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RESUMEN

En esta investigacion se sintetizaron peliculas de ZnO dopadas con Au, a fravés del método sol-gel;
evaluando el efecto del porcentaje molar (3, 5 y 7%) de dopante y de la temperatura de recocido
(400, 500 y 600°C) sobre las propiedades estructurales, de absorbancia, de sensibilidad a los gases H2 y
CO, y eléctricas. Las mediciones de difraccion de rayos X y la intensidad de las bandas de absorcién
ultravioleta-visible evidencian que, con el método utilizado, las peliculas delgadas de ZnO presentan la
fase wurtzita. El aumento del porcentaje molar de Au disminuye el tamano del cristal, mientras que la
temperatura de recocido lo hace aumentar. Asi también, con el incremento de Au y de la
temperatura de recocido, disminuye el ancho de la banda prohibida y desplaza el pico del excitén
hacia mayores energias. Con el aumento de porcentaje de dopante y de la temperatura de recocido,
se incrementa el niUmero de portadores de carga, mientras que la movilidad disminuye;
incrementando también la sensibilidad a los gases CO e H2, obteniéndose como resultado una alta
respuesta a la presencia de del gas H2 en todas las temperaturas ensayadas, y una respuesta ligera a
la presencia de CO.

Palabras clave: método sol-gel; peliculas de ZnO; sensibilidad a los gases CO e H2; nanoparticulas de
oro.

ABSTRACT

In this research, ZnO doped Au thin films have been synthesized by the sol-gel method; in what, the
effect of doping’s molar percentage (3, 5 and 7%) and the annealing temperature (400, 500 and 600
°C) have been evaluated, on their electric properties and the relation with optical properties,
absorbance, crystal structure and gas sensing for gases Co e H2. X-ray diffraction measurements and
the UV - Vis absorption bands intensity evidenced that with the sol-gel method used, ZnO thin films
showed hexagonal wurtzite structure. The particle size decreased with the Au percentage and increase
with annealing temperature. The increase of Au and the temperature, decrease the band gap and
move the exciton to greater energies. The molar percentage of Au and temperature, increase the
carriers number, while the carriers mobility decrease by valence’s induction effect; increasing the gas
sensing sensifivity for gases Co e H2, resulting in a high response to the presence of H2 gas at all
temperatures tested, and a slight response to the presence of CO.

Keywords: sol-gel method; ZnO thin fiims; gas sensing for CO e H2; nanoparticles of gold.

luz solar o radiacidn ultravioleta en la
corteza terrestre, ademds producen en-

INTRODUCCION
En la actualidad la actividad industrial

afecta principalmente al ecosistema a
través de emisiones a la atmodsfera de
sustancias nocivas como el mondxido de
carbono (CO), hidrégeno (Hz), didxido de
carbono (CO2) y sulfuro de hidrogeno
(H2S). Estos gases no permiten el ingreso de

DOI: http://dx.doi.org/10.17268/sciendo.2018.048

venenamiento y enfermedades cardiorres-
piratorias por la exposicibn humana en
zonas  industriales  (Umeokwonna vy
Ekpunobi, 2015).

Para detectar y controlar la emision de es-
tos contaminantes atmosféricos se utilizan
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los sensores de gases, siendo importante
que posean alta sensibilidad, selectividad
y estabilidad (Nickel y Terukov, 2005). El
InO ha sido ampliamente usado como
sensor quimico (Pérez, 2014), debido a que
posee propiedades Unicas tales como
fransparencia a la reflectividad infrarroja,
alta estabilidad electroquimica y
excelente propiedades electréonicas
(Sriram y Thayumanavan, 2013).

Para la preparacion de peliculas de ZnO
se Ufiliza una diversidad de técnicas
utilizan tales como: pulverizacion (Farfdn,
2015), deposicion quimica de vapor (Zayer
et al., 2009), rociado pirolitico (Jlassi et al.,
2014) y procesos sol-gel (Capper, 2006).
No obstante, se debe elegir la técnica
mds econdmica, considerando  las
propiedades de interés y su fdcil
reproducibilidad para su aplicacién «
gran escala como sensores de gas de
manera eficiente (Verdnica, 2010).

Se han realizado diversas investigaciones
sobre el desarrollo de peliculas delgadas
de oxido de zinc usando estas técnicas,
operando en condiciones de presidon
atmosférica y de presiones cercanas al
vacio, siendo las que operan en
condiciones de presién controlada mucho
mds costosas (Pérez, 2014). Peliculas de
InO de buena calidad se sintetizaron en
atmosfera confrolada (magnetron
sputtering), y en ultra alto vacio como
epitaxia de haces moleculares (molecular
beam epitaxy); resultando peliculas que
son muy transparente en la regién visible y
con baja resistividad electricia (p), del
orden de 104 Q.cm (ZUniga, 2011). Con la
técnica de deposicidn quimica de vapor
de metal orgdnico (MOCVD), se han
obtenido peliculas delgadas de ZnO con
resistividades del orden 1.2x10° Q-cm
usando dietil zinc (Zn(C2Hs)2) como
precursor (Jauregui, 2015). Sin embargo, es
dificil conseguir los compuestos alquilicos
de dietil zinc, y dificl de manejar en
técnicas de MOCVD.

Recientemente se han utilizado compues-
tos de sales metdlicas diferentes como el
acetilacetonato de zinc (Zn(CsH7O2)2) v el
acetato de zinc (Zn(CH3COO)2) (Dilonardo
et al., 2016), los cuales son mas fdciles de
obtener. Asi también, se ha obtenido
peliculas de ZnO mediante CVD usando
In(CsH;02)2 y algunas fuentes de oxigeno
como agua y/o perdxido de hidrégeno
(H202). Se ha reportado, que el uso de
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estos materiales ha mejorado en mucho
las propiedades fisicas de las peliculas
delgadas de ZnO (Ferro, 2005). El uso de
acetilacetonato y la adicion de ozono
durante el depdsito por APCVD, ha
disminuido la resistividad de 1x102 Q-cm.
Sin embargo, no solo los materiales, sino
también la temperatura y el método de
deposicion influyen en la calidad de las
peliculas (Estrella, 2016).

El 6xido de Zinc (ZnO) es un semiconductor
que, en condiciones ambientales cristaliza
en la estructura wurtzita; precisamente,
debido a su amplia banda prohibida, el
ZnO es transparente a la luz visible, pero
absorbe fuertemente la luz ultravioleta
(Shaviv et al., 2005).

MATERIAL Y METODOS

Para la sintesis de ZnO dopados con
nanoparticulas de Au, se procedid de la
siguiente manera: 600 mg de acetato de
zinc dihidratado, [Zn(CH3COQ)2.2H20], M =
219,5276 gr/mol; se disolvieron en 5.4 mL
de efanol, [CH3CH2OH], M = 46,0684
gr/mol; y subsecuentemente se agregaron
02 mL de dietanolamina  (DEA),
[HOCH2CH2NHCH2CH2OH], M = 105,14
gr/mol; en agitacidon constante durante 45
minutos.

Las nanoparticulas de Au se sintetizaron
con 18 mg de dcido cloroaurico, [HAUCI4],
M = 339,785 gr/mol; en 3 mL de etanol
(EfOH), agregando a esta mezcla una
solucion de 75mg de Polivnilpolipirrona
[PVP-10K], en 38 mL de metanol bajo
agitacién constante. Después de 30
minutos, se disolvieron por separado 8 mg
de Borohidruro de sodio [NaBH4], M =37,83
g/mol en 3 mL de metanol, y se agregd
bajo fuerte agitaciéon. La  solucidn
resultante se dejé mezclar durante 30
minutos, posteriormente se removid el
etanol en un tambor de evaporacién y se
redispersé el sedimento en agua. Se
precipité las particulas con exceso de
acetona, centfrifugadas a 4000 rpm
durante 5 min y se redispersaron en etanol
para obtener una solucién concentrada a
0,03 M. Se determinaron las concen-
fraciones molares de cada solucién y se
realizd el dopado correspondiente a 3, 5y
7% molar de las AuNPs (0,5 mL). El dopaje
con las nanoparticulas de Au se hizo 10
minutos antes de efectuar la deposicidon
sobre silicio usando un spin coater a una
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velocidad de rotacidn de 2000 rpm
durante 50 segundos. Este procedimiento
se realizd 5 veces, obteniéndose un
espesor adecuado que permita realizar los
ensayos. Los substratos recubiertos fueron
transferidos a un agitador magnético a
80°C durante 10 minutos y después se
realizd el tratamiento térmico de recocido
a las temperaturas de 400, 500 y 600 °C
durante 2 horas en un horno eléctrico tipo
mufla Termo Scientific a una velocidad de
calentamiento de 6,7 °C/min.

Técnicas de caracterizaciéon
Espectroscopia UV, permitid en primera
instancia reconocer las bandas de
absorcidén en el espectro visible atribuidas
a la incorporacién exitosa del Magnesio a
la red de ZInO y descartar la formacién de
fases secundarias que fueron contrastadas
con los resultados de DRX.

Difraccién de rayos X (DRX), Este ensayo
permitid observar el cambio en la
estructura cristalina con la temperatura de
recocido de las peliculas semiconductoras
dopadas con oro respecto de las peliculas
patrébn asi como la orientacién, pard-
metros de red y famano de los cristales de
las peliculas. Determinando asi su influen-
cia sobre el niUmero de portadores vy
resistividad eléctrica.

Funcionalidad por efecto hall. El ensayo
consistid  en determinar en  primera
instancia el campo magnético neto
producido, utiizando la ley de Biot -
Savart, anulando el componente del
campo magnético terrestre, ubicando
paralelamente al campo producido por
los dos electroimanes.

Ensayo de sensor de gas. La respuesta
eléctrica de las peliculas a los gases Ha vy
CO fueron medidos en wun sistema
automatizado. La funcionalidad del sensor
o6ptico se determind con mediciones de
absorbancia éptica en el rango de
longitud de onda (A) de 200 a 900 nm con
muestras montadas sobre un calentador
en una celda de flujo gaseoso
especialmente disenada. El tamano de las
muestras fue de aproximadamente de 1
cm x 2 cm, y el haz incidente del
Espectrofotdbmetro fue normal a la
superficie de la muestra y cubrié un drea
superficial de 6 mm x 1,5 mm.

En el ensayd se determind la sensibilidad a
los gases H2 y CO relacionando la
variacion de la absorbancia éptica de las
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muestras en los gases (Abs gas), Hz a 1
ppm y CO a 10 ppm, respecto de la
absorbancia éptica de las muestras en el
aire (Abs aire), segin la ecuacién (1); en
funcion del tiempo de exposicion (en
minutos) y las temperaturas de recocido
(°C).

Abs g4

S =
Absaire

(D

RESULTADOS Y DISCUSION

1. Peliculas de InO dopadas con
nanoparticulas de Au al 3% molar
Propiedades cristalogrdficas y
microestructurales
En la figura 1 se presentan los difractogra-
mas de las peliculas de ZnO dopadas con
nanoparticulas de Au al 3%, recocidas a
las temperaturas de 400, 500 y 600 °C. En
los difractogramas de las peliculas reco-
cidas a 400 y 500 °C, se observan con
claridad las nanoparticulas de Au y el de-
sarrollo no muy pronunciado de las fases
cristalinas, en cambio; en las peliculas
recocidas a 600 °C se observa fases
cristalinas bien definidas, debido a que
esta temperatura es suficientfemente alta
para que ocurra la pirolisis de los solventes
orgdnicos denfro de la peliculg,
promoviendo la reduccidén de iones Au*
dispersos dentro de los oxidos, y también
permitiendo la cristalizacion del éxido de
zinc (Zhang ef al., 2015). Analizando las re-
flexiones del ZnO, el pico de difraccion
(002) es mucho mds intenso que los
demds, mientras que los otfros picos son
muy débiles, indicando una extensiva
orientacion alo largo de los ejes c.
Asi también, se nota claramente que los
picos incrementan progresivamente en
infensidad conforme aumenta la tempera-
tura de recocido, indicando la formacién
de la estructura wurtzita. Los picos de
difraccion para cada fase son muy
similares en intensidad y amplitud.
El tamano promedio de los cristales pudo
estimarse por la ecuacidn de Debye -
Scherrer (ecuacion 2).

k.2
t= B.cos @

En esta ecuacidn T es el tamano promedio
del cristal (en nm), K es el factor forma de
la ecuacion (0,9 para esferas), A es la
longitud de onda de los rayos X (1,54 A), B
es la linea del ancho total a la mitad de

(2)
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las mdxima reflexiones (FWHM) y B es el
dngulo de Bragg. El tamano de los cristales
de InO y Au estuvieron dentfro de los
rangos de 20 - 32 nm y de 17 - 31 nm,
respectivamente.

6000

Au
(111

5000

—400°C
—500°C
4000 | —600°C

3000 4

Intensity

2000

1000

T
2 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 Theta

Figura 1. Difractograma de peliculas compuestas de
InO dopadas con nanoparticulas de 3% Au a 400,
500y 600 °C.

Propiedades Opticas

En la figura 2, se muestran la medicién de
absorbancia optica en el rango UV de
compuestos recocidos a temperaturas de
400, 500 y 600 °C. El borde fipico de
absorbancia del ZnO es cercano de 325
nm. Los compuestos también muestran la
banda de resonancia superficial
plasmonica (SPR) de las nanoparticulas de
Au entre 570-630 nm (Della Gaspera y
Martucci, 2015).
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Figura 2. Espectros de absorbancia optica para el
compuesto ZnO dopado con nanoparticulas de 3%
Au recocido a 400, 500 y 600°C. En la parte superior
se representa la ampliacién a mayores longitudes de
onda.

El pico de plasmoén superficial de las AUNPs
a 600 nm, es bastante pequeno
comparado con la del ZnO a 325nm;
debido a su baja frecuencia de vibraciéon
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con las nanoparticulas vecinas; lo cual
estd relacionado ademds con la
diferencia de indices de refraccién entre
los dos oxidos, siendo n=0,27732 para el Au
y de n=2,0034 para el ZnO. Acorde a la
teoria de Mie (Wang et al., 2005), el mayor
valor de indice de refraccidon en el que
esté relacionado las ZnO alcanzara la
mayor  resonancia plasmodnica en
cualquier metal (Della Gaspera et al.,
2018).

Las figuras 3 y 4, y las tablas 1 y 2,
muestran la determinacion de las bandas
de energia del ZnO sin dopar y dopado all
3% molar con Au recocido a las tempe-
raturas de 400, 500 y 600 °C. Para el caso
ZnO dopado con 3% de nanoparticulas de
Au, el Eg disminuye para la temperatura
de 400°C de 3,20 eV a 3,18 eV, para la
temperatura de 500°C disminuye de 3,30
eV a 3,23 eV y para la temperatura de 600
°C de 3,38 eV a 3,32 eV; ocasionado la
presencia del Au una disminucidon de la
brecha energética, generando un
aumento de electrones o huecos en la
subred, y por consecuencia una mayor
movilidad de los portadores (Della
Gaspera, 2018; Buso, 2006; Dai Pre, 2015).
La disminucion del ancho de banda
prohibida en los materiales obtenidos, es
también el resultado de producir niveles
de energia adicionales entre la banda de
valencia y la banda de conduccién en el
semiconductor. Esto se debe a que, al
infroducir defectos en la red de ZnO, en
forma de vacancias de oxigeno y ca-
fiones intersticiales de Au, estos defectos
actuardn como sitios donadores o
aceptores de electrones.

T T r~—rrrrrr~rr~rr-1r -1 "1 r~Trr—T 7T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
Eg (eV)

Figura 3. Brecha energética para el compuesto ZnO
recocido a 400, 500 y 600 °C.

434


http://dx.doi.org/10.17268/sciendo.2018.048

A. Diaz et al.

/)

— T T T T T T 777
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
Eg (eV)

Figura 4. Brecha energética para el compuesto ZnO
dopado con nanoparticulas de 3% Au recocido a
400, 500 y 600 °C.

Tabla 1. Valores de la brecha energética para el ZnO
recocido a 400, 500 y 600 °C

Temperatura de recocido (°C) Eg (eV)
400 3,20
500 3,30
600 3.38

Tabla 2. Valores de brecha energética para el
compuesto ZnO dopado con nanoparticulas de 3%
Au recocido a 400, 500 y 600 °C

Temperatura de recocido (°C) Eg (eV)
400 3.18
500 3.23
600 &2

Capacidad sensora a los gases Hz y CO
Estos ensayos se desarrollaron a la tempe-
ratura de 300 °C, con una aceptable
respuesta. Debajo de esta temperatura la
respuesta de los sensores fue muy pe-
quena. Los gases infroducidos dentro de la
cdmara fueron 1 ppm de H2 y 10 ppm de
CO respectivamente. La absorbancia de
estas |dminas disminuye cuando se
expone a los gases ensayados, debido a
la interacciéon enfre gases reductores
como CO y semiconductores tipo n, como
el ZnO.

Si solamente el H2 necesita ser detectado,
puede redlizarse a temperatura ambiente
usando la mdxima o minima Aabs
observada, de 600 o 390 nm. De otro lado,
para detectar al CO se debe trabgjar @
300 °C escogiendo una longitud de onda
entre 390 nm (Zak, 2011; Buso, 2006; Wang,
2008). Para detectar los dos gases
secuenciales, se escoge la longitud de
onda de 390 nm, debido a los cambios en
absorbancia para ambos gases son del
mismo senfido y orden de magnitud.
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Figura 5. Ensayo de sensor de gas en funcién del
fiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 3% Au
recocido a 400 °C.
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Figura 6. Ensayo de sensor de gas en funcién del
fiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 3% Au
recocido a 500 °C.
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Figura 7. Ensayo de sensor de gas en funcién del
tiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 3% Au
recocido a 600°C.

En la figuras 5, 6 y 7, se muestran el fiempo
de respuesta del semiconductor ensayado
a un minimo OAC de 390 nm. Se puede
notar que el compuesto ZnO dopado con
3% de Au, muestra una senal Sptica
detectable a los gases a todas las
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temperaturas de recocido de 400, 500 vy
600°C, confirmando la respuesta 6ptica
del ZnO a los gases reductores. Esta
muestra presenta una alta sensibilidad al
gas hidrégeno y una baja respuesta al CO
(Korzhand et al., 2011; Della Gaspera,
2012; Buso, 2007).

2. Peliculas de InO dopadas con
nanoparticulas de Au al 5% molar

Propiedades cristalograficas y
microestructurales

Los patrones DRX de las peliculas de éxido
de zinc dopadas con 5% AuUNPs se
muestran en la figura 8.

6000

Au J—T
(111) I
04 —40°C

4000

Py
=
8

Intensity

P
=
2

1000

2 Theta

Figura 8. Difractograma de peliculas compuestas de
InO dopadas con nanoparticulas de 5% Au a 400,
500y 600 °C.

El ancho y forma del pico, brindan
informacién sobre: cris-talinidad, textura,
defectos estructurales, direcciones
preferenciales de crecimiento y
vacancias; pues de ello dependen los
comportamientos eléctricos de dichos
materiales. Los patrones realizados en el
ensayo DRX a las peliculas de ZnO vy
dopadas con 5% de Au, muestran picos
en 26 = 33,1 y 37,8, los que corresponden
a los planos (002) y (100). Ello demuestra
que los nano cristales de las peliculas Zni-
xAUx son de una estructura cuUbica
centrada en la caras segin consta en el
JCPDS (N°.47 — 1049). Asi mismo, en las tres
temperaturas se observa una similitud en
la forma de los picos conforme aumenta
la cantidad de Au en la posicion (111) se
van dando  desplazamientos  hacia
menores Angulos, esto es atribuido a la
introduccién de los iones Au dentro de Ia
estructura del ZnO. Ello puede ocurrr
debido al fendmeno explicado por
Mahmoud y Yaghmour (2012), donde
sustentan que el Au, al aumentar la
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temperatura por encima de 300°C en
presencia de un radical amino y agentes
reductores como el oxigeno, su estructura
inmediatamente cambia de HCP a FCC.

Propiedades épticas

La figura 9 muestra del espectro de
absorbancia de las peliculas de Zn1xAuxO,
en la cual se observa una gran absorcién
por parte del ZnO a las temperaturas de
recocido de 400 °C, 500 °C y 600 °C;
coincidiendo con el trabajo realizado por
Hasuike et al. (2007). Se observa un
pequeno aumento en la absorcidén dptica
a medida gue incrementa la temperatura
de recocido; esto se debe a que en el
InO a mayores temperaturas hay una
disminucion de defectos puntuales del
tipo Schottky, o defectos catidnicos
(metal-deficiente), quienes a la vez
generan una disminucién de la brecha
energética, como referencian los autores
Al-Ghamdi ef al. (2013) y Dilonardo ef al.
(2016).

5% Au molar
—400°C
—500°C
——600°C

)

Absorbancia (u.a

300 350 400 450 500
Longitud de onda(nm)

100 ZUrG 3(‘)0 ' AEDD ' 5!;0 50'0 7[‘]0 E!(Ilo QCIID
Longitud de onda(nm)

Figura 9. Espectros de absorcion éptica para el

compuesto ZnO dopado con nanoparticulas de 5%

Au recocido a 400, 500 y 600 °C. En la parte superior

se representa la ampliacién a mayores longitudes de
onda.

En la figura 10 se ploteo el grafico de (hv *
a)/2 caracteristico del modelo de Tauc,
como una funcién la energia del fotén
(hv). Se muestra una disminucidon de la
brecha energética al aumentar Ia
temperatura, de la misma manera se
obtuvo los datos en la tabla 3. Para el
caso del ZnO dopado con 5% de
nanoparticulas de Au, el Eg permanece
casi constante a 400 °C, para la
temperatura de 500 °C disminuye de 3,30
eV a 3,29 eV y para la temperatura de
600°C de 3,38 eV a 3,35 eV; ocasionado
debido a que el dopaje con AuUNPs
favorece la disminucién de la brecha
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energética por una mayor movilidad de
los portadores de carga (Zhang, 2015).

0 T T T T T T =
20 22 24 26 28 30 32 34 38 38 40 42

Ea(eV)
Figura 10. Brecha energética para el compuesto ZnO
dopado con nanoparticulas de 5% Au recocido a
400, 500 y 600 °C.
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Figura 11. Ensayo de sensor de gas en funcidn del
tiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 5% Au
recocido a 400 °C.

Tabla 3. Valores de brecha energética para el
compuesto ZnO dopado con nanoparticulas de
5%Au recocido a 400, 500 y 600 °C.

Temperatura de recocido (°C) Eg (eV)
400 3.18
500 3.23
600 3.32

Capacidad sensora a los gases Hz y CO

En la figuras 11, 12 y 13, se observa que el
compuesto ZnO dopado con 5% de Au
muestra una senal dptica detectable con
la presencia de Au a todas las
temperaturas de recocido 400, 500 vy
600°C; confirmando la respuesta oOptica
del ZnO a los gases reductores H2 y CO.
Esta muestra presenta una  alta
sensibilidad al gas hidrégeno y una baja
respuesta al CO, con una mejor respuesta
a la temperatura de 600°C. Esto se puede
deber, a que los procesos cinéticos tales
como adsorcidn  son  térmicamente
activados, mejorando el rendimiento a
altas temperaturas (Della Gaspera et al.,
2012). Asi también se confirma el 6ptimo
porcentaje de dopaje de Au; y la alta
respuesta al Ha y ligera respuesta al CO; no
habiendo diferencia de sensibilidad
contra un sensor electrénico (Dai Pre et al.,
2015).
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Figura 12. Ensayo de sensor de gas en funcién del
tiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 5% Au
recocido a 500 °C.
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Figura 13. Ensayo de sensor de gas en funcién del

tiempo a 390 nm para uncompuesto de ZnO - 5% Au

recocido a 600 °C.

3. Peliculas de InO dopadas con
nanoparticulas de Au al 7% molar
Propiedades cristalograficas y
microestructurales
En la grdfica de la difraccidon de rayos X
de las tres temperaturas se observa una si-
militud en la forma de los picos conforme
aumenta la cantidad de Au en la posicidn
(111), se van dando ligeros despla-
zamientos de sus dAngulos de difraccion;
esto es atribuido a la intfroduccién de los
iones Au dentro de la estructura del ZnO
(Zak, 2011).
Sin embargo, a pesar de la similitud en la
forma de los patrones con ayuda del
sofftware Origin 8.5, podemos darnos
cuenta que con el aumento de Ila
cantidad de Au en las peliculas de ZnO
ligeramente se generan desplazamientos
y reduccion de los picos, en especial de la
posicién (100). Esto se debe que a medida
que los iones Au se introducen en el ZnO
generan cambios en su pardmetro de red
y en el tamano promedio del cristalito,
que es determinado mediante la ley de
Scherrer (Della Gaspera, 2018; Buso, 2006;
Dai Pre, 2015).
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Figura 14. Difractograma de peliculas compuestas de
InO dopadas con nanoparticulas de 7% Au a 400,
500y 600 °C.

Propiedades dpticas

En las tres figuras 15 y 16 se observa un
aumento de la absorbancia dptica de las
peliculas ZnixAuxO a medida que se
incrementd la temperatura de recocido.
Esto nos da a entender la posicidon
energética de los niveles localizados en
estas peliculas, siendo caracteristicas de
las transiciones Zn*2 d-d; ademds del
aumento de la concentracion de iones Au
dentro de las nanoestructura de ZnO.
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Figura 15. Espectros de absorcidon éptica para el
compuesto ZnO dopado con nanoparticulas de 7%
Au recocido a 400, 500 y 600 °C. En la parte superior
se representa la ampliacién a mayores longitudes de
onda.

Los espectros de absorcién se desplazaron
hacia la longitud de onda mds alta, esto
se debe a la incorporacién de iones Au
dentro del cristal cubico de ZnO, con lo
cual por cada Au*! genera un electron,
para mantener la neutralidad en las
cargas asi como la movilidad de los
dtomos a través de la red, estos dtomos
pueden vigjar facimente hacia los sitios
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deficientes de oxigeno vy llenar estos
espacios empleando menor cantidad de
energia como referencian los autores Al-
Ghamdi ef al. (2013) y Dilonardo ef al.
(2016).

En la figura 16 y la tabla 4, se observa que
la brecha energética disminuye
ligeramente para la temperatura de 400°C
de 3,20 eV a 3,19 eV; de la misma forma
para las temperaturas de 500°C de 3,30
eV a 3,29 eV, y ala temperatura de 600°C
de 3,38 eV 03,37 eV.

10

—— 500 °C
—— 400 °C
- —— 600 °C
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2.0 22 24 26 28 3.0 3.2 3.4 36 3.8 40 42 44 46 48 50
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Figura 16. Brecha energética para el compuesto ZnO
dopado con nanoparticulas de 7% Au recocido a
400, 500 y 600 °C.

Tabla 4. Valores de brecha energética para el
compuesto ZnO dopado con nanoparticulas de
7%Au recocido a 400, 500 y 600 °C

Temperatura de recocido (°C) Eg (eV)
400 3,19
500 3,29
600 3,37

Propiedades de capacidad sensora a los
gases H2y CO

En la figuras 17, 18 y 19, se muestra el
fiempo de respuesta del semiconductor
ensayado a un minimo OAC de 390 nm, se
puede nofar que el compuesto ZnO
dopado con 3% de Au muestra una senal
S6ptica detectable con la presencia de Au
a todas las temperaturas de recocido 400,
500 y 600 °C, confirmando la respuesta
6ptica del ZnO a los gases reductores. Sin
embargo, esta muestra no presenta una
alta sensibilidad al gas hidrégeno y ni
buena respuesta al CO. Siendo la
respuesta a la sensibilidad optica de este
dopaje de 7% molar de Au, mucho menor
respecto a los otros porcentajes dopados
de 3% y 5% de AuNPs (Deshwal y Arora,
2018).
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Figura 17. Ensayo de sensor de gas en funcién del
fiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 7% Au
recocido a 400 °C.
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Figura 18. Ensayo de sensor de gas en funcion del
fiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 7% Au
recocido a 500 °C.
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Figura 19. Ensayo de sensor de gas en funcién del
tiempo a 390 nm para un compuesto de ZnO - 7% Au
recocido a 600 °C.

Entre los mecanismos propuestos de
captacion de los gases por Deshwal vy
Arora (2018), se especifica que es
causado por fendmenos de adosrcion y
desorcién de moléculas gaseosas, que
causan cambios en la resistencia
superficial y sensibilidad del ZnO-Au.
Conforme la pelicula de ZInO-Au se
expone al ambiente; las moléculas de O2
presentes en la atmosfera son adsorbidas
sobre su superficie formando iones O~ or
0?2, debido a la induccién de electrones
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en la banda de conduccion, resultando
una zona de agotamiento de elecfrones
en la superficie; incrementando su
resistividad.

4. Propiedades eléctricas de los sensores
de gas de InO dopadas con
nanoparticulas de Au

En las figuras 20, 21 y 22 se muestran el

incremento de la conductividad eléctrica

y del nUmero de portadores al aumentar

la temperatura de recocido.
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Figura 20. Numero de portadores, conductividad vy
resistividad eléctrica del ZnO dopado con Au a
400°C.
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Figura 21. Numero de portadores, conductividad vy
resistividad eléctrica del ZnO dopado con Au a
500°C.
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Figura 22. Numero de portadores, conductividad vy
resistividad eléctrica del ZnO dopado con Au a 600
°C.

La conductividad eléctrica aumenta a
causa de la presencia de mayor humero
de portadores, debido a ello aumenta el
espacio para desplazarse bajo la accién
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de un campo eléctrico externo. Este
comportamiento se le atribuye a la pre-
sencia de menores defectos puntuales en
la red cristalina idnica y a la aglomeracién
de las AuNPs; estos resultados coinciden
con los obtenidos por Della Gaspera et al.
(2012).

Los datos también nos  permiten
comprender el efecto de la temperatura y
la cantidad de dopante de Au. Asi queda
establecido que sélo la temperatura
mejora la calidad cristalina y aumenta el
tamano del cristal; mienfras que el
porcentaje de Au lo hace disminuir.

CONCLUSIONES

Los patrones de difraccion de rayos X
permiten observar que las direcciones y
planos cristalogrdficos de difraccién para
el ZnO son: [100], [002] vy (100), (002); que
son caracteristica de una estructura
cristalina del tipo pseudo - fcc los mismos
gue nos permitid calcular el tamano de
grano y los pardmetros de red. Se
obtuvieron tamanos de grano promedio
del Au, de 17 nm a 400 °C, 22 nm a 500 °C
y 32 nm a 600 °C.

Mediante los ensayos de espectroscopia
de absorcidn en el ultravioleta - visible (UV-
Vis) se logré determinar las bandas
prohibidas asociadas a los espectros fanto
del ZnO dopado con oro, como del ZnO
puro. El aumento de la temperatura de
recocido generd una disminucién de la
brecha energética. Los espectros de
mayores absorbancia, nos indican que al
aumentar la temperatura de recocido y la
canfidad de dopante, se mejora la
formacién de la estructura cristalina.

Para el dopaje con 3% de AUNPS, el Eg a
400 °C varié de 3,20 a 3,18 eV, a 500°C fue
de 3,30 a 3,23 eV y a 600 °C disminuyo de
3.380332¢eV.

Para el dopaje con 5% de AuUNPS, el Eg a
400 °C varid de 3,20 a 3,21 eV, a 500 °C
fue de 3,30 a 3,29 eV y a 600 °C disminuyd
ligeramente 3,38 a 3,35 eV.

Para el dopaje con 7% de AuNPS, el Eg a
400 °C varid de 3,20 a 3,19 eV, a 500 °C
fue de 3,30 a 3,29 eV y a 600 °C disminuyd
ligeramente 3,38 a 3,37 eV.

Mediante el uso de la técnica de cuatro
puntas basado en el método de Lord
Kelvin, se logré determinar la vy
conductividad eléctrica de las peliculas
de Oxido de zinc dopadas con oro a
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diferentes temperaturas de recocido;
observdndose que, mientras la cantidad
de dopante y la temperatura de recocido
aumentan, la conductividad eléctrica
aumenta. A 600 °C y 7% de dopado, se
obtuvo una conductividad de 5,83x10¢ Q-
lcm1; el mayor valor de conductividad en
la presente investigacion.

Se evalud el efecto de la temperatura de
recocido y porcentaje de dopaje de Au
sobre la sensibilidad a los gases H2 y CO
de las peliculas delgadas de ZInO
dopadas con nanoparticulas de oro,
obteniéndose una alta respuestas la
presencia de Hz en todas las temperaturas
ensayadas; y una respuesta ligera a la
presencia de CO; notdndose que al
incrementar el porcentaje de Au (7%), la
sensibilidad a los gases es mucho menor
que a los dopajes de 3%, 5% molar.
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