supersaturation of OH’ ions
in the starting solution, since a pH around 14 was measured in
this sample. Small traces of carbon, coming from the tape used
for measurements, were also detected in all the spectra.

The EDS spectra corroborated that only Zn and O are
contained in the synthesized powders. The SEM images
evidenced both a clear trend of the particle size with the molar
concentration of the starting solutions, irrespective of the Zn
precursor, and  a higher particle size in the case of powders
obtained by using Zn acetate. A clear effect of the solvent type
and the solution temperature was not observed.

The particles sizes, estimated directly from the SEM
images, varied from 39.7 nm for the sample S6 to 160.5 for
sample S1. From these results one can consider that the
processed material present a nanostructured morphology,
hence they can be used for different applications in several
technological areas.

Table V. Results average crystallite size D.

Sample code D (nm)
S1 160.5
S2 60.9
S3 43.6
S4 523
S5 52.7
S6 39.7

Fig. 4. SEM images of ZnQ powders synthesized from zinc acetate at
different preparation conditions.
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3. 5. SEM images of ZnO powders synthesized from zinc nitrate at different
preparation conditions.

n T T T T
1 z E] ] 5 [ ‘ E 5 w

ke
Fig. 6. Typical EDS spectrum.

Iv.

We have presented results of ZnO powders obtained by the
homogeneous precipitation method, which is considered a
direct, simple and economical method.

CONCLUSIONS

From the XRD pattems it was confirmed that ZnO
powders exhibited a preferential growth along the (101)
planes. The particles sizes oscillated from 34.4 to 53.5 nm,
which were calculated from Scherrer’s formula.
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