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RESUMEN  

 

El cambio climático y la pandemia de COVID-19 representan dos de los más grandes retos que 

ha enfrentado la humanidad. La suma de esfuerzos de todos los actores de la sociedad se hace 

cada vez más crucial y necesaria. Uno de estos actores es la ciencia, que tiene un rol de suma 

importancia como facilitador de soluciones prácticas, eficientes y que además deben responden 

a una llamada imperiosa a causa de la urgencia que vivimos. La detección y monitorización del 

CO2 se presenta como una estrategia clave para mitigar los efectos de estos retos mencionados. 

Los semiconductores de óxidos metálicos, dentro de los que destacan el WO3, ZnO y SnO2, son 

materiales prometedores con la posibilidad de uso como sensores de gas debido a sus evidentes 

propiedades estructurales, morfológicas, ópticas y eléctricas, qué hacen de estos tres 

compuestos los más utilizados en aplicaciones de detección de gases. En este trabajo se 

sintetizaron nanopartículas de WO3, ZnO y SnO2 mediante las técnicas de química húmeda y 

precipitación homogénea acopladas a radiación ultrasónica. Los análisis de XRD revelaron las 

estructuras cristalinas características de cada óxido, así como una relación entre los parámetros 

estructurales (parámetros de red, tamaño de cristalito, densidad de dislocaciones y 

microdeformación) y las singularidades de los procesos de cada método de síntesis. Las 

espectroscopías Raman confirmaron los aspectos estructurales de la difracción de rayos X y 

sugirieron las diferencias en la generación de defectos intrínsecos de cada material.  Los 

estudios de SEM mostraron cambios en la morfología cada muestra, su relación con las 

propiedades asociadas a la detección de gases y su papel en el mecanismo de crecimiento. Se 

realizaron pruebas de detección de CO2, de tal forma que se obtuvieron respuestas de detección 

que van desde 52.9 hasta 94.4 %, sensibilidades desde 0.08 Mɋ/s. hasta 1.2 Mɋ/s y tiempos de 

respuesta y recuperación que van desde 28/11 hasta 102/93 segundos respectivamente, para una 

concentración de 500 ppm de CO2. También fueron evaluadas concentraciones como 5, 10, 50, 

100 y 200 ppm. Además, se realizaron evaluaciones de selectividad para todas las muestras con 

etanol y acetona. Comparando las caracterizaciones y rendimiento como sensores de todas las 

muestras, fue posible proponer mecanismos de detección de CO2 y se demostró la capacidad 

que tienen estos tres óxidos como sensores de gas.  
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ABSTRACT 

 

Climate change and the COVID-19 pandemic represent two of the biggest challenges humanity 

has ever faced. The combined efforts of all social actors are becoming increasingly crucial and 

necessary. One of these actors is science, which has an extremely important role as a facilitator 

of practical and efficient solutions that must also respond to an imperative call because of the 

urgency in which we are liv ing. CO2 detection and monitoring are presented as a key strategy 

to mitigate the effects of these challenges. Metal oxide semiconductors, among which WO3, 

ZnO and SnO2 stand out, are promising materials with the possibility of use as gas sensors due 

to their evident structural, morphological, optical and electrical properties, which make these 

three compounds the most widely used in gas sensing applications. In this work, WO3, ZnO and 

SnO2 nanoparticles were synthesized using wet chemistry and homogeneous precipitation 

techniques coupled to ultrasonic radiation. XRD analyses revealed the characteristic crystal 

structures of each oxide, as well as a relationship between structural parameters (lattice 

parameters, crystallite size, dislocation density and microstrain) and process singularities of 

each synthesis method. Raman spectroscopies confirmed the structural aspects of X-ray 

diffraction and suggested the differences in intrinsic defect generation of each material.  SEM 

studies showed changes in the morphology of each sample, their relationship to properties 

associated with gas detection and their role in the growth mechanism. CO2 detection tests were 

performed such that detection responses ranging from 52.9 to 94.4 %, sensitivities from 0.08 

Mɋ/s. to 1.2 Mɋ/s and response and recovery times ranging from 28/11 to 102/93 seconds 

respectively were obtained for a 500 ppm concentration of CO2. Concentrations such as 5, 10, 

50, 50, 100 and 200 ppm were also evaluated. In addition, selectivity evaluations were 

performed for all samples with ethanol and acetone. By comparing the characterizations and 

sensing performance of all samples, it was possible to propose CO2 detection mechanisms and 

the ability of these three oxides as gas sensors was demonstrated.  
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CAPITULO 1 : INTRODUCCIÓN  

 

1.1 Introducción  

 

La inhalación de diferentes gases tóxicos emitidos por los automóviles, refinerías de petróleo, 

laboratorios y otras industrias textiles y metalúrgicas tiene un gran impacto en la salud humana 

[1]. Además, las emisiones de gases tóxicos aumentan la contaminación ambiental de manera 

alarmante a nivel mundial. Actualmente, se han reportado los efectos del dióxido de carbono 

(CO2) en el medio ambiente y la salud humana como consecuencia del aumento de la 

producción mundial de energía en las últimas décadas y del crecimiento de la población mundial 

en el último siglo [2-4]. En contraste, la detección de CO2 en la exhalación humana es útil como 

biomarcador de diferentes enfermedades y dolencias a nivel pulmonar y cardiaco. El perfil de 

exhalación de los gases respiratorios puede proporcionar información sobre la dinámica de 

intercambio de gases del CO2 en los pulmones. La detección de CO2 mediante biomarcadores 

contribuye al diagnóstico del cáncer de pulmón, las enfermedades pulmonares inflamatorias, la 

disfunción hepática o renal y la diabetes [5,6]. Hoy en día, los dispositivos de detección de CO2, 

tanto en la exhalación humana como en el medio ambiente son esenciales para diseñar 

estrategias que permitan ofrecer soluciones a graves problemas de nuestra sociedad.  

 

Se han realizado numerosas investigaciones en relación con dispositivos detectores de CO2 

basados en materiales puros: nanotubos de carbono [7], óxido de zinc (ZnO) [8], oxicloruro de 

lantano (LaOCl) [9], grafeno [10], hidroxiapatita (HAp) [11], aluminato de cobalto (CoAl2O4) 

[12], ferrita de lantano (LaFeO3) [13], óxido de tungsteno (WO3) [14,15], óxido de estaño 

(SnO2) [16,17], óxido de titanio (TiO2) [18] y óxido de cobre (CuO) [19]; dopados: óxido de 

cadmio dopado con estaño [20] óxido de estaño dopado con óxido  de lantano [21], óxido de 

zinc dopado con calcio/aluminio [22]; compositos: óxido de cobre y ferrita de cobre 

(CuO/CuFe2O4) [23], óxido de estaño y óxido de grafeno reducido (SnO2/rGO) [24], óxido de 

titanio y polianilina (TiO2/polyaniline) [25], óxido de níquel y nanotubos de carbono 

(NiO/CNT) [26], titanato de bario y óxido de cobre (BaTiO3/CuO) [27]. WO3, ZnO y SnO2 son 

los óxidos metálicos semiconductores (MOS, por sus siglas en inglés) con mayor interés en el 

campo de los sensores debido a su facilidad de síntesis, su costo relativamente bajo, su adecuada 

banda prohibida y la abundancia de vacancias de oxígeno intrínsecas [28-30]. Además, es 
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posible afirmar que individualmente el SnO2 es el más ampliamente utilizado, el WO3, el 

segundo más empleado y el ZnO, el más elegido cuando se requiere detección en tiempo real 

de gases explosivos y tóxicos [31,32]. 

 

Se han realizado esfuerzos para mejorar la respuesta del sensor, los tiempos de 

respuesta/recuperación, la selectividad, la repetibilidad y la estabilidad de los sensores de este 

tipo de semiconductores. También es indispensable comprender los cambios en la resistencia 

superficial, la banda prohibida, la textura, el tamaño de las partículas y la cristalinidad a través 

de las propiedades eléctricas, estructurales y morfológicas. Se han establecido mecanismos de 

sensado de gases y el modelo más ampliamente aceptado es el de adsorción y desorción de 

oxígeno que permite detectar un gas debido al cambio en la resistencia eléctrica causado por la 

interacción del gas objetivo y el oxígeno adsorbido; sin embargo, la literatura induce la 

necesidad de realización de estudios más profundos [33,34]. El mecanismo de detección de los 

dispositivos MOS, en general, se produce en dos etapas: la quimisorción del oxígeno 

atmosférico en las vacancias de oxígeno de la superficie del óxido metálico, y la reacción de 

los gases. Una alta superficie específica y la presencia de un gran número de vacancias de 

oxígeno son características que debe presentar la superficie de un óxido metálico para obtener 

mayores sensibilidades [35].  

 

Se han reportado varios métodos de síntesis física y química para obtener nanoestructuras de 

óxidos metálicos con una alta área superficial, adecuada para la detección de gases como O2, 

NOx, CO, CO2, NH3, hidrocarburos y compuestos orgánicos volátiles (VOC) [36]. Entre los 

principales métodos de síntesis se encuentran: sol-gel, electrospinning, hidrotérmico, oxidación 

térmica, evaporación térmica, el transporte de fase de vapor (VPT, por sus siglas en inglés 

Vapour Phase Transpor), depósito por descomposición química de vapor (CVD, Chemical 

vapor deposition), reducción carbotérmica (CTR, Carbothermal reduction), crecimiento de 

grano por semillas reactivas (RTGG, Reactive Templated Grain Growth), enfriamiento por 

fusión, sonda ultrasónica, depósito asistido por polímeros (PAD, Polymer Assisted Deposition), 

depósito electroquímico (ECD, Electrochemical Deposition), sputtering, microemulsión, 

dielectroforesis (DEP, Dielectrophoresis ), etc. [34, 37-39]. Por otro lado, el método de química 

húmeda es ampliamente reconocido para la síntesis de materiales inorgánicos. El procedimiento 

generalmente aceptado incluye una primera fase en la que se produce la solvatación e hidrólisis 

de una solución precursora, se forma una suspensión de partículas coloidales y la solución 

resultante se denomina sol. A continuación, tiene lugar una segunda fase en la que estas 
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partículas forman agregados debido a la policondensación y se produce un gel. Por último, se 

llevan a cabo procesos de agitación, lavado, envejecimiento, secado y calentamiento en 

condiciones específicas para obtener un material con las características deseadas. Este método 

ofrece la posibilidad de controlar parámetros como la textura, la morfología y la composición 

química mediante un procedimiento rentable, convirtiéndose en uno de los métodos más 

empleados para sintetizar nanoestructuras MOS [40-41]. Por otro lado, el método de 

precipitación homogénea ofrece una precipitación dependiente del pH de la solución y se 

consigue mediante la descomposición térmica de la urea lo que mejora el control en la forma y 

el tamaño de las partículas precipitadas [42].   

 

A pesar de los beneficios mencionados al utilizar los métodos de química húmeda y 

precipitación homogénea, se presentan ciertas dificultades asociadas al control del tamaño de 

partícula y de la morfología que se resuelven con la asistencia de radiación ultrasónica. Estudios 

recientes muestran que el uso de la sonoquímica genera condiciones extremas, como alta 

temperatura y presión, que producen un colapso implosivo de las burbujas debido a la 

cavitación que puede crear un centro de nucleación favoreciendo el crecimiento de materiales 

nanocristalinos homogéneos [43].  

 

En este trabajo se sintetizaron polvos de WO3, ZnO y SnO2 para estudiar el efecto de utilizar 

diferentes precursores, métodos de síntesis, asistencia de radiación ultrasónica y comparar los 

resultados de detección de CO2 para proponer mecanismos de sensado particulares. Estos 

materiales fueron caracterizados mediante técnicas estructurales, ópticas y morfológicas. 

Además, se realizaron cálculos teóricos de WO3 para estudiar los parámetros estructurales y 

establecer la correlación de los datos experimentales y teóricos. Se evaluó el desempeño de los 

sensores basados en WO3, ZnO y SnO2 en la detección de CO2 en concentraciones que van de 

5 hasta 500 ppm mediante características dinámicas, respuesta de sensado, tiempos de respuesta 

y recuperación, repetibilidad y selectividad. 

 

La figura 1.1 muestra datos sobre documentos asociados a la investigación de sensores de gas. 

En la figura 1.1 (a) muestra la evolución en la investigación sobre sensores de gas desde el año 

1962, año en el que se construyó el primer sensor de gas basado en un dispositivo 

semiconductor [62]. La figura. 1.1 (b) indica la tendencia de publicaciones científicas 

relacionadas a sensores de gas basados en óxidos metálicos semiconductores por país en las 

últimas dos décadas. Los datos individuales de sensores basados en WO3, ZnO y SnO2 se 
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aprecian en la figura 1.1 (c) donde se confirma también un aumento en la investigación de 

óxidos semiconductores. Es evidente que existe una tendencia al alza en investigación 

relacionada a dispositivos semiconductores con aplicaciones en la detección de gases, sin 

embargo, los esfuerzos realizados en nuestro país son limitados en comparación con otros 

países.  

 

 

Fig. 1.1 Gráficos estadísticos sobre documentos relacionados a la investigación de sensores de gas extraídos de la 

base de datos Scopus: (a) Documentos por año de 1962 a 2021 con la búsqueda ñgas sensorsò; (b) Documentos 

por pa²s desde el a¶o 2000 hasta la actualidad con la b¼squeda ñMOS gas sensorsò; (c) Documentos por año de 

2000 hasta la actualidad con las b¼squedas ñWO3 gas sensorò, ñZnO gas sensorò y ñSnO2 gas sensorò. 

 

1.2 Justificación 

 

Actualmente los sensores de gas conforman la parte medular en los sistemas de vigilancia y 

control inteligente que detectan y cuantifican de forma rápida y fiable gases como el CO2 dentro 

del intervalo de valores estándar, tanto con propósitos medioambientales como el enfoque en 

la salud humana. A pesar de que los óxidos metálicos son los materiales más usados como 

sensores de gas, comercialmente aún suelen usarse en su forma de bulto. En la actualidad se 
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hace necesario el desarrollo de dispositivos más pequeños, integrados, de alto desempeño y 

fiables, por lo que los retos particulares con relación a cada óxido metálico representan nuevas 

áreas de investigación [44]. El WO3 a pesar de poseer alta selectividad, permitir detección de 

muy bajas concentraciones en comparación con el resto de los óxidos metálicos y ser el segundo 

material más usado en sensores de gas, no es posible encontrar suficiente investigación 

relacionada a la detección de CO2 como material prístino, probablemente por escasa 

optimización de parámetros que permitan una relación bajo costo - alta eficiencia y baja 

estabilidad a largo plazo [45-46]. El ZnO es uno de los mejores candidatos para usar 

temperaturas de operación cercanas a la temperatura ambiente; sin embargo, en temperaturas 

de operación de MOS en dispositivos comerciales (~ 300 °C) no han alcanzado la eficacia de 

WO3 y SnO2; además, la alta sensibilidad a la humedad que exhiben afecta el desempeño de 

este tipo de sensores [47-48]. En el caso del SnO2 que es el material más utilizado como sensor 

MOS debido en gran medida a su receptividad variable en ambientes gaseosos y su alta 

estabilidad química, presenta problemas por su baja selectividad y recuperación [49-50].  

Además de los retos particulares de cada material, en general los MOS enfrentan retos en 

relación a la estabilidad a largo plazo y nuevas aplicaciones específicas; pero principalmente el 

desarrollo de un modelo completo y aceptado del mecanismo de detección de gases que se 

vislumbra a través de la integración de varios modelos [36].  En este trabajo se muestra la 

comparación de estos tres óxidos metálicos prístinos permitiendo sentar bases para el desarrollo 

de sensores más eficientes, así como la obtención de mecanismos de detección de CO2 para 

cada semiconductor. 

 

Por otra parte, desde hace al menos una década, en la literatura se han asociado las tasas de 

ventilación (VRs) más bajas con tasas altas de enfermedades en los espacios de trabajo 

(oficinas, laboratorios, aulas, etc.). Se ha reportado una relación entre una detección de 

concentraciones de CO2 y espacios de trabajo, en donde la medición de concentraciones altas 

de CO2 se relaciona con infecciones respiratorias [51-52]. Por otro lado, a finales del 2019 se 

difundío una especie de coronavirus que produjo una pandemia, eso llevó a proponer nuevas 

formas de realizar labores en áreas cerradas o confinadas. Ahora se sabe que la transmisión del 

virus es principalmente mediante aerosoles y por ello la importancia de una ventilación de aire 

de calidad en espacios de trabajo. Una de las alternativas podría ser mediante el monitoreo de 

CO2 de tal forma que es posible relacionar la cantidad de personas respirando en un mismo 

espacio con los niveles de concentración de CO2. Últimos trabajos reportados en este sentido 

indican que monitorear la distribución local de CO2 en espacios de trabajo puede ser muy útil 
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para estimar la calidad y el rendimiento del sistema de ventilación, pero además es una medida 

indirecta para reducir el riesgo de respirar aire que ya ha sido exhalado de otra persona que 

emite aerosoles infecciosos [53-56]. Otro enfoque de aplicación en la actual pandemia está en 

la detección del virus SARS-CoV-2 a través de biomarcadores que hasta el momento ha sido 

principalmente abordado con pruebas moleculares que presentan problemas con el tiempo de 

respuesta. Una propuesta es la utilización de sensores basados en óxidos metálicos 

semiconductores que ya han sido usados con anterioridad para detectar biomarcadores 

relacionados a enfermedades como: cáncer de estómago y ovarios, enfermedad reumática, 

infarto agudo de miocardio, caries, desequilibrio bacteriano en la lengua, deshidratación, apnea 

del sueño, úlceras gástricas y cáncer de pulmón [57-58]. Esta situación ya ha arrojado resultados 

con relación a la confirmación de biomarcadores asociados al virus SARS-CoV-2 y el 

desarrollo de los primeros sensores de gas utilizados para la detección especifica de este virus 

[59-61]. 

 

1.3 Hipótesis 

 

La preparación de sensores de CO2 basados en óxidos metálicos semiconductores (WO3, ZnO 

y SnO2) permitirá obtener características dinámicas, respuestas de sensado, sensibilidad, 

tiempos de respuesta y recuperación, selectividad y repetibilidad, ofreciendo la posibilidad de 

desarrollo de sensores más eficientes con la capacidad de monitorear espacios de trabajo 

óptimos, así como la detección oportuna de especies asociadas a  diversas enfermedades, 

incluida la posible detección del virus SARS-CoV-2 con tiempos de detección en tiempo real. 

 

 

 

1.4 Objetivos 

 

Objetivo General   

 

Elaborar, caracterizar y evaluar sensores químicos basados en óxidos metálicos (WO3, ZnO y 

SnO2) para la detección de CO2. 
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Objetivos particulares 

 

¶ Establecer una metodología para la obtención de WO3, ZnO y SnO2 mediante química 

húmeda y precipitación homogénea. 

¶ Obtener películas de WO3, ZnO y SnO2 mediante la técnica de doctor blade. 

¶ Determinar las fases cristalinas y parámetros de red mediante difracción de rayos X y 

espectroscopía Raman.  

¶ Realizar análisis estructural mediante refinamiento Rietveld.  

¶ Estudiar las propiedades ópticas mediante espectroscopía de reflectancia difusa en la 

región del ultravioleta. 

¶ Realizar y analizar cálculos teóricos basados en la teoría del funcional de la densidad. 

¶ Proponer el mecanismo de sensado para cada óxido metálico correlacionando las 

caracterizaciones particulares. 

¶ Comparar los resultados de los tres óxidos mediante parámetros de evaluación de 

desempeño de sensores químicos. 
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CAPITULO 2: MARCO TEÓRICO  

2.1 Generalidades de sensado 

 

En términos simples un sensor es un dispositivo que es capaz de percibir señales físicas (luz, 

calor, sonido, magnetismo, electricidad, movimiento, etc.) y convertirlas en una señal eléctrica. 

Para completar el proceso de sensado, esta señal requiere ser procesada por un transductor para 

que el operador final confirme la detección de la señal física. Generalmente, se utilizan las 

palabras sensor y transductor indiscriminadamente cuando se describen sistemas de detección, 

pero es indispensable atender que, si bien suelen estar integrados en un mismo dispositivo de 

detección, cada uno realiza una tarea diferente. El sensor es el encargado de percibir, mientras 

que el transductor transfiere energía de un sistema a otro con el propósito de hacer uso de la 

información en un lenguaje apto para el receptor. Hoy en día se encontran sensores a nuestro 

alrededor que son clasificados en función de su objetivo a sensar. Es por eso por lo que existen 

sensores de temperatura, de proximidad, acelerómetros, infrarrojos, de presión, de luz, 

ultrasónicos, de gases, táctiles, ópticos, de humedad, de posición, magnéticos, de sonido, de 

flujo y de nivel, entre otros. De todos ellos, los sensores de gases son el motivo de estudio en 

este trabajo.  

 

Los sensores de gases son dispositivos utilizados para medir la presencia y/o concentración de 

gases detectando el voltaje de ruptura inimitable (potencial de ionización), que es una propiedad 

única de los gases. Los sensores detectan las moléculas de gas sobre la base del voltaje de 

ruptura, y la concentración de gas se evalúa estimando los cambios de corriente, voltaje, 

resistencia o impedancia en el dispositivo. Se utilizan generalmente en industrias de control de 

procesos, monitoreo ambiental, lugares con posibilidad de incendios, pruebas de alcohol en el 

aliento, descubrimiento de gases peligrosos en minas, salud en el hogar, revisión de productos 

agrícolas y recientemente representan un papel importante en las estrategias de mitigación de 

la pandemia causada por el virus SARS-CoV-2 [62].  
 

En el aire que respiramos es posible encontrar una gran cantidad de especies químicas, naturales 

y artificiales, algunas de ellas inofensivas y otras más nocivas [63]. Desde que el ser humano 

fue capaz de detectar olores y clasificarlos, se comenzó con la idea de diseñar sensores de gas. 

El primer elemento utilizado con el propósito de detectar ciertos gases en la industria fue la 

nariz humana, que, aunque no es la mejor del reino animal, posee alrededor de 100 millones de 
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células olfativas, donde proteínas de unión G actúan como receptores quimiosensoriales [64]. 

Este biosensor es capaz de detectar ñoloresò que propiamente son gases y cuando fueron 

utilizados con propósitos industriales tenían la tarea de evaluar el olor de productos como 

perfumes (cosméticos, jabones, etc.), alimentos (pescado, carne, queso, etc.) y bebidas (cerveza, 

whisky, café, etc.) [65]. Sin embargo, fue necesario reemplazar por dispositivos electrónicos 

evidentemente por verse comprometido el aspecto ético de dicha acción, cuando no se 

consideran los riesgos al emplear a una persona para detectar ciertos gases en la industria. En 

este sentido los investigadores a nivel mundial han enfocado sus esfuerzos en desarrollar 

tecnologías que permitan el uso de sensores para eliminar el riesgo para el humano y mejorar 

la precisión en la detección.  

 

Figura 2.1 Esquema general de un sensor basado en óxidos metálicos semiconductores  

 

Durante las últimas décadas, se han desarrollado diversos tipos de sensores de gas basados en 

diferentes materiales y métodos de detección. Es posible clasificar a los sensores de gas en 

sensores de combustión catalítica, sensores electroquímicos, sensores semiconductores, 

sensores termoconductores, sensores de absorción infrarroja, sensores paramagnéticos, 

sensores de electrolitos sólidos y sensores basados en óxidos metálicos [66]. Nanopartículas de 

SnO2, WO3 y ZnO depositadas en una película, pueden conformar un dispositivo sensor de 

gases. Estos tipos de sensores suelen ser denominados sensores químicos debido a la 

transformación de la información química de una muestra en una señal útil que refleje la 
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presencia y/o concentración de un gas objetivo. En la figura 2.1 se observa un diagrama general 

de un sensor basado en óxidos metálicos semiconductores.  

2.1.1 Sensores MOS 

 

Estos sensores operan normalmente en el aire, en presencia de humedad y gases residuales. 

Generalmente se acepta que, en tales condiciones, a temperaturas de trabajo entre 200 y 400 °C, 

el óxido metálico, varias especies de oxígeno, agua y carbono estén presentes en la superficie 

del material sensible. No todos estos factores tienen una influencia en el cambio de resistencia 

del sensor [67]. 

 

El mecanismo de detección de gas se basa principalmente en el cambio de la resistencia debido 

a la adsorción o desorción del oxígeno atmosférico y su posterior reacción con el gas objetivo 

en la superficie del material. Sin embargo, en la práctica, el gas objetivo suele interactuar con 

el óxido metálico, dando lugar a fenómenos como la irreversibilidad del sensor, lo que provoca 

que el sensor se sature continuamente del gas objetivo y transcurrido el tiempo, el cambio de 

resistencia en función de la exposición del gas al sensor sea pequeño generando una falla en su 

funcionamiento. La reacción del gas objetivo con las diferentes especies de oxígeno adsorbidas 

da como resultado el cambio de la resistencia de la superficie, que generalmente se registra 

como una respuesta de detección de gas [68]. Para gases oxidantes como el CO2, la resistencia 

del sensor aumenta después de su interacción con un semiconductor de tipo n como es el caso 

de WO3, ZnO y SnO2 [69]. 

 

La tabla 2.1 muestra la comparación de trabajos de investigación relacionados con la detección 

de CO2 mediante óxidos metálicos semiconductores prístinos por parte de diferentes grupos de 

investigación. Los resultados son variados en cuanto a método de síntesis, temperatura de 

operación, concentraciones de CO2, respuesta y sensibilidad, sin embargo, es claro del potencial 

de estos MOS como sensores de CO2. Es importante mencionar que en cada trabajo de 

investigación se ofrecen análisis que evidencian posibles mejoras en estos sensores a través de 

diferentes estrategias.  
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2.1.2 Recubrimiento de películas mediante la técnica doctor blade 

 

Esta es una técnica que se utiliza para formar películas con espesores bien definidos. La técnica 

funciona colocando una cuchilla afilada a una distancia fija de la superficie que debe cubrirse. 

Luego se coloca la solución de recubrimiento delante de la hoja y la hoja se mueve en línea con 

la superficie, creando una película húmeda. La técnica presenta idealmente pérdidas de solución 

de aproximadamente el 5%; sin embargo, en la práctica, se necesita tiempo para optimizar las 

condiciones ideales [70]. 

 

Tabla 2.1 Investigaciones reportadas sobre el desarrollo de sensores basados en óxidos metálicos prístinos para la 

detección de CO2. 

MOS Método de 

síntesis 

Temp. de 

operación 

(°C) 

Concentración 

(ppm) 

Respuesta 

del sensor 

(%) 

Tiempo 

Res/Rec (s) 

Sensibilidad 

(MÝ/s) 

Grupo 

WO3 Hidrotermal 180 500-5000 N/R N/R N/R Amirul Rashid et al [71] 

WO3 ACG 300 200 75 380/5700 .06  Bert Sone et al [72] 

ZnO Spray 

pirólisis 

350 400 65 75/108 N/R Hunge Y. M. et al [73] 

ZnO Sol-Gel 200 N/R 3.8 8/40 N/R Habib M. et al [74] 

ZnO Hidrotermal 400 5000 11 110/150 .065 Y.-J. Jeong et al [75] 

SnO2 SPT 70 700 N/R N/R .18 Waghuley, S. A. [76] 

SnO2 Spray 

pirólisis  

350 1325 28 62/103 N/R Brunet E. et al [77] 

N/R=No Reportado 

 

Las pastas utilizadas en estos procesos suelen requerir grandes cantidades de aglutinantes y 

espesantes para producir altas viscosidades para la producción reproducible y fiable de películas 

[78]. Algunos óxidos metálicos son capaces de formar una solución capaz de ser usada en esta 
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técnica mezclando el óxido semiconductor en polvo con alcohol y agua desionizada, lo que 

reduce considerablemente el uso de aglutinantes. 

2.1.3 Temperatura de operación de sensores MOS  

 

Considerando un gas oxidante objetivo como el CO2, este acepta electrones de la superficie del 

óxido metálico y se adsorbe sobre la capa sensitiva y los iones del oxígeno atmosférico sobre 

la superficie. Además, mientras que, a temperaturas por debajo de 200 °C, el oxígeno adsorbido 

puede aceptar solo un electrón, por encima de 200 °C acepta dos electrones de la superficie de 

óxido metálico. Cuando el CO2 interactúa a temperaturas superiores a 200 °C con la capa de 

iones oxígeno adsorbidos, se forman iones carbonatos (ec. 2.1) [79-81]. Se han realizado 

diversas investigaciones relacionadas con sensores de gas basados en óxidos metálicos 

semiconductores con una temperatura óptima de trabajo fijada en 300 °C [82-85]. El consumo 

de electrones por cada molécula de CO2 durante su interacción con la superficie del óxido 

metálico conduce a una reducción de la conductancia del sensor; este cambio puede registrarse 

y utilizarse para confirmar la detección de CO2. 

 

                                         ὅὕ ὕ ᴼὅὕ                                    (2.1) 

 

De forma comercial los sensores de gas basados en MOS utilizan temperaturas de operación 

superiores a 250 °C, entre otras cosas, para conseguir selectividad; debido a que esas 

temperaturas permiten la quimisorción. A temperaturas más bajas los mecanismos de detección 

son liderados por la fisisorción que convierte a la mayoría de los MOS en sensores de humedad 

[86].  

 

2.2 Generalidades de los óxidos metálicos    

 

Los óxidos metálicos son materiales abundantes en el planeta tierra y con cierta facilidad de 

obtención. Constituyen una diversa clase de materiales cuyas propiedades abarcan un amplio 

intervalo que va desde comportarse como metales, aislantes y semiconductores. Enfocándonos 

en este último grupo, los óxidos metálicos se diferencian notablemente de los semiconductores 

inorgánicos convencionales, ofreciendo mejoras en diseño de los materiales, la estructura 

electrónica, los mecanismos de transporte de carga, estado de defectos y el procesamiento de 
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las películas delgadas; a su vez, muestran propiedades únicas, tales como, una excelente 

movilidad de los portadores y tolerancia a las tensiones mecánicas [87]. Cuando, además, se 

habla de controlar el tamaño de las partículas y producir materiales en el orden nanométrico los 

óxidos metálicos exhiben propiedades mecánicas, ópticas, eléctricas, catalíticas y magnéticas 

que, bajo ciertas condiciones, representan una mejoría en comparación con los mismos 

materiales a mayor escala [36]. Las propiedades de los óxidos metálicos, la amplia variedad de 

materiales con diferentes características electrofísicas, ópticas y químicas, su alta estabilidad 

térmica y temporal, y su capacidad de funcionar en entornos complejos, hacen de ellos, 

materiales muy adecuados para su uso como sensores de gas [88]. 

 

2.2.1 Óxido de tungsteno  

 

El óxido de tungsteno es un semiconductor de tipo n, de bajo costo y amplia banda prohibida 

indirecta (2.4 - 2.8 eV) con excelentes propiedades estructurales. Presenta varios polimorfos, 

dependientes de la temperatura de s²ntesis: Ů-WO3 monoclínico (T  -43 ÁC), ŭ-WO3 triclínico 

(de -43 a 17 ÁC), ɔ-WO3 monocl²nico (de 17 a 330 ÁC), ɓ-WO3 ortorrómbico (de 310 a 740 °C) 

y Ŭ-WO3 tetragonal (740 a 1400 ÁC). La fase monocl²nica ɔ-WO3 es la más estable debido a la 

estructura octaédrica centrada con seis bordes de oxígeno en la superficie que promueve 

abundantes vacancias de oxígeno [89-91]. Es uno de los pocos óxidos que puede cristalizar en 

diversas estructuras, por lo que es atractivo para diseñar nuevos dispositivos que requieren 

materiales con particulares características estructurales. Tenemos entonces un semiconductor 

que puede ser utilizado en diversas aplicaciones, incluidos los materiales electrocrómicos [92] 

y los sensores de gas [93].  

 

2.2.2 Óxido de zinc 

 

El óxido de zinc es un semiconductor que cristaliza en tres posibles estructuras: la wurtzita 

hexagonal, la estructura cúbica de zinc-blenda y la sal de roca cúbica (tipo NaCl) raramente 

observada. En condiciones ambientales, la estructura más estable termodinámicamente es la 

wurtzita. La estructura de zinc-blenda es metaestable y sólo se estabiliza mediante crecimiento 

epitaxial en sustratos cúbicos, mientras que la estructura cúbica de sal de roca sólo suele ser 

estable bajo presión extrema de Ḑ2 Gpa y goza de una alta estabilidad química y mecánica a 
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temperatura ambiente [94], con una conductividad eléctrica de tipo n, una banda prohibida 

directa de ~3.3 eV, una energía de enlace del excitón de 60 meV y propiedades transparentes 

en el intervalo visible del espectro electromagnético [95-96]. Es uno de los pocos óxidos que 

presenta efecto de confinamiento cuántico [97]. En el terreno de las nanopartículas, el ZnO 

tiene una capacidad única para formar una gran variedad de nanoestructuras como nanohilos, 

nanocintas/nanocinturones, nanopeines, nanoanillos, nanojaulas, nanocastilloss, nanoesferas, 

nanofibras, nanotrápodos y heteroestructuras [98-103]. 

 

2.2.3 Óxido de estaño 

 

El óxido de estaño es uno de los óxidos metálicos más estudiados y que más interés despierta 

en la comunidad científica debido a su gran número de propiedades aprovechables, posee una 

amplia banda prohibida (Eg 3.64 eV, 330 K), es un semiconductor tipo n y presentando una 

elevada transparencia en el intervalo del visible de hasta un 80 %. Cristaliza en estructura del 

rutilo y se sintetiza en diversas formas y tamaños utilizando diferentes técnicas de síntesis de 

bajo coste [104]. Dentro de las características que lo hacen un excelente candidato para 

múltiples aplicaciones se encuentran: dispone de una buena densidad de portadores de carga 

[105], promueve la formación de vacancias de oxígeno [106] y una alta porosidad [107], lo que 

respondería a los buenos resultados que presenta como detector de gases.  

 

2.3 Estudio teórico  

 

Los cálculos empleando la teoría del funcional de la densidad (DFT) de espín polarizado 

colineal se pueden realizar utilizando el software SIESTA [108]. Los términos de energía de 

intercambio y correlación se describen mediante el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof dentro 

de la aproximación de gradiente generalizado (GGA) [109]. Para representar los estados 

electrónicos se hace uso de un conjunto base doble zeta polarizada (DZP). Para representar la 

interacción electrón-ión es posible utilizar pseudopotenciales conservadores de la norma de 

Troullier-Martins [110]. 
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2.3.1 Teoría del funcional de la densidad  

 

El estado de un sistema se puede describir a partir de la función de onda, la cual depende de las 

coordenadas (ήὭ) de las N partículas del sistema y del tiempo (ὸ). Dicha función contiene toda 

la información accesible sobre el estado del sistema. Si la función de onda incluye 

explícitamente al tiempo, para describir sistemas dinámicos, se hace uso de la ecuación de 

Schr dinger dependiente del tiempo. Sin embargo, si las propiedades observables del sistema 

no cambian con el tiempo, se dice que el sistema se encuentra en un estado estacionario. En 

esta tesis se calcularon cantidades que no dependen del tiempo tales como, niveles de energía, 

energías de adsorción de átomos, etc., por lo tanto, se hace uso de una ecuación similar a la de 

Schr dinger independiente del tiempo y de las ecuaciones de Kohn y Sham. El c§lculo 

mecánico-cuántico de la energía total del sistema y la subsecuente minimización de la energía 

respecto a las coordenadas electrónicas y nucleares permite predecir las propiedades 

electrónicas y geométricas de los sólidos.   

 

Para determinar la densidad electrónica de un sistema, se tratan a los electrones como partículas 

independientes, mientras que la interacción electrón-electrón se describe mediante el potencial 

electrostático de Coulomb, y la energía cinética del sistema como una función de la densidad n 

de un sistema de electrones no interactuantes. Esta aproximación es válida sólo si la densidad 

ὲ ὶ  varía lentamente en el espacio de manera que un electrón en el punto ὶ ve un medio 

homogéneo con densidad ὲ ὶ . Sin embargo, esta teoría no describe adecuadamente al enlace 

en moléculas y sólidos debido a que la densidad de carga es grande en los núcleos, evitando 

que ésta decaiga exponencialmente lejos del núcleo del átomo [111]. Además, esta teoría no 

toma en cuenta el intercambio y correlación electrónica. Esta aproximación fue establecida por 

Llewellyn Thomas y Enrico Fermi y se le conoce como modelo de Thomas-Fermi [112]. Este 

formalismo se mejora a partir de la formulación de los teoremas de Hohenberg y Kohn, los 

cuales establecen que, para los estados fundamentales, el modelo de Thomas-Fermi se 

considera como una aproximación a una teoría exacta, la teoría del funcional de la densidad. 

En este formalismo, la energía del estado basal, la función de onda y las demás propiedades 

electrónicas son determinadas únicamente por la densidad electrónica de ese estado ” ὼȟώȟᾀ. 

De esta manera, la energía del estado basal Ὁ es un funcional de la densidad electrónica 

Ὁ ” . La DFT se basa entonces en los teoremas de Hohenberg y Kohn [113]. 
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2.3.2 Aproximación de Gradiente Generalizado 

 

Con la finalidad de mejorar la aproximación de la densidad local (LDA), se considera la 

variación de la densidad electrónica con la posición mediante el gradiente de la densidad 

electrónica en cada punto en el espacio, para así considerar el carácter no ideal de la densidad 

electrónica, en otras palabras, un gas de electrones no homogéneo [114]. La energía de 

intercambio y correlación con polarización de espín se puede expresar como: 

 

Ὁ ”ȟ” Ὢ᷿” ὶӶȟ” ὶӶȟ”ȟ”  ὨὶӶ                           (2.2) 

 

En diversos estudios se utiliza la aproximación del gradiente generalizado en la aproximación 

de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), porque la parametrización de los términos utilizados son 

constantes fundamentales [115]. En esta aproximación la energía de correlación se expresa 

como:  

 

Ὁ ”ȟ” Ὠ᷿ὶӶ”‐ ” Ὄ”ȟ”                          (2.3) 

 

donde el término H incluye los efectos del gradiente y  ”  ”‌ ”‍. El término de 

intercambio está dado por: 

 

Ὁ ”ȟ” Ὠ᷿ὶӶ”‐ ”Ὂ ί                        (2.4) 

 

donde Ὂ ί es un factor de mejora que introduce el efecto del gradiente y que corresponde al 

caso del gas de electrones no interactuantes uniforme cuando Ὂ π ρ.   

 

2.4 Caracterizaciones 

2.4.1 Difracción de rayos X  

 

El método de difracción de rayos X (XRD) se ha convertido en una técnica de vanguardia 

potente para la caracterización de materiales cristalinos. Esta se basa en la habilidad de los 

cristales para difractar los rayos X de forma característica proporcionando información sobre 
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los parámetros estructurales del material. Los picos de XRD se producen por la interferencia 

constructiva de un haz monocromático de rayos X dispersados en ángulos específicos y su 

intensidad depende de la distribución de átomos dentro de la red. A partir de la intensidad de 

estos picos y sus posiciones angulares es posible obtener información sobre su estructura 

cristalina, textura, fase, así como las características macro y microestructurales. El 

conocimiento sobre estas propiedades de los componentes permite perfeccionar el diseño de 

materiales y componentes de alto rendimiento [116-117]. Esta caracterización permitirá 

conocer la estructura cristalina, posiciones atómicas, microestructura y fases presentes. 

 

Refinamiento Rietveld  

 

El método de refinamiento que fue desarrollado originalmente por Hugo Rietveld [118] es 

utilizado actualmente en el análisis de datos de difracción de rayos X de polvos. Esta técnica 

busca resolver, entro otros problemas, la desventaja de la difracción de polvo de que los datos 

de difracción tridimensionales de un solo cristal se comprimen en la dimensión única del ángulo 

de difracci·n 2ɗ, lo que significa que las diferentes reflexiones de hkl a menudo se superponen 

en 2ɗ. Esta superposición significa que, en contraste con los métodos de monocristal, puede ser 

difícil o imposible determinar experimentalmente las intensidades precisas de las reflexiones 

individuales necesarias para el análisis estructural. La solución que se propone es ajustar el 

patrón completo que incluya un modelo estructural, una descripción de las formas de los picos 

y parámetros para describir el fondo para calcular un patrón de polvo. La intensidad calculada 

en cada paso en 2ɗ se compara luego con la intensidad observada y la diferencia entre las dos 

se minimiza cambiando ciertos parámetros del modelo. Esto se suele hacer mediante un 

refinamiento de mínimos cuadrados en el que la cantidad minimizada es:  

 

                                                 В ύ ώ ȟ ώ ȟ                                                            (2.5) 

 

                                                     ύ                                                                 (2.6) 

 

Donde ώ ȟ es la intensidad observada, ώ ȟ es la intensidad calculada y „  es la varianza de 

la intensidad observada. El refinamiento es un proceso iterativo de varios pasos en el que el 

modelo tiende a mejorar en cada ciclo y este nuevo estado se utiliza para iniciar un ciclo de 
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minimización posterior. El proceso suele ir seguido de la monitorización del factor R del perfil 

ponderado, Ὑ , que debería tender a un valor pequeño o una cantidad como la bondad de ajuste 

(GoF) o ʔ, que relaciona Ὑ  con el valor esperado estadísticamente Ὑ  como se observa en 

las ecuaciones 2.7 y 2.8.  

 

                                                Ὑ
В ȟ ȟ

В ȟ
                                       (2.7) 

 

                                       ὋέὊʔ
Ὑύὴ
ὙὩὼὴ

В ύρώέὦίȟὭώὧὥὰὧȟὭ
ςὔ

Ὥρ

ὔ ὖ
                                   (2.8) 

 

Donde N es el número de puntos de datos y P el número de parámetros. GoF debe tender a 1 

para que se considere un buen refinamiento. Los parámetros comunes para refinar cuando se 

realiza el ajuste de los datos son: parámetros estructurales (parámetros de la celda unitaria, 

coordenadas atómicas, las ocupaciones atómicas y parámetros de desplazamiento), parámetros 

que describen la calibración del instrumento, parámetros que describan cualquier corrección de 

intensidad dependiente de 2ɗ, parámetros que describan la forma del pico y parámetros que 

describen el fondo del patrón de difracción [119].  

 

 

Cálculo de microestructura   

 

El tamaño promedio de cristalito se puede calcular mediante la fórmula de Scherrer [120]: 

 

                                                       ὒ ὑ‗Ⱦ‍ὧέί—                                                               (2.9) 

 

Donde L es el tamaño del cristalito, K es la constante de Scherrer, ɚ es la longitud de onda del 

haz de rayos X incidente, ɓ es ancho de un pico de difracción a la mitad de la altura (FWHM) 

y ɗ es la posici·n angular de los picos de difracci·n. La ecuación de Scherrer es una herramienta 

ampliamente utilizada para determinar el tamaño de cristalito de muestras policristalinas. La 

microdeformación y la densidad de dislocación se calcularon mediante el método de 

Williamson y Hall [121] y el enfoque simple de Williamson y Smallman [122], 

respectivamente. Se utilizó la ecuación (2.10) para determinar la microdeformaci·n (Ů):   
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                                                    ‐    .                                                 (2.10) 

 

La densidad de dislocaci·n (ŭ) se define como la longitud de las líneas de dislocación por 

unidad de volumen del cristal y se puede calcular mediante la ecuación (2.11): 

 

‏                                                                                                                      (2.11) 

2.4.2 Espectroscopia Raman  

 

La espectroscopía Raman es una técnica espectroscópica empleada en el análisis de los modos 

fonónicos de prácticamente cualquier material. Esta permite realizar un análisis no destructivo 

de muestras con poca o nula preparación. Su fundamento físico se basa en el efecto Raman, que 

consiste en la dispersión inelástica de una fracción de la luz incidente en la muestra que sufre 

un cambio de frecuencia por el intercambio de energía. El espectro Raman es una 

representación de la intensidad de la luz dispersada versus el número de onda. Se observa una 

banda central, perteneciente a la dispersión Rayleigh, a la misma frecuencia que el fotón 

incidente y de gran intensidad, y a cada lado de ella, se sitúan de manera simétrica las bandas 

Raman-Stokes y Raman Anti-Stokes. Las posiciones de la banda en el espectro medido 

contienen información sobre la composición del material, la estructura y las fuerzas mecánicas 

[123-124]. En la figura 2.2 se muestra un diagrama simplificado de la interacción del haz de 

luz con las moléculas de la muestra y las dispersiones originadas en esta técnica. Esta 

caracterización permitirá confirmar la presencia de fases y cristalinidad en las muestras, así 

como analizar la presencia de contaminantes y/o materiales no esperados.  

 

Fig. 2.2 Esquema general de dispersión Raman  
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2.4.3 Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis  

 

Técnica espectroscópica básica para el análisis de polvos y superficies que consiste en la 

dispersión superficial de una fracción de la radiación ultravioleta ï visible (UV-Vis) que incide 

sobre una muestra. Un haz de luz colimado se dirige con un cierto ángulo sobre la muestra y, 

como resultado, un conjunto de procesos ópticos conduce a la reflexión de la radiación por la 

superficie de la muestra en todo el hemisferio suprayacente. La radiación reflejada se clasifica 

en dos tipos: especular y difusa. La reflectancia especular se presenta cuando la radiación 

incidente golpea una superficie idealmente lisa y plana, y esta se refleja en un ángulo igual al 

ángulo de incidencia (ley de Fresnel). En cambio, la reflectancia difusa es una combinación de 

varios fenómenos ópticos, como reflexiones múltiples, dispersión y refracción, que dispersan 

la radiación en todos los ángulos del hemisferio de origen de la radiación incidente a 

consecuencia de incidir en una superficie rugosa y no plana que coincide con una muestra de 

nanopartículas de óxidos metálicos [125].  

En los sólidos transparentes (despreciando la luz dispersada), la intensidad Ὅ0 es la suma de las 

intensidades de la luz transmitida (IT), absorbida (IA) y la reflejada (IR), es decir Ὅ0 = IT + IA + 

IR, la cual se puede rescribir empleando las definiciones de la transmitancia T = IT / I0, la 

absorbancia A = IA / I0 y la reflectancia R = IR / I0 de modo que T + A + R = 1. La intensidad 

transmitida por el sólido de espesor l se puede expresar como función de la reflectancia y el 

coeficiente de absorción Ŭ mediante la Ecuación 2.12.  

 

                                                 Ὅ Ὅρ Ὑ Ὡ Љ                                                   (2.12) 

Para el análisis de semiconductores este método permite estimar la banda prohibida óptica 

debido a que registra las transiciones electrónicas entre la banda de valencia y la banda de 

conducción mediante el análisis de los gráficos de Tauc [126]. El fenómeno de la reflexión 

difusa se relaciona con la teoría de Kubelka-Munk, la cual explica la propagación de la luz en 

capas colorantes de extensión infinita. Existen diferentes modelos matemáticos para determinar 

este parámetro entre ellos el modelo de Tauc y el modelo de Cody. Estos toman en cuenta la 

densidad de los estados del material como los responsables del espectro de dependencia del 

coeficiente de absorción [127-129]. En la figura 2.3 se muestra el esquema simplificado de la 

técnica con geometría 0°/d donde la luz incide sobre la muestra de forma perpendicular de tal 

forma que cualquier reflectancia especular de la muestra se excluye de la medición ya que este 

componente se dirige fuera de la esfera a través del orificio de entrada del instrumento. El 
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detector solo mide la componente de reflectancia difusa. Esta caracterización permitirá conocer 

la absorbancia-transmitancia de la muestra a través de la reflectancia difusa y adicionalmente 

permitirá el cálculo de la banda prohibida de cada muestra. 

 

 

Fig. 2.3 Esquema general de la técnica de espectroscopía de reflectancia difusa en geometría 0°/d. Gráfico 

extraído de referencia [125].  

 

La energía de banda prohibida se puede calcular empleando la ecuación (2.13) que se obtiene 

de la teoría de Kubelka-Munk (K-M): 

 

                                                ὊὙ                                               (2.13) 

 

Donde RÐ es la reflectancia difusa relativa, k es el coeficiente de absorción molar y s el 

coeficiente de dispersión. 

2.4.4 Microscopía Electrónica de barrido 

 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica que permite analizar la morfología 

de una muestra mediante la incidencia de partículas emitidas por una pistola de electrones. Las 

interacciones entre estos electrones y la muestra pueden ser elásticas e inelásticas. La dispersión 

elástica es el resultado de la desviación del electrón incidente por el núcleo atómico de la 

muestra o por los electrones de la capa exterior de energía similar. Los electrones incidentes 

que se dispersan el§sticamente en un §ngulo superior a 90ę se denominan electrones 

retrodispersados (BSE), y producen una señal útil para la obtención de imágenes de la muestra. 
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La dispersión inelástica se produce a través de una variedad de interacciones entre los electrones 

incidentes y los electrones y átomos de la muestra, y da lugar a que el electrón del haz primario 

transfiera una energía sustancial a ese átomo. Como resultado, la excitación de los electrones 

de la muestra durante la ionización de los átomos de la muestra conduce a la generación de 

electrones secundarios (SE) que también se utilizan para obtener imágenes y analizar la 

muestra. Además de las señales que se utilizan para formar una imagen, se producen otras 

señales cuando un haz de electrones incide en una muestra, incluyendo la emisión de rayos X 

característicos, electrones Auger y catodoluminiscencia [130]. La figura 2.4 esquematiza las 

dispersiones producidas como resultado de la interacción de los electrones disparados con los 

átomos de la muestra que posteriormente son utilizados para la formación de una imagen 

denominada micrografía. Esta caracterización permitirá conocer la morfología y tamaño de 

partículas de las muestras.  

 

 

Fig. 2.4 Esquema general de las señales generadas por la interacción haz de electrones-muestra en el 

microscopio electrónico de barrido. Gráfico extraído de referencia [130]. 

2.4.5 Energía de activación 

 

La energía de activación es la cantidad mínima de energía que debe proporcionarse para que 

los compuestos produzcan una reacción química. A medida que se reduce la energía de 

activación se aumenta la respuesta de detección del material debido a que esta energía es la 

energía mínima necesaria para que la molécula de gas objetivo reaccione con la superficie del 
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semiconductor o con las especies de oxígeno adsorbidas para intercambiar los electrones de 

valencia que posteriormente dan lugar a una respuesta de detección [131].  

 

Partiendo de la ecuación de Arrhenius (ecuación 2.14) y reordenándola, es posible obtener una 

ecuación (2.15) lineal que mantiene la forma y = mx + b; la energía de activación se determina 

al encontrar la pendiente de la gráfica de ln(k) en relación a 1/T (fig. 2.5).  

 

                                                       Ὧ ὃὩ                                             (2.14) 

                                                ÌÎὯ ÌÎ ὃ                              (2.15) 

 

Donde k es la constante cinética dependiente de la temperatura, A es el factor de frecuencia, EA 

es la energía de activación, R es la contante de los gases ideales y T es la temperatura.  

 

 

Fig. 2.5 Grafica ln(k) en relación a 1/T con una pendiente de -Ea/R y una intersección con el eje y de ln(A). 

 

2.6 Mecanismo de detección de gases 

En términos generales, los sensores de gas basados en óxidos metálicos semiconductores 

detectan un gas debido al cambio en la resistencia eléctrica causada por la interacción del gas 

con la superficie del sensor. En la literatura es posible encontrar mecanismos de detección de 

gases que explican la dinámica de la interacción del gas objetivo con el sensor y por qué produce 

los cambios en las propiedades eléctricas del sensor. Estos mecanismos se dividen en dos 
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grandes categorías. La primera explica los cambios en las propiedades eléctricas desde una 

perspectiva relativamente microscópica donde encontramos la teoría de control del nivel de 

Fermi, la teoría de control de la barrera del borde de grano y la teoría de la región de 

agotamiento de electrones/huecos. La segunda es relativamente macroscópica y se centra en la 

relación entre los materiales de la capa sensitiva y los gases. Aquí se incluye el modelo de 

adsorción/desorción, el mecanismo de control de la resistencia de la masa y el mecanismo de 

control de la difusión de los gases [132].  
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CAPITULO 3: METODOLOGÍA  

 

Se estableció un protocolo de síntesis de WO3, ZnO y SnO2 mediante química húmeda y 

precipitación homogénea con urea, usando como precursores tungstato de sodio dihidratado 

(Na2WO4ẗ2H2O) y hexacloruro de tungsteno (WCl6) para WO3, acetato de zinc dihidratado 

((O2CCH3)Znẗ2H2O) para ZnO y cloruro de estaño pentahidrato (SnCl4ẗ5H2O) para SnO2. La 

obtención de películas para las pruebas de sensado se realizó mediante goteo y la técnica doctor 

blade. El desempeño de los sensores se evaluó en un sistema casero de detección de gases, que 

se muestra en la figura 3.1. Los sensores se colocaron en una cámara de pruebas transparente, 

cuyo volumen es de 800 mL. Se utilizó aire para purgar la cámara durante 10 minutos, se 

seleccionaron concentraciones que van desde 5 hasta 500 ppm de CO2 y los cambios de 

resistencia correspondientes se registraron simultáneamente utilizando un multímetro Fluke 

289. La respuesta de detección de gas en el caso de óxidos metálicos semiconductores para la 

identificación de gases oxidantes, como en el caso del gas CO2 se determina utilizando la 

ecuación (3.1) [133]: 

 

                                                 ὛϷ ρππ                                    (3.1) 

 

Para los gases reductores como en el caso del monóxido de carbono (CO) o amoniaco (NH3), 

la respuesta de detección se obtiene mediante la ecuación (3.2): 

 

                                                          ὛϷ ρππ                                    (3.2) 

 

Donde Ὑ  y Ὑ  son la resistencia eléctrica del sensor en presencia de aire y en CO2, 

respectivamente.  
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Fig. 3.1 Diagrama esquemático del sistema de prueba de detección de gases. 

 

El proceso general de la metodología se describe en cuatro etapas como se observa en la Figura 

3.2. Considerando que cada material se sometió a caracterizaciones específicas y todos los 

sensores fueron sometidos a las mismas condiciones en las pruebas de sensado, se diseñaron 

mecanismos de sensado particulares que relacionan las caracterizaciones y los resultados 

obtenidos como se abordará en el capítulo de resultados.  

 

 

Fig. 3.2. Etapas de la metodología empleada en el estudio de la tesis.  
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3.1 Reactivos  

 

En el proceso de síntesis de nanopartículas y obtención de películas de WO3, ZnO y SnO2 se 

utilizaron los reactivos enlistados en la tabla 3.1. Se identifican los grados de pureza y marca 

de origen de cada reactivo para garantizar el correcto proceso. Todos los reactivos fueron 

utilizados sin purificación adicional. Las soluciones acuosas se prepararon utilizando agua 

desionizada (18,2 Mɋ Å cm). 

 

Tabla 3.1 Reactivos utilizados en proceso experimental 

Reactivo Fórmula química Pureza,  

% 

Marca Proceso para 

obtener: 

Cloruro de estaño pentahidrato SnCl4ẗ5H2O 99.0 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Acetato de zinc dihidratado  

(O2CCH3)Znẗ2H2O 

99.0 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Tungstato de sodio dihidratado Na2WO4 · 2H2O 99.0 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Ácido oxálico H2C2O4 99.0 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Hexacloruro de tungsteno WCl6 99.995 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Urea CH4N2O 99.0 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Ácido clorhídrico HCl 36.5 - 38.0 J. T. Baker Nanopartículas 

Metanol CH3OH 99.90 Sigma Aldrich Películas 

Hidróxido de amonio NH4OH 28.0-30.0 

base NH3  

Sigma Aldrich Nanopartículas 

Acetona C3H6O 99.5 Sigma Aldrich Películas  

Acetato de zinc ((O2CCH3)Znẗ2H2O) 99.99 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Nitrato de zinc hexahidratado  (Zn(NO3)2·6H2O) 99.99 Sigma Aldrich Nanopartículas 

Hexametilentetramina (C6H12N4) 99.0 Sigma Aldrich Nanopartículas 

 

3.2 Obtención de óxidos metálicos  

 

La síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos comprende diferentes métodos: sol-gel, 

sputtering, anodización electroquímica, deposición química de vapor, oxidación térmica, 

química húmeda, precipitación homogénea con urea. Se eligieron las dos últimas debido a que 

proporcionan un mayor grado de control sobre los productos de síntesis. Las propiedades de las 

nanopartículas vienen determinadas primariamente por los mecanismos de síntesis, por lo que 

fue esencial realizar procedimientos controlados.  
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3.2.1 Química húmeda  

 

Comprende la formación de una sustancia sólida separable de una solución, ya sea convirtiendo 

la sustancia en una forma insoluble o cambiando la composición del disolvente para disminuir 

la solubilidad de la sustancia en él. Para un disolvente particular, hay una cierta solubilidad para 

un soluto, por lo que la adición en exceso de cualquier soluto dará lugar a la precipitación y la 

formación de nanocristales. Este método evita la aglomeración no deseada y falta de 

uniformidad en el tamaño y la forma de las partículas. La estrategia típica es provocar una 

explosión de nucleación corta para crear una gran cantidad de núcleos en un corto espacio de 

tiempo, y las semillas generadas se utilizan para la última etapa de crecimiento de partículas 

[134]. Por lo tanto, se produce la separación temporal de la nucleación y el crecimiento [135-

136]. El sistema resultante consiste en partículas de diferentes tamaños. Las nanopartículas 

pequeñas son más inestables que las grandes y tienden a crecer o disolverse más rápido. Por lo 

tanto, a concentraciones de monómero relativamente altas se produce una tendencia de tamaño 

que conduce a la monodispersidad.  

 

Cuando el crecimiento disminuye la concentración de monómero, algunas nanopartículas más 

pequeñas se encogen y eventualmente desaparecen mientras las partículas más grandes 

continúan creciendo, lo que lleva a una ampliación de la distribución del tamaño explicada 

mediante el mecanismo ñOstwald ripeningò. Para procesos qu²micos húmedos, los óxidos 

metálicos (hidratados) ya sea en forma de sol, gel o partículas, se preparan típicamente mediante 

hidrólisis de las sales en medio ácido, ya sea mediante la mezcla directa de las sales y el ácido, 

o pasando la solución de sal a través de una resina de intercambio iónico. Mediante el uso de 

una apropiada concentración del ácido, el tamaño nanométrico de las partículas se modifica 

[137]. 

 

3.2.2 Precipitación homogénea  

 

Una característica clave común del método de precipitación homogénea es la liberación 

controlada de los ligandos que participan en la reacción por otra fuente química en la solución 

[138]. La urea se descompone en amoníaco y ácido isociánico (HNCO). Dependiendo de la 

temperatura y la duración del calentamiento, es posible tener control del pH [139]. La 

preparación de partículas finas de óxidos metálicos (hidratados), específicamente de tamaños 
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nanométricos, ha sido un área de investigación activa. La precipitación de una solución acuosa 

en presencia de urea es una técnica conocida para obtener polvos de óxidos metálicos 

uniformes. La precipitación de sales metálicas solubles en una solución alcalina es comúnmente 

usada para obtener óxidos-hidróxidos de iones metálicos trivalentes y tetravalentes. Todos los 

parámetros microestructurales como forma y tamaño de la partícula, área superficial específica 

y porosidad son altamente sensibles al pH, concentración de iones metálicos, temperatura y 

tiempo de envejecimiento [140]. En los intentos de precipitar una sola sustancia de una solución 

que contiene varios componentes, a menudo se incorporan componentes no deseados en los 

cristales, lo que reduce su pureza y afecta la precisión del análisis. Dicha contaminación puede 

reducirse llevando a cabo las operaciones con soluciones diluidas y agregando lentamente el 

agente precipitante; En la precipitación homogénea se evita este problema debido a que el 

agente precipitante se sintetiza en la solución en lugar de agregarse mecánicamente. A 

temperaturas superiores a 60 °C, la descomposición es lo suficientemente rápida como para 

aumentar el pH de forma lenta y homogénea en toda la solución a niveles apreciables a los que 

es posible la precipitación de hidróxidos sin crear altos niveles de sobresaturación [141]. 

 

3.2.3 Óxido de tungsteno  

 

Los productos químicos, incluido el tungstato de sodio (Na2WO4 Å 2H2O), ácido oxálico 

(H2C2O4), hexacloruro de tungsteno (WCl6) y urea (CH4N2O) se adquirieron de Sigma Aldrich, 

mientras que el ácido clorhídrico (HCl) de J. T. Baker.  

 

 

Química húmeda  

 

Primero se preparó una solución acuosa 0.2 M de Na2WO4 Å 2H2O, se dejó en agitación 

constante durante 60 minutos y radiación ultrasónica con el equipo de procesamiento de punta 

ultrasónica 118 (Sonics and Materials Inc., Newton, CT, EE. UU.), aplicando una frecuencia 

de 20 kHz y una potencia de 750 W con 1 pulsación por 2 segundos durante 30 minutos para 

obtener una solución homogénea. Posteriormente, se añadió gota a gota HCl concentrado hasta 

alcanzar el pH 1.4 de la solución. Después de eso, la solución se mantuvo en agitación constante 

durante 14 horas y una solución acuosa de ácido oxálico 0.2 M se añadió y se calentó a 80 °C. 

Luego, bajo agitación magnética, la solución se mantuvo a 80 °C durante 12 horas. Los 



42 

precipitados homogéneos de color amarillo obtenidos se filtraron y lavaron tres veces con agua 

desionizada para eliminar las sales residuales obtenidas de la síntesis. Finalmente, el precursor 

amarillo obtenido se secó a 100 °C durante 1 hora y se calcinó a 500 °C durante 8 horas. La 

muestra obtenida se denominó WO3_A. El mismo procedimiento fue realizado para obtener la 

muestra WO3_B, excepto por la molaridad inicial de la solución de tungstato de sodio, que fue 

0.1 M. 

 

Precipitación homogénea con urea  

 

Se utilizó hexacloruro de tungsteno como precursor de tungsteno y urea como agente de 

precipitación. A continuación, se prepararon por separado soluciones 0.5 M de WCl6 acuoso y 

1 M de CH4N2O. Las dos soluciones se mezclaron en una proporción de 2:1 y se agitaron 

durante 30 minutos. Luego, la mezcla obtenida se sometió a ultrasonido con la punta ultrasónica 

durante 30 minutos para obtener una solución homogénea. Además, la solución se calentó a 95 

°C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el pH de la solución alcanzó 11. Los precipitados 

obtenidos se filtraron, centrifugaron y lavaron tres veces con agua desionizada para eliminar las 

sales residuales. Finalmente, el precursor amarillo obtenido se secó a 100°C durante 1 hora y 

se calcinó a 500 °C durante 8 horas. La muestra obtenida se denominó WO3_C. 

 

3.2.4 Óxido de zinc 

 

Los productos químicos, incluido el acetato de zinc ((O2CCH3)Znẗ2H2O), nitrato de zinc 

hexahidrato (Zn(NO3)2·6H2O), hexametilentetramina, (HMTA, C6H12N4), urea (CH4N2O) e 

hidróxido de amonio (NH4OH), se adquirieron de Sigma Aldrich. 

 

Química húmeda   

 

Se homogeneizó con un baño de ultrasonido 0.5 M de acetato de zinc dihidratado 

(Zn(CH3COO)2Å2H2O) disuelto en metanol (CH3OH) y agua desionizada (H2O) en una 

proporción 1:1. Posteriormente, se añadió hidróxido de amonio (NH4OH) gota a gota hasta que 

la solución alcanzó un pH de 8 y se obtuvo el sol. Después, la solución se mantuvo en agitación 

constante durante 1 hora. Luego la mezcla se sometió a radiación ultrasónica con un equipo 

procesador de punta ultrasónica modelo 118 (Sonics and Materials Inc., Newton, CT, EE.UU.), 
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aplicando una frecuencia de 20 kHz y una potencia de 750 W con 1 pulsación por 2 segundos 

durante 30 minutos. El precursor de color blanco se filtró, se lavó con agua desionizada y etanol 

para eliminar los subproductos y el exceso de materiales de partida, así como para eliminar las 

sales obtenidas en el proceso de precipitación. El gel obtenido se mantuvo a temperatura 

ambiente para llevar a cabo la gelificación a lo largo de 72 horas hasta conseguir un xerogel. A 

continuación, el polvo se molió en un mortero de ágata y se calentó en atmósfera de aire en 

crisoles de alúmina en un horno de mufla (Prendo modelo MF) a 450 °C durante 12 horas. La 

muestra obtenida se denominó ZnO_A. 

 

Precipitación homogénea con HMTA 

 

Se utilizó nitrato de zinc hexahidrato como precursor de tungsteno y HMTA como agente 

precipitante. Se preparó una solución acuosa de 0.5 M de Zn(NO3)2·6H2O en medio acuoso. Se 

agitó durante 30 minutos. Luego se sometió a ultrasonido con punta ultrasónica durante 30 

minutos para obtener una solución homogénea. Además, la solución se calentó a 95 ° C y se 

agregó gota a gota HMTA hasta que el pH de la solución alcanzó un pH de 6. El precipitado 

obtenido se filtró, centrifugó y se lavó tres veces con agua desionizada para eliminar las sales 

residuales. Finalmente, el polvo resultante se secó a 100 °C durante 1 hora y se calcinó a 500 ° 

C durante 8 horas. La muestra obtenida se denominó ZnO_A. Se realizó el mismo 

procedimiento cambiando la molaridad del precursor por 0.05M y se denominó ZnO_B. 

 

3.2.5 Óxido de estaño 

 

El cloruro de estaño pentahidrato (SnCl4ẗ5H2O) y urea (CH4N2O) se adquirieron de Sigma 

Aldrich. 

 

Precipitación homogénea con urea  

 

Se utilizó cloruro de estaño pentahidrato como precursor de óxido de estaño y urea como agente 

precipitante. Se prepararon por separado soluciones de 0.4 M de SnCl4ẗ5H2O y 0.8 M de 

CH4N2O en medio acuoso. Las dos soluciones se mezclaron en una proporción de 2:1 y se 

agitaron durante 30 minutos. Luego, la mezcla obtenida se sometió a ultrasonido con tina 

ultrasónica durante 30 minutos para obtener una solución homogénea. Además, la solución se 
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calentó a 95 °C y se mantuvo a esa temperatura hasta que el pH de la solución alcanzó 11. Los 

precipitados obtenidos se filtraron, centrifugaron y lavaron tres veces con agua desionizada para 

eliminar las sales residuales. Finalmente, el polvo obtenido se secó a 100°C durante 1 hora y se 

calcinó a 800°C durante 8 horas. La muestra obtenida se denominó SnO2. 

 

3.3 Fabricación de sensores  

 

Los sensores fueron fabricados a partir de los polvos de cada uno de los óxidos metálicos (WO3, 

ZnO y SnO2), los cuales fueron dispersados sobre sustratos de vidrio mediante goteo en el caso 

de las películas de WO3 y por la técnica de recubrimiento doctor blade para las películas de 

ZnO y SnO2. Los contactos fueron colocados con pintura de plata sobre los depósitos de óxidos 

metálicos.   

 

3.3.1 Depósito por goteo 

 

Para fabricar los sensores de WO3, se molió 1 gramo de cada muestra en un mortero de ágata 

con 10 mililitros de metanol y 10 ml de agua destilada para obtener una pasta homogénea semi-

viscosa. A continuación, la solución resultante se depositó por goteo a 65 °C sobre un sustrato 

de vidrio de 1 x 0.5 centímetros. Las películas se secaron durante 2 horas a 100 °C para eliminar 

los residuos adicionales. Por último, se colocaron dos contactos de plata sobre la película 

depositada y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 2 horas. Este procedimiento se 

repitió para las tres muestras de WO3. 

 

3.3.2 Depósito por doctor blade 

 

Se molió 1 gramo de cada muestra en un mortero de ágata con 10 mililitros de metanol y 10 

mililitros de agua destilada para obtener una solución homogénea semi-viscosa. Luego, la 

solución resultante se colocó capa a capa sobre un sustrato de vidrio de 1 x 0.5 centímetros de 

ancho, usando un equipo doctor blade casero como el que se muestra en la figura 3.3. Después 

de la dispersión de cada capa, se colocó el sustrato sobre una parrilla a 100 °C para secar y se 

repitió el proceso de recubrimiento hasta obtener 5 capas. Para eliminar el solvente los sustratos 
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se secaron durante 2 horas a 100 °C.  Finalmente, se colocaron dos contactos de plata sobre la 

película y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 2 horas. Este procedimiento se 

repitió para cada muestra de ZnO y SnO2.  

 

 

Fig. 3.3 Esquema general del método doctor blade para el depósito de películas ZnO 
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES  

 

4.1 Sensor WO3 

 

En esta sección se sintetizaron polvos de WO3 para estudiar el efecto de diferentes precursores 

y métodos de síntesis, se buscó entender las discrepancias asociadas a la moderada selectividad 

y altos tiempos de respuesta/recuperación. Conjuntamente los procesos de síntesis química por 

vía húmeda y precipitación homogénea han sido ampliamente explorados, sin embargo, se sabe 

que presentan algunas dificultades asociadas al control del tamaño de partícula y de la 

morfología [142-144]. En consecuencia, se utilizó radiación ultrasónica para reducir el tamaño 

de las partículas y determinar la influencia de dicha radiación en las propiedades estructurales 

y ópticas y en las respuestas de detección.  

 

4.1.1 Difracción de rayos X 

 

Se utilizó la técnica de difracción de rayos X para determinar las propiedades estructurales, 

parámetros de celda unitaria, la microdeformación, tamaño de cristalito y densidad de 

dislocaciones. Además, se llevó a cabo el refinamiento Rietveld para realizar una 

caracterización completa de los datos de difracción de polvos. La figura 4.1. muestra el patrón 

XRD de los polvos de WO3, revelando una cristalinidad con reflexiones intensas y 

características bien definidas. Los picos más intensos fueron 23.10°, 23.57° y 24.33° que 

corresponden a las reflexiones (002), (020) y (20-2) de la fase ɔ-WO3 de acuerdo con la PDF 

(Powder Diffraction File) # 04-006-7123 de la base de datos ICDD PDF-4+2020. De acuerdo 

con los resultados no se detectaron reflexiones relacionadas con impurezas u otras fases 

presentes. El plano monoclínico-WO3 (20-2) ha sido reportado por Ito y Morishita [145]. La 

fase ɔ de las muestras sintetizadas fue confirmada y concuerda con las nanopart²culas de WO3 

puro reportadas por Meng et al, Szilágyi et al y Adhikari et al [146-148]. La estructura pertenece 

al grupo espacial P21/c (14).  
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Fig. 4.1 Patrones XRD de polvos de WO3 comparados con la ficha PDF-4+2020 #04-006-7123. 

 

La cristalinidad de la muestra WO3_A, de mayor concentración, presenta picos más intensos 

en comparación con la muestra WO3_B, de menor concentración. Las muestras presentan una 

diferencia de entre el 32 y el 43% en la intensidad relativa de los picos (véase Anexo A) en los 

tres picos principales característicos, conservando el perfil de forma. La figura 4.2 ilustra un 

desplazamiento considerable de los picos principales, debido a la concentración de la solución 

y al tipo de precursor en las muestras. Un cambio en la concentración en la solución ácida 

provoca variaciones en los procesos de protonación causando una disminución del valor del 

pH, lo que genera una posible amorfización de las muestras WO3_A y WO3_B. Mientras que 

la cristalización de la muestra WO3_C fue en solución básica, generando una aglomeración de 

partículas. Los desplazamientos de los picos son causados por fallas de apilamiento, 

hermanamiento, tensiones internas de largo alcance, límites de grano, sub-límites, tensiones 

internas, tensiones de coherencia y heterogeneidades químicas [149]. 
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Fig. 4.2 Patrones XRD de polvos de WO3 que presentan desplazamiento de los picos. 

 

El refinamiento de Rietveld reveló cambios en los parámetros de la celda unitaria que se 

muestran en la Tabla 4.1. El tamaño promedio de cristalitos se calculó mediante la ecuación 

2.8. Se calculó un tamaño promedio de cristalito preciso para comparar con los datos 

disponibles, sin embargo, en la literatura se reportan posibles errores introducidos por la 

ecuación de Scherrer. Por lo tanto, el tamaño de cristalito se determinó también utilizando una 

ecuación de Scherrer modificada [150], y considerando los primeros 14 picos de difracción en 

el intervalo 23°-50Á en 2ɗ (ver Tabla 4.1).  La sensibilidad de sensores basados en óxidos 

metálicos depende fuertemente del tamaño de los cristalitos y se ha reportado que en el caso de 

sensores WO3, la sensibilidad aumenta considerablemente con la disminución del tamaño de 

los cristalitos [151-152]. 
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Tabla 4.1 Par§metros de red (a, b, c, ɓ), volumen de celda (V), Valor R de Rietveld de perfil pesado (Rwp), 

tamaño promedio de cristalito calculado mediante la ecuación de Scherrer básica (L) y modificada (Lm) de 

muestras de polvo de WO3. 

Muestras a b c ɓ V Rwp L Lm 

[Å]  [°]  [Å] 3 [%]  nm 

WO3_A 7.3122(3) 7.5327(3) 10.5639(5) 133.173(2) 581.8660 8.84 35.4 45.3 

WO3_B 7.3163(3) 7.5410(3) 10.5564(4) 133.159(2) 582.4200 8.73 30.9 38.1 

WO3_C 7.3192(3) 7.5350(3) 10.5642(6) 133.213(2) 582.6174 8.47 29.0 37.1 

 

La microdeformación y la densidad de dislocación se calcularon mediante las ecuaciones 2.9 y 

2.10. La mayor microdeformación se produce en la muestra WO3_C (Tabla 4.2). Uno de los 

principales objetivos en la determinación del desempeño de los sensores de gas es detectar las 

vacancias de oxígeno, que proporcionan portadores de carga libre para transferir oxígeno del 

gas a los adsorbatos de oxígeno cargados negativamente [153]. La disminución de la 

microdeformación podría indicar una reducción de la concentración de las imperfecciones de 

la red, incluyendo las vacancias de oxígeno y a su vez la formación de películas de mayor 

calidad cristalina. Un aumento en el tamaño del cristalito está relacionado con la disminución 

de la microdeformación y, por lo tanto, disminución de la densidad de dislocaciones [154].  

 

 

Tabla 4.2 Valores de la microdeformaci·n (Ů) y densidad de dislocaciones (ŭ) extra²dos del an§lisis de 

difracción de rayos X de las muestras de polvo de WO3. 

Muestras Microdeformación Densidad de dislocaciones 

[Ů Ĭ 10-3] [nm-2 × 10-3] 

WO3_A 0.4860 1.78 

WO3_B 0.4858 1.83 

WO3_C 0.4935 1.98 
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4.1.2 Espectroscopía Raman  

 

Los espectros Raman de las muestras de WO3 revelan la presencia de los cuatro modos 

vibracionales asociados a la fase monocl²nica ɔ-WO3 en 273, 328, 717 y 808 cm-1. Los modos 

de vibración en 136 y 187 cm-1 representan un modo fonónico de baja frecuencia asociado a los 

cambios de temperatura. Estas bandas débiles son características del WO3 cristalino. Los 

principales modos de vibración de la red de WO3 son las de estiramiento ɜ de las cadenas O-

W-O y los enlaces W-O en la región de 900-600 cm-1, de flexi·n ŭ de las cadenas O-W-O en la 

región 400-200 cm-1 y del movimiento fuera del plano por debajo de 200 cm-1 [155-156]. El 

modo en 187 cm-1 ha sido reportado asociado a los enlaces W-W en las nanopartículas de WO3 

[157]. 

 

Fig. 4.3 Espectros Raman de las muestras de polvo de WO3. Las figuras insertadas revelan los desplazamientos 

de los modos fonónicos 273 y 808 cm-1. 

 

 

La figura 4.3 confirma el aumento de la cristalinidad de las muestras con mayores 

concentraciones molares en las soluciones reactivas. Un espectro nítido y modos Raman 

intensos presentan bandas bien definidas que indican material cristalino. Las posiciones de las 
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bandas vibracionales en el espectro Raman dependen del contenido de tungsteno. Cuanto mayor 

es el contenido de tungsteno, más altas son las frecuencias en las que aparecen las bandas y 

cuando se eliminan las moléculas de agua se produce un desplazamiento de las bandas Raman 

[157]. La tabla 4.3 muestra el FWHM de los modos de vibración más fuertes en los espectros 

Raman. El ensanchamiento de la FWHM puede estar asociado a un aumento de los defectos de 

la red, como ha sido reportado por Kosacki et al. [158].  

 

Tabla 4.3 Valores del ancho del pico de difracción a la mitad de la altura (FWHM) de los modos de 

vibración con mayor intensidad en el espectro Raman. 

Modos de vibración  WO3_A WO3_B WO3_C 

  FWHM (cm-1) 

136 5.77 6.92   8.32 

273 10.80 12.84   16.60 

328 12.09 12.41   15.38 

717 25.80 35.24   38.37 

808 23.59 28.56   29.18 

4.1.3 Reflectancia difusa UV-Vis 

 

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis (DRS) (Fig. 4.4) indicaron que las tres muestras 

absorben luz de 345 a 490 nm. Este aumento abrupto entre 400 y 450 nm en los espectros UV 

es típico y concuerda con los valores de la banda prohibida reportados para el WO3. 

 

Fig. 4.4 Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de polvos de WO3. 
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La energía de banda prohibida en cada muestra se calculó empleando la ecuación 2.12. Las 

funciones K-M pueden verse en la Fig. 4.5 (a-c), donde se obtuvo una banda prohibida de 2.55 

a 2.58 eV. Estos resultados están de acuerdo con reportes en la literatura [159-160]. La 

disminución de la banda prohibida en WO3 tiene una relación directa con la calidad cristalina y 

las modificaciones de la microestructura, justo como se observa entre la muestra WO3_A y 

WO3_B, en donde la primera posee mayor cristalinidad, la microdeformación es muy similar 

y, por lo tanto, hay una disminución en la banda prohibida, lo mismo sucede en el caso de la 

muestra WO3_C [161]. El espectro de absorción óptica es el resultado de las transiciones 

electrónicas de la banda de valencia a varios estados excitados por la excitación de la luz. La 

Figura 4.5 (d) expresa que las tres muestras exhiben absorción en la región UV en el rango 261-

333 nm. También se observa un pico de absorción a 224 nm en la muestra WO3_A. 

 

 

Fig. 4.5 Determinación de la banda prohibida de (a) WO3_A, (b) WO3_B, (c) WO3_C y (d) curvas de absorción 

Kubelka-Munk. 
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4.1.4 Microscopía electrónica de barrido 

 

La morfología de tres películas de WO3 fueron examinadas por SEM (figura 4.6). El tamaño de 

parícula en las películas parece ser muy similar en todas las muestras, sin embargo, fue posible 

distinguir un tamaño de partícula promedio de 158, 160 y 144 nm para las muestras WO3_A, 

WO3_B y WO3_C, respectivamente. Además, las micrografías indican que las películas son 

compactas, homogéneas y la morfología granular es consistente con lo reportado con relación 

a películas de WO3 con tratamiento térmico alrededor de 500 °C por más de 4 horas [162-163]. 

Debido a la calidad de las imágenes no es posible determinar si estáss partículas están formados 

por cristales más pequeños, pero tomando en cuenta los resultados encontrados en la sección 

4.1.1 en relación al tamaño de cristalito, se asume que es muy probable que sea así, incluso 

considerando el aumento del tamaño de partícula por efecto de la temperatura en el proceso de 

depósito, debido a que los sitios de nucleación son dependientes de la temperatura. De acuerdo 

con las micrografías, se observa una superficie rugosa, que es apta para aplicaciones de sensado 

de gases.  

 

 

Fig. 4.6. Micrografía SEM de películas de WO3. (a) WO3_A, (b) WO3_B y (c) WO3_C.  

 

4.1.5 Mecanismo de crecimiento 

 

El mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras de WO3 resultado del método de química 

húmeda puede resumirse en las siguientes reacciones [164]: 

 

                                     ὔὥὡὕ  ςὌὅὰ O  Ὄὡὕ  ςὔὥὅὰ                       (4.5) 

 

                            ςὌὡὕ  ὅὌὕ O  ςὡὕ ςὅὕ ςὌὕ Ὄ           (4.6) 

 

                          ὡὕ ὲĭὧὰὩέO ὡὕ Ὣὶὥὲόὰὥὶ                          (4.7) 
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Se forma un precipitado de Ὄὡὕ después de añadir la solución de Ὄὅὰ en la solución de 

ὔὥὡὕ. Luego se añadió ácido oxálico (ὅὌὕ), produciendo WO3. El núcleo de cristal de 

WO3 se obtuvo cuando la temperatura de reacción superó la temperatura de descomposición 

del compuesto. Con una capa uniforme de WO3 como semilla, la nucleación en el sustrato es 

uniforme y se pueden cultivar películas nanoestructuradas de WO3. Un esquema propuesto del 

mecanismo de crecimiento se puede observar en la figura 4.7.  

 

 

Fig. 4.7 Mecanismo de crecimiento de nanopartículas WO3_A y WO3_B. 

 

 

Por otro lado, el mecanismo de crecimiento para la muestra WO3_C resultado del método de 

síntesis de precipitación homogénea con urea se puede resumir con las siguientes ecuaciones 

[161]:  

                                                      ὡὅὰO ὡ φὅὰ                                                   (4.8) 

                                           ὅὕὔὌ   ὌὕᴼὔὌ  ὅὕ                                        (4.9) 

                                                ὔὌ+ ὌὕᴼὔὌ ὕὌ                                                (4.10)  

                                                    ὡ φὕὌ ᴼὡ ὕὌ                                               (4.11) 

                                                     ὡ ὕὌ ᴼὡὕ σὌὕ                                             (4.12) 
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Inicialmente ὡὅὰ se disuelve en agua y forma iones característicos del cloruro de tungsteno, 

después se agrega urea que conduce a la producción de amoníaco, que a su vez proporciona el 

suministro controlado y continuo de iones ὕὌ  al combinarse con agua. Los iones ὕὌ  

reaccionan con ὡ  para formar W(OH)6 y finalmente al alcanzar temperaturas de 500 °C, el  

ὡ ὕὌ  se descompone en agua y ὡὕ. El mecanismo de crecimiento propuesto puede 

observarse en la figura 4.8.  

 

 

Fig. 4.8 Mecanismo de crecimiento de nanopartículas WO3_C. 

 

4.1.6 Cálculos teóricos  

 

Partiendo de la estructura experimental monocl²nica ɔ-WO3 con grupo espacial P21/c (14) a 

temperatura ambiente, se realizaron los cálculos DFT para optimizar las posiciones atómicas y 

el volumen de la estructura. Las constantes de red y el volumen resultantes son a = 7.6 Å, b = 

7.61 ¡, c = 7.85 ¡, Ŭ = 90Á, ɓ = 91.47Á, ɔ = 90Á y 56.765 ¡3/celda, que están en buen acuerdo 

con otros informes [165-166]. La estructura cristalina consiste en átomos de tungsteno rodeados 

octaédricamente por átomos de oxígeno, pero estos octaedros están distorsionados por átomos 

de tungsteno que se desvían del centro como se ilustra en el recuadro de la figura 4.9. Las 

propiedades electrónicas del WO3, panel izquierdo de la figura 4.9, tienen un comportamiento 
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semiconductor con una banda prohibida electrónica indirecta, Eg, de 2 eV. La transición 

indirecta en el centro del camino k de Y2-ũ compite con una transici·n directa en el punto ũ. 

Mientras que las bandas de valencia de -2.5 a -1 eV muestran una menor dispersión, 

característica de los óxidos, las bandas de conducción a partir de 1 eV indican una alta 

dispersión que sugiere una alta conductividad de electrones del WO3. Además de la brecha 

fundamental de 2 eV, existe otra brecha en -2.7 eV. La densidad de estados (DOS) total, los 

estados de O(2p) forman la mayoría de las bandas de valencia, mientras que los estados de 

W(5d) y O(2p) forman la banda de conducción, y los estados de W(5d) contribuyen ligeramente 

a las bandas de valencia. 

 

 

Fig. 4.9 Panel izquierdo: Estructura de bandas electrónicas del WO3 a granel que ilustra la transición indirecta 

(flecha naranja) desde las bandas de valencia entre Y2 y ũ y las bandas de conducci·n en ũ. El recuadro muestra 

una vista a escala de la celda unitaria con los átomos de O y W en color rojo y plateado, respectivamente. Panel 

derecho: densidad de estados total y resuelta por átomos. El nivel de Fermi está fijado en 0 eV. 

 

 

Una vez realizada la optimización y caracterización del WO3, se construyeron cinco modelos 

de superficie de WO3 (002) con diferentes terminaciones de oxígeno para adsorber moléculas 

de CO2. La figura 4.10 presenta la cobertura de oxígeno de la siguiente manera: modelo I 

(completo), modelo II (3/4), modelo III  (1/2), modelo IV (1/2) y modelo V (nulo). Las dos 

superficies, superior e inferior, tienen la misma cobertura de oxígeno manteniendo la simetría 

de inversión y evitando un momento dipolar artificial. Al principio, la energía de la superficie 

confirma que el modelo III  de la Fig. 4.10 es el más estable con un momento magnético total 

nulo. Este modelo tiene media cobertura de átomos de oxígeno en la superficie con vacancias 

de oxígeno en octaedros como primeros vecinos más cercanos, dando átomos de tungsteno 
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coordinados en seis y cinco veces, en adelante W6f y W5f. Sin embargo, los siguientes vecinos 

más cercanos de los octaedros tienen átomos de oxígeno. Por lo tanto, los octaedros completos 

de WO3 corren a lo largo de las direcciones (110). El modelo IV también tiene la mitad de 

cobertura de oxígeno, pero con octaedros de WO3 completos a lo largo de las direcciones (100) 

o (010) con una magnetización casi nula. El modelo II  está magnetizado y sólo tiene una 

vacancia de oxígeno en ambas superficies. Por lo tanto, los modelos II  y IV están 

energéticamente degenerados en 3 meV. Finalmente, los modelos I y V tienen una cobertura 

completa y nula de oxígeno con una magnetización total de ~8 µB. Cabe destacar que la mitad 

de los átomos de W5f se desplazan hacia arriba para quedar más expuestos e interactuar con 

otras especies. Los modelos II  y IV concuerdan con informes anteriores en la literatura [167-

168].  

 

 

Fig. 4.10 Vista superior de la superficie optimizada de WO3 (002) con varias terminaciones de oxígeno. La 

cobertura de oxígeno varía en las superficies inferior y superior para mantener la simetría. Las líneas discontinuas 

encierran la celda unitaria. La energía superficial calculada y el momento magnético total se muestran debajo de 

cada modelo. 

 

 

Sin embargo, estos modelos no son favorables como el modelo III . Curiosamente, la repulsión 

electrón-electrón se reduce entre los átomos de oxígeno adyacentes en la parte superior de W6f 

cuando los primeros vecinos de W5f se mueven hacia abajo desde el plano (002), como se 

muestra en el modelo III . Por lo tanto, los modelos III  y V se utilizan para adsorber moléculas 

de CO2, como confirman los resultados experimentales que se presentarán más adelante.  

 

En este trabajo se han estudiado varias orientaciones paralelas y perpendiculares de las 

moléculas en diferentes sitios de alta simetría en la superficie de WO3; a saber, las secciones 

superiores, hueca y puente entre el oxígeno y W5f. Las figuras 4.11 (a) y (c) muestran la 

estructura optimizada de las estructuras más estables para la adsorción de CO2 en el modelo III  

I II III  IV V 
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sobre la superficie de WO3 (002). La configuración más estable se encuentra sobre el átomo 

W5f. La distancia media W5f-O entre el W5f más cercano y la molécula de CO2 es de 2.88 Å, 

y la distancia entre los átomos de oxígeno de la superficie de CO2 y WO3 es de 2.92 Å, con 

GGA (PBE). Las pruebas muestran una débil interacción entre el CO2 y la superficie. Sin 

embargo, el CO2 está inclinado con respecto a la superficie con un ángulo de ~54.4°. Por otro 

lado, como se muestra en la Fig. 4.11 (b) y (d), la molécula de CO2 se orienta paralelamente a 

la superficie apuntando sus átomos de oxígeno hacia un átomo W5f en un sitio hueco. Aquí, la 

distancia W5f-O es de 2.95 Å, mientras que la distancia entre los átomos O-O más cercanos de 

la molécula y la superficie es de 2.87 Å. La energía de adsorción calculada para cada caso es 

de -60 meV (-9.6 Ö 10-21 J) y -90 meV (-1.4 Ö 10-20 J) para el CO2 en los modelos III  y V, 

respectivamente, mostrados en la Fig. 4.10. 

 

 

Fig. 4.11 (a) Vista superior y (c) lateral del modelo III  con moléculas de CO2 adsorbidas, mientras que (b) vista 

superior y (d) lateral del modelo V. Las líneas discontinuas encierran la celda unitaria. Los átomos de W, O y C 

están en color plateado, rojo y marrón, respectivamente. 

 

Los cálculos con interacciones de Van der Waals presentan una interacción más fuerte con una 

energía de adsorción de -273 meV en el modelo III  y de -308 meV en el modelo V por molécula 

de CO2. La misma tendencia se conserva en DFT con GGA o VDW, con una diferencia de 

energía de -30 meV para el proceso de adsorción entre los modelos III  y V con GGA y -35 meV 

con VDW. La mejora de la adsorción se produce porque los átomos de oxígeno de las moléculas 

tienden a unirse con dos planos de O y W5f de la superficie con las interacciones VDW en lugar 
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de un átomo de O y W5f con GGA. Este proceso de adsorción revela que las vacancias de 

oxígeno en la superficie de WO3 (002) adsorben ligeramente más fuerte que las superficies con 

media cobertura de oxígeno.  

 

4.1.7 Propiedades de detección de CO2 

 

En esta sección se analizaron en detalle las propiedades de detección de CO2 de las tres muestras 

de WO3 obtenidas. La figura 4.12 muestra la dependencia del cambio de resistencia eléctrica 

con la temperatura de los tres sensores cuando no han sido expuestos al gas objetivo. Es posible 

observar que la conductividad eléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura, lo que 

revela la naturaleza semiconductora del WO3. La resistencia a 300 K es diferente en cada 

muestra y se conoce que la concentración de electrones en óxidos metálicos semiconductores 

está determinada en mayor medida por la concentración de defectos que en este caso es 

atribuida a vacancias de oxígeno. Los valores de resistencia de las muestras a 300 K pueden 

visualizarse en la tabla 4.4. Se realizaron cálculos para determinar la energía de activación de 

cada sensor, utilizando una adecuación de la ecuación de Arrhenius (sección 2.4.5).  

 

 

Fig. 4.12 Dependencia de la conductancia eléctrica a la temperatura en sensores WO3. 
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Tabla. 4.4 Cálculo de energía de activación de sensores WO3 

Muestra Método de síntesis Resistencia 

eléctrica a 300 

K (MÝ) 

Energía de activación 

(meV) 

WO3_A Química húmeda 78.1 2.69 

WO3_B Química húmeda 238.6 2.75 

WO3_C 
Precipitación 

homogénea  
110.4 2.17 

 

La figura 4.13 muestra las características dinámicas del CO2 de las muestras WO3_A, WO3_B 

y WO3_C que se determinan a partir de evaluar el cambio de resistencia en el tiempo para 

diferentes concentraciones de CO2. Como han informado varios autores, las respuestas 

máximas de detección de las películas de WO3 se registraron a 300 °C debido a las especies de 

oxígeno superficiales más reactivas. De acuerdo a reportes en la revisión de la literatura, en este 

estudio, todas las mediciones de detección se realizaron a esta temperatura. La figura 4.13 

muestra que los cambios de resistencia eléctrica tienen un aumento similar al de un interruptor 

con respecto a las diferentes concentraciones de CO2 para todas las muestras. Al ser un gas 

oxidante, se sabe que el CO2 forma carbonatos tras su adsorción en un óxido semiconductor, 

como el WO3 [169]. Esta formación de carbonatos hace que el WO3 pierda movilidad de 

electrones, lo que provoca un aumento de su resistencia eléctrica en la superficie.  

  

Fig. 4.13 Características dinámicas de las películas WO3_A, WO3_B y WO3_C. 
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Además, en la figura 4.13 se observa que la resistencia eléctrica de las muestras de WO3_A, 

WO3_B y WO3_C antes de la exposición al CO2 a 300 ÁC fue de ~16.5, ~5.5, ~11.5 Mɋ, 

respectivamente. Varios informes afirman que las discrepancias en la resistencia eléctrica se 

atribuyen a la presencia de vacancias en la superficie o a errores en la técnica de depósito. Se 

necesitan más estudios detallados para comprender las variaciones de la resistencia eléctrica. 

Del mismo modo, para todas las muestras el aumento de la resistencia con las concentraciones 

de CO2 es exponencial. Se observ· un cambio m§ximo de resistencia a ~38, ~11 y ~44 Mɋ 

cuando se expuso a 500 ppm de CO2 para las muestras WO3_A, WO3_B y WO3_C, 

respectivamente. Por lo tanto, la muestra WO3_C presenta un cambio de resistencia 

relativamente mayor debido a la presencia de una mayor cantidad de vacancias de oxígeno, tal 

y como se observa en los resultados computacionales (véase la sección 4.1.6) y a mayores 

microtensiones (véase la sección 4.1.1). La recuperación de la resistencia es evidente sólo en 

las muestras WO3_A y WO3_C. La muestra WO3_B no presenta una recuperación completa 

de la resistencia y los informes en la literatura indican que esto puede ser debido a la reacción 

del CO2 con los átomos de oxígeno adsorbidos y de la red de WO3, lo que resulta en un cambio 

semipermanente en la resistencia de la superficie.  

 

Basándose en los cambios de resistencia, se calcularon las respuestas de detección de todas las 

muestras para cada concentración de CO2 y se muestran en la figura 4.14. A partir de esta figura, 

es evidente que la respuesta de detección aumenta y finalmente tiende a saturarse a 

concentraciones más altas con la concentración de CO2. Esta respuesta de detección puede 

deberse a la saturación de las vacancias de oxígeno en la superficie, donde no se produce más 

adsorción de CO2 independientemente de su concentración [170-171]. La sensibilidad fue de 

0.3, 0.1 y 0.8 Mɋ/s para WO3_A, WO3_B y WO3_C, respectivamente.  
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Fig. 4.14 Respuesta de detección de todos los sensores de gas WO3 obtenidos para diferentes concentraciones de 

CO2. 

 

 

La muestra de WO3_C presenta la mayor respuesta de detección con un ~80%, este resultado 

siguiere la presencia de una mayor cantidad de vacancias de oxígeno, una mayor 

microdeformación y un menor tamaño de cristalito (véase la sección 4.1.1). Al mismo tiempo, 

la espectroscopia Raman también confirmó una menor cristalinidad en la muestra WO3_C con 

un mayor FWHM que concuerda con un mayor número de vacancias de oxígeno (véase la 

sección 4.1.2). Aunque la muestra WO3_A parece ser el sensor con menor desempeño, en la 

figura 4.14 se observa que a bajas concentraciones de CO2 (5, 10 y 50 ppm), este sensor tiene 

una respuesta de detección relativamente buena en comparación con la muestra WO3_B. 
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Fig. 4.15 Tiempos de respuesta y recuperación de los sensores: (a) WO3_A, (b) WO3_B y (c) WO3_C. 

 

Los tiempos de respuesta y recuperación de los sensores WO3_A, WO3_B y WO3_C se 

muestran en la figura 4.15. Es importante notar que el WO3_B no recupera su resistencia a los 

valores iniciales después de cada salida de gas. Esto provoca que los valores de tiempo de 

respuesta y de recuperación no sean reproducibles. Sin embargo, se calcularon los valores 

aproximados sólo con fines comparativos. La muestra WO3_B presenta los tiempos de 

respuesta y recuperación más bajos, pero se producen debido a la baja sensibilidad y a la 

recuperación incompleta de la resistencia (véase la figura 4.13). Comparando los tiempos de 

respuesta de las muestras WO3_A y WO3_C, es evidente que la muestra WO3_A tiene un 

tiempo de respuesta ligeramente más rápido de ~ 10-35 segundos. Por otro lado, la muestra 

WO3_C tiene un tiempo de respuesta ligeramente superior de ~ 22-38 segundos. Comparando 

las figuras 4.14 y 4.15, el sensor más apropiado es el WO3_A para una respuesta de detección 

más rápida pero moderada. Por el contrario, el sensor WO3_C es la mejor opción para una 

respuesta de detección más alta y tiempos de recuperación moderados.  
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Las figuras 4.16 (a) y (b) muestran la repetibilidad y selectividad de las muestras de WO3 

preparadas en este trabajo. De la figura. 4.16 (a), se observa que las medidas de repetibilidad 

de las muestras WO3_A y WO3_B muestran una respuesta estable para 500 ppm de CO2, 

incluso después de 6 ciclos. Por otro lado, para la muestra WO3_B al no recuperarse la 

resistencia, no se realizaron las pruebas de repetibilidad. La figura 4.16 (b) muestra la 

selectividad de los tres sensores para el CO2 sobre dos compuestos orgánicos volátiles (VOC) 

como la acetona y el etanol. 

 

 

Fig. 4.16 (a) Repetibilidad y (b) Selectividad de los sensores de WO3. 

 

4.1.6 Mecanismo de detección de CO2 

 

Se describió el efecto del método de síntesis sobre las propiedades estructurales, morfológicas, 

ópticas y de detección de CO2 de los sensores WO3, encontrando una correlación de las 

propiedades físicas de las nanoestructuras de WO3 con la detección de gas CO2 que se describe 

a continuación. La superficie de todos los óxidos metálicos semiconductores está formada 

generalmente por numerosas vacancias de oxígeno que los convierten en buenos candidatos 

para los procesos de adsorción y desorción del oxígeno atmosférico a altas temperaturas. La 
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reacción del gas tóxico requerido con las diferentes especies de oxígeno adsorbidas resulta en 

el cambio de la resistencia eléctrica, que generalmente se registra como una respuesta de 

detección de gas [169]. Para los gases oxidantes como el O2 y el CO2, la resistencia del sensor 

aumenta tras su interacción con semiconductores como el SnO2, el ZnO y el WO3 [172]. En 

este trabajo, se observó una respuesta similar para todos los sensores, pero se observa 

diferencias en las características de los sensores WO3_A, WO3_B y WO3_C, tal y como se 

comenta en la sección 4.1.7. Basándose en todos los resultados de caracterización obtenidos, se 

propone un mecanismo de detección de gases para los tres sensores de WO3, como se muestra 

en la figura 4.17. Esta figura muestra que la fila superior representa la adsorción de oxígeno 

atmosférico (átomos verdes) en las vacancias de oxígeno disponibles en la superficie. 

  

 

 Fig. 4.17 Mecanismo de detección de gas CO2 de los sensores WO3_A, WO3_B y WO3_C. 

 

El sensor el WO3_C tiene una alta cantidad de vacancias de oxígeno cuando la superficie 

presenta terminaciones de tungsteno u oxígeno. En el caso de la muestra WO3_A, se observó 

una cantidad moderada debido a las terminaciones de oxígeno. Por último, la muestra WO3_B 
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tiene un número menor de vacancias. Las vacancias de oxígeno y las terminaciones de la red 

en cada muestra se seleccionaron en base a los resultados computacionales. La fila inferior de 

la Fig. 4.17 muestra la interacción del CO2 tanto con el oxígeno atmosférico adsorbido como 

con la red cristalina del WO3. El CO2 se adsorbe tanto en forma monodentada como bidentada 

para producir carbonatos (CO3
2-) en la superficie. Se ha observado que el CO2 interactúa 

principalmente con el oxígeno adsorbido o con el oxígeno de la red de cristales de WO3 para 

producir carbonatos. La figura 4.17 muestra que la adsorción monodentada de las moléculas de 

CO2 es preferible ya que interactúa con el oxígeno atmosférico adsorbido, mientras que es 

probable que se produzca una forma bidentada al interactuar con el oxígeno de la red de WO3. 

Los carbonatos producidos por la adsorción monodentada de CO2 se desorben después de la 

evacuación del CO2, pero es probable que las moléculas de CO2 adsorbidas de forma bidentada 

no se desorban nunca o se desorban más rápidamente debido al equilibrio de adsorción-

desorción. Esta es la razón principal por la que la muestra de WO3_B tiene la mayor cantidad 

de CO2 adsorbido en forma bidentada, lo que da lugar a una disminución de la resistencia base 

(figura 4.13 b). En el caso de la muestra WO3_C, la adsorción de CO2 es mayor en la forma 

monodentada, lo que da lugar a respuestas de detección más altas con una recuperación 

completa de la resistencia. Como el número de interacciones es ligeramente mayor en 

comparación con la muestra WO3_A, el tiempo de recuperación es ligeramente menor para la 

muestra WO3_C. Por lo tanto, los sensores de WO3 obtenidos en este estudio pueden utilizarse 

en diferentes aplicaciones industriales tanto a corto como a largo plazo con respuestas de 

detección relativamente más rápidas de ~30 segundos.  

4.2 Sensor ZnO 

 

En esta sección, se estudia el efecto de los diferentes precursores y los métodos de síntesis de 

polvos de ZnO para con ello entender los retos asociados a su uso con temperaturas alrededor 

de 300 °C, temperatura usada generalmente en dispositivos de detección de gases, con la 

intención de ser usado en conjunto con otros materiales como WO3 y SnO2 sin depender de su 

gran desempeño reportado a temperatura ambiente. Se utilizó radiación ultrasónica para reducir 

el tamaño de las partículas y aprovechar la influencia de dicha radiación en las propiedades 

estructurales, ópticas y en las respuestas de detección. Se describe el efecto del método de 

síntesis sobre las propiedades estructurales, ópticas y de detección de CO2 de los sensores ZnO, 

encontrando una correlación de las propiedades físicas de las nanoestructuras de ZnO con la 

detección de gas CO2. 
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4.2.1 Difracción de rayos X 

 

El análisis XRD permitió determinar los parámetros de estructura, como los parámetros de la 

celda, la identificación de la fase e identificar las reflexiones asociadas a los picos de difracción. 

Además, se llevó a cabo el refinamiento Rietveld para realizar una caracterización completa de 

los datos de difracción de polvos. La figura 4.18 muestra los patrones de difracción de rayos X 

de los polvos de ZnO_A y ZnO_B revelando una cristalinidad con reflexiones de difracción 

intensas y características bien definidas. Las reflexiones más intensas se observan a 31.8°, 34.4° 

y 36.2°, y pueden asignarse a las reflexiones (1 0 0), (0 0 2) y (1 0 1) de la estructura wurtzita 

hexagonal según el PDF (Powder Diffraction File) # 04-009-7657 de la base de datos ICDD 

PDF-4+2020. No se detectaron picos relacionados con impurezas en estas muestras, así como 

otras fases. La figura 4.19 muestra una comparación de FWHM entre ZnO_A y ZnO_B. La 

tabla 5 incluye los resultados del refinamiento Rietveld, el cálculo del tamaño de cristalito 

mediante la ecuación de Scherrer y Scherrer modificada, utilizando los 9 picos principales de 

difracción entre 30 y 70°, la estimación de la microdeformación y la densidad de dislocaciones 

mediante el método de Williamson y Hall y el enfoque simple de Williamson y Smallman, 

respectivamente.  

 

Fig. 4.18 Patrones XRD de polvos de ZnO comparados con la ficha PDF-4+2020 #04-009-7657. 
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Fig. 4.19 Patrones XRD de polvos de ZnO. Picos característicos en el intervalo 31-38°.   

 

Han sido reportadas varias investigaciones que asumen que a medida que el tamaño de cristalito 

disminuye, mejora la respuesta del material cuando se utiliza como sensor de gas. Esto estaría 

relacionado con el área superficial, sin embargo, es importante que, para confirmarlo, se realice 

una verificación mediante isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno [173-174].  

Tabla 4.5 Parámetros de red (a, b, c), volumen de celda (V), Valor R de Rietveld de perfil pesado 

(Rwp), tamaño promedio de cristalito calculado mediante la ecuación de Scherrer básica (L) y 

modificada (Lm) de muestras de polvo de ZnO. 

Muestras a b c V Rwp L Lm 

[Å]  [Å] 3 [%] nm 

ZnO_A 

3.249(8)  3.249(8) 5.204(1)  54.933 12.6  33.9  36.6 

ZnO_B 

3.250(1) 3.250(1) 5.213(2) 55.062 6.10  25.7  29.2 

 

Las microdeformaciones corresponden a desplazamientos de los átomos con respecto a su 

posición en cristales que no tienen defectos. Además, la presencia de dislocaciones provoca 

este tipo de desplazamiento [175].  
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Tabla 4.6 Valores de la microdeformación (Ů) y la densidad de dislocaciones (ŭ) extra²das del an§lisis de 

difracción de rayos X de las muestras de polvo de ZnO. 

Muestras Microdeformación Densidad de dislocaciones 

[Ů Ĭ 10-3] [nm-2 × 10-3] 

ZnO_A 0.891 1.44 

ZnO_B 0.957 1.66 

 

4.2.2 Espectroscopia Raman  

 

Los espectros Raman de las muestras de ZnO se observan en la figura 4.20, indicando la 

presencia de los modos fonónicos característicos para la fase hexagonal de este material 

semiconductor (ver tabla 4.7). De los resultados se observa que no existe una variación 

significativa en las bandas características por lo que se sugiere que el método de síntesis no 

influye en las propiedades estructurales de la fase. El modo E2H suele ser el dominante, con 

mayor intensidad que refiere a la característica intrínseca del modo Raman-activo de la 

estructura wurtzita hexagonal del ZnO.  

 

 
Fig. 4.20 Espectros Raman de muestras de polvo de ZnO.  
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Tabla 4.7. Modos de vibración característicos de la fase hexagonal del ZnO entre 300 y 700 cm-1. 

Modos de vibración  Nombre  Descripción 

 cm-1   

330 E2H Modos fonónicos fundamentales 

380 A1(TO) Modos fonónicos fundamentales 

437 E2H Modo intrínseco de Raman activo 

580 A1(LO) Modos fonónicos fundamentales 

 

4.2.3 Espectroscopía UV-Vis 

 

Con la finalidad de conocer las propiedades ópticas de las películas de ZnO, se realizaron 

estudios de transmitancia óptica en el intervalo 200-800 nm. El espectro de transmitancia de las 

muestras depositadas de ZnO a partir de polvos obtenidos usando las técnicas de síntesis 

basadas en química húmeda y precipitación homogénea se presenta en la figura 4.21.  La gráfica 

de (Ŭhv)2 en función de la energía del fotón hɜ (v®ase fig. 4.22) permite calcular la banda 

prohibida de ambas muestras dando como resultado 3.36 y 3.34 eV para las muestras ZnO_A 

y ZnO_B, respectivamente. Estos resultados son congruentes con lo reportado en la literatura 

donde se informa una banda prohibida de 3.29 y 3.3 eV para ZnO prístino con acetato de zinc 

como precursor [176-177]. Se ha reportado con anterioridad que tres factores principales 

modifican la banda prohibida de muestras de ZnO: la microdeformación (cristalinidad 

asociada), el dopaje con otros elementos y la presencia de una fase amorfa [178-180]. En este 

caso al igual que las muestras de WO3 se aprecia una relación entre la cristalinidad y la 

microdeformación. 

 
Fig. 4.21 Transmitancia de películas de ZnO.  
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Fig. 4.22. Gráfico de Tauc del análisis UV-Vis para los cálculos de banda prohibida de películas de ZnO para 

n=2. 

4.2.4 Microscopía electrónica de barrido  

 

La morfología de las muestras ZnO fueron examinadas con SEM. En la figura 4.23 (a) se 

observa una morfología tipo flor formada por hojuelas, característica del ZnO sintetizado por 

química húmeda controlando la temperatura y el pH. La morfología consiste en flores formado 

pétalos multicapa y agregados causados probablemente por efecto de las 12 horas de 

tratamiento térmico lo que formó partículas con límites de grano bien definidos. La morfología 

de la muestra ZnO_A es congruente con lo reportado en la literatura, en donde consiguieron 

controlar el tamaño y forma del ZnO nanoestructurado. Ajustando el pH entre 5 y 6 obtuvieron 

nanorodillos y entre 8 y 10 obtuvieron nano hojuelas [181]. En el caso de la muestra ZnO_B 

que se observa en la figura 4.23 (b) se visualiza una morfología de tipo rodillo, característica 

del óxido de zinc ZnO (101) en procesos de síntesis con HMTA durante periodos largos de 

añejamiento y con pH inferiores a 8 [182-184]. Se observa rugosidad y una aparente alta área 

superficial, característica de esta morfología, lo que podría beneficiar una mayor sensibilidad 

en las pruebas de detección de gases [185].  

 
Fig. 4.23. Micrografías de (a) ZnO obtenido mediante química húmeda y (b) ZnO obtenido usando el método de 

precipitación homogénea.  
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4.2.5 Mecanismo de crecimiento  

 

El posible mecanismo de crecimiento de las estructuras tipo flor y agregados se muestra 

esquemáticamente en la figura 4.24. El crecimiento de ZnO vía química húmeda utilizando 

acetato dihidratado de zinc como precursor ha sido estudiado por varios grupos [186-189]. El 

método de síntesis incluyó en primer lugar, la obtención del sol, mediante reacciones de 

solvatación e hidrólisis gracias a la adición de reactivos en la solución del precursor. Luego, en 

segundo lugar, el proceso de gelificación, donde la condensación del sol lo convierte en gel. 

Todo este proceso podría expresarse en términos de las siguientes reacciones: 

 

                                            ὤὲὅὌὅὕὕ O   ςὅὌὅὕὕ ὤὲ                                  (4.15) 

                                        ὅὌὅὕὕ Ὄὕ O  ὕὌ ὅὌὅὕὕὌ                              (4.16) 

                                                   ὔὌὕὌO  ὔὌ ὕὌ                                            (4.17) 

                                                  ὤὲ ςὕὌ  O  ὤὲὕὌ                                       (4.18) 

                                                  ὤὲ τὕὌ  O  ὤὲὕὌ                                     (4.19) 

                                                 ὤὲ τὔὌ  O  ὤὲὔὌ                                (4.20) 

 

La interacción del acetato de zinc con el agua y metanol produce la disociación de especies en 

iones de zinc y acetato respectivamente, como se muestra en la reacción (4.15). El metanol lleva 

a cabo el proceso de disolución, mientras que el agua favorece la etapa de hidrólisis. El metanol 

reacciona más fácilmente y con un mayor grado de polimerización, lo que es necesario para 

formar el gel a partir del sol [190]. El proceso de hidrólisis libera iones ὕὌ  y ὅὌὅὕὕ   cómo 

se observa en la reacción (4.16). Del mismo modo, hay una generación de iones ὕὌ  debido a 

la adición de hidróxido de amoníaco (ecuación 4.17). Estos iones ὕὌ son importantes en el 

proceso debido a que los centros de nucleación de ZnO son producidos por la reacción de estos 

y por iones ὤὲ   cómo se describe en las reacciones (4.18), (4.19) y (4.20). Simultáneamente, 

se produce la cristalización del ZnO debido a la reacción de los iones complejos. Generalmente, 

el ion complejo ὤὲὕὌ  conduce a la formación de moléculas de ZnO, sin embargo, en un 

exceso de álcali, el ὤὲὕὌ  reacciona en mayor proporción con los iones ὕὌ  , dando lugar 

a los iones complejos ὤὲὕὌ
τ
ς . Asimismo, se formaron iones complejos  ὤὲὔὌ  

debido a la interacción de ὤὲ , ὕὌ  y ὔὌ . Se ha reportado el crecimiento en forma de flor 

como resultado del uso de la solución de metanol y el tratamiento ultrasónico en el proceso de 
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síntesis [191]. Las flores de ZnO formadas por nanohojas proceden de aglomerados de núcleos 

de ZnO que actúan como semillas.  En cuanto a la morfología en forma de flor formada por los 

pétalos, se puede controlar mediante la modulación del pH. En el caso de las nanoestructuras 

de ZnO, un pH en torno a 8-10 provoca este tipo de morfología [192].  

 

 

Fig 4.24. Mecanismo de crecimiento de nanopartículas de ZnO_A. 

 

 

El mecanismo para la muestra ZnO_B con morfología tipo varilla es muy similar a la muestra 

ZnO_A, donde la precipitación de las especies de zinc tiene lugar mediante formación de 

complejos con ὕὌ   de tal forma que el proceso puede expresarse en términos de las siguientes 

reacciones [184]: 

                                         ὅὌ ὔ  φὌὕ O φὅὌὕ  τὔὌ                                (4.21) 

                                                ὔὌ Ὄὕ O  ὔὌ  ὕὌ                                              (4.22) 

                                         ςὕὌ ὤὲ  O  ὤὲὕὌ  O  ὤὲὕ Ὄὕ                       (4.23) 

                                  τὕὌ ὤὲ   O  ὤὲὕὌ ᴼ ὤὲὕ Ὄὕ ςὕὌ            (4.24) 

 

El HMTA se descompone con el aumento de temperatura, formando formaldehído y amoníaco 

como se observa en la ecuación 4.21. El amoníaco reacciona con el agua para producir iones 

ὕὌ  (Ec. 4.22). Los iones ὕὌ  promueven la formación cristalina de ZnO (Ec. (4.23 y 4.24)), 
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ὤὲ  reaccionan con ὕὌ  para formar complejos de zinc (ὤὲὕὌ  y ὤὲὕὌ ) que actúan 

como unidad de crecimiento y la nucleación de las nanoestructuras de ZnO respectivamente. El 

HMTA proporciona una fuente continua de aniones de hidróxido para estimular la reacción de 

precipitación [193]. Ha sido reportado que cambios en el valor del pH inducen la formación de 

diferentes nanoestructuras de ZnO como se confirmó en la sección 4.2.4 en las micrografías 

SEM. El posible mecanismo de crecimiento de las estructuras tipo rodillo se muestra 

esquemáticamente en la figura 4.25. 

 
Fig. 4.25. Mecanismo de crecimiento de nanopartículas de ZnO_B. 

 

4.2.6 Propiedades de detección de CO2 

 

En esta sección se analizaron las propiedades de detección de CO2 de las dos muestras de ZnO. 

La figura 4.26 muestra la dependencia del cambio de resistencia eléctrica con la temperatura de 

los dos sensores cuando no han sido expuestos al gas objetivo. Es posible observar que la 

conductividad eléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura, lo que revela la 

naturaleza semiconductora del ZnO. La resistencia a 300 K es diferente en ambas muestras, la 

diferencia puede radicar en la cantidad de vacancias de oxígeno intrínsecas, producidas en 

diferente magnitud asociado a los métodos de síntesis (véase tabla 4.8). Se realizaron cálculos 

para determinar la energía de activación de cada sensor, utilizando una adecuación de la 
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ecuación de Arrhenius (sección 2.4.5). La energía de activación es menor en la muestra ZnO_B 

lo que predice un aumento de la respuesta de detección con respecto a la muestra ZnO_A.  

 

 

Fig. 4.26 Dependencia de la conductancia eléctrica a la temperatura en sensores ZnO. 

 

 

 

Tabla. 4.8 Cálculo de la energía de activación de sensores de ZnO. 

Muestra Método de síntesis Resistencia 

eléctrica a 300 

K (MÝ) 

Energía de activación 

(meV) 

ZnO_A Química húmeda 64.6 3.01 

ZnO_B 
Precipitación 

homogénea  
258.3 2.84 

 

 

La figura 4.27 muestra las características dinámicas del CO2 de las muestras ZnO_A, y ZnO_B. 

A pesar de que el ZnO es un fuerte candidato en aplicaciones de sensado a temperatura 

ambiente, se realizaron estas pruebas en una temperatura de operación de 300 °C con la 

finalidad de homogeneizar el análisis ya que uno de los objetivos de este trabajo es utilizar 3 

sensores de diferentes óxidos metálicos en un mismo dispositivo, bajo las mismas 
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características de operación. A pesar de las propiedades que posee el ZnO en condiciones de 

temperatura ambiente, es indiscutible que las especies de oxígeno superficiales más reactivas 

se encuentran en una temperatura alrededor de los 300 °C. La figura 4.27 muestra que los 

cambios de resistencia tienen un comportamiento similar al de un interruptor con respecto a las 

diferentes concentraciones de CO2 para todas las muestras. Al igual que con la muestra de WO3, 

el CO2 forma carbonatos tras su adsorción. Esta formación de carbonatos hace que el ZnO 

pierda movilidad de electrones, lo que provoca un aumento de su resistencia eléctrica.  

 

 
Fig. 4.27 Características dinámicas de películas ZnO. 

 

De la figura 4.27 sabemos que la resistencia eléctrica de las muestras de ZnO_A y ZnO_B antes 

de la exposición al CO2 a 300 ÁC fue de ~2.2, y ~2.1 Mɋ, respectivamente. El aumento en la 

resistencia con relación a las concentraciones de CO2 es exponencial. Se observó un cambio del 

máximo de la resistencia de ~16.4 y ~64 Mɋ cuando se expuso a 500 ppm de CO2 para las 

muestras ZnO_A y ZnO_B respectivamente. Por lo tanto, la muestra ZnO_B presenta un 

cambio de resistencia relativamente mayor, lo que puede deberse a la presencia de una mayor 

cantidad de vacancias de oxígeno y tamaño de cristalitos más pequeños. La recuperación de la 
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resistencia es completa, lo que hace a este material un gran candidato para aplicaciones de 

detección de gases que requieran alta precisión en procesos de reproducibilidad.  

 

En la figura 4.28 es posible observar las respuestas de detección de ambas muestras, basándose 

en los cambios de resistencia en respuesta a diferentes concentraciones de CO2. A partir de esta 

figura, se hace evidente que la respuesta de detección aumenta gradual y finalmente tiende a 

saturarse a concentraciones más altas de forma lineal con la concentración de CO2. Esta 

respuesta de detección puede deberse a la saturación de las vacancias de oxígeno en la 

superficie, de tal forma que ya no se produce más adsorción de CO2 independientemente de su 

concentraci·n. La mayor sensibilidad calculada para cada sensor fue de 0.24 y 1.2 Mɋ/s para 

ZnO_A y ZnO_B respectivamente.  

 
Fig. 4.28 Respuesta de detección de sensores de ZnO frente a diferentes concentraciones de CO2. 

 

La muestra de ZnO_B presenta la mayor respuesta de detección con un ~94 % con una 

concentración de 500 ppm de CO2. Este resultado sugiere la presencia de una mayor cantidad 

de vacancias de oxígeno, una mayor microdeformación, una menor cristalinidad y un menor 

tamaño de cristalito con relación a la muestra ZnO_A. De la misma forma, la espectroscopia 

Raman confirma una menor cristalinidad en la muestra ZnO_B y un mayor FWHM que 

corresponde a un mayor número de vacancias de oxígeno.  
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Los tiempos de respuesta y recuperación de los sensores ZnO_A, y ZnO_B se muestran en la 

Fig. 4.29. La muestra ZnO_A presenta mejores tiempos de respuesta y recuperación, pero se 

producen debido a la baja sensibilidad en comparación con la muestra ZnO_B. Comparando 

los tiempos de respuesta de las muestras es evidente que la muestra ZnO_A tiene tiempos de 

respuesta más rápidos en un intervalo de 20-55 segundos. En el caso de los tiempos de 

recuperación se preserva la ventaja con un intervalo menor de 20 a 38 segundos. Comparando 

las figuras 4.28 y 4.29, el sensor con características más sobresalientes es el ZnO_B para una 

respuesta de detección aceptable y alta sensibilidad. El sensor ZnO_A es una opción para 

aplicaciones que requieran tiempos de respuesta y recuperación más rápidos comprometiendo 

la sensibilidad.  

 

Fig. 4.29 Tiempos de respuesta y recuperación de los sensores (a) ZnO_A y (b) ZnO_B.  
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Fig. 4.30 Repetibilidad y (b) Selectividad de sensores ZnO. 

4.2.7 Mecanismo de detección de CO2 

 

La detección de gases oxidantes y reductores mediante sensores basados en ZnO, un óxido 

metálico semiconductor de tipo n, ha sido descrita por varios autores [194]. Es bien sabido que 

la resistencia eléctrica del sensor aumenta con la adsorción de gases oxidantes como el O2 o el 

CO2 y viceversa para los gases reductores como el CO o el C3H8 [195]. Estos cambios en la 

resistencia se deben a la transferencia de carga del semiconductor a la molécula de gas 

adsorbida, concretamente electrones en el caso de un semiconductor de tipo n como el ZnO. 

Por lo tanto, la respuesta de detección de un semiconductor puede incrementarse aumentando 

el número de electrones transferidos debido a la presencia de un gas objetivo [196]. Teniendo 

en cuenta las respuestas de detección y los resultados de caracterización, se descubrió que las 

respuestas de detección eran relativamente mayores en el caso de la muestra ZnO_B que en 

ZnO_A, lo que podría confirmar un mayor número de transferencia de portadores de carga 

intrínsecos en la muestra de ZnO_B. Para entender esta transferencia de carga y los mecanismos 

de detección de gases en el aire y en presencia de CO2, se construyeron diagramas de banda de 

cada etapa como se muestran en la Fig. 4.31.  
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Fig. 4.31 Mecanismo de detección de gas CO2 de los sensores ZnO_A y ZnO_B. 

 

Se puede observar en la figura 4.31 que la adsorción de oxígeno atmosférico hace que la banda 

se doble ligeramente hacia arriba creando una región de agotamiento más pequeña entre los 

granos [197], y esta región de agotamiento o la altura de la barrera aumenta aún más en 

presencia de CO2. Tras la adsorción de oxígeno atmosférico y la reacción con moléculas de 

CO2 se observa un ligero aumento de la región de agotamiento debido a las vacancias de 

oxígeno disponibles del ZnO. Finalmente, las muestras de ZnO_A y ZnO_B obtenidas en este 

trabajo mostraron una buena selectividad, sensibilidad y una alta respuesta de detección con 

tiempos de respuesta y recuperación moderados. 

 

4.3 Sensor SnO2 

 

En esta sección se sintetizaron polvos de SnO2 para completar la síntesis de los tres principales 

óxidos semiconductores utilizados en aplicaciones de detección de gases. El óxido de estaño es 

el material más utilizado en aplicaciones de sensado de gases, debido a que son muy sensibles 

a varios gases en comparación con otros materiales semiconductores, posee una banda 

prohibida directa, y presenta transiciones más rápidas, lo que lo dota de una alta movilidad de 

electrones, dando como resultado en respuestas rápidas en pequeñas concentraciones de gas.  

Además, su síntesis es fácil y se obtienen materiales con características de granos finos. El 

desempeño de este tipo de sensores depende de la microestructura del material, en 

consecuencia, se buscó estudiar las propiedades estructurales y morfológicas para correlacionar 

con los resultados de las pruebas de sensado.  
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4.3.1 Difracción de rayos X 

 

La figura. 4.32 muestra el patrón XRD de polvos de SnO2. Las reflexiones mostrados en el 

patrón se indizan según la estructura tetragonal de rutilo del SnO2 de acuerdo con los datos 

reportados en la ficha #00-500-0224 de la base de datos COD Crystallography. El análisis XRD 

permitió determinar los parámetros de estructura, la identificación de la fase e identificar las 

reflexiones asociadas a los picos de difracción. Además, se llevó a cabo el refinamiento Rietveld 

para realizar una caracterización completa de los datos de difracción de polvos. En el patrón 

XRD no se detectaron picos relacionados con impurezas en la muestra, ni se detectaron otras 

fases correspondientes a contaminantes o residuos del proceso de síntesis. 

 

 
Fig. 4.32 Patrón XRD de polvos de SnO2 comparado con la ficha #00-500-0224 de la Crystallography Open 

Database (COD). 

 

 

Tabla 4.9 Parámetros de red (a, b, c), volumen de celda (V), Valor R de Rietveld de perfil pesado 

(Rwp), tamaño promedio de cristalito calculado mediante la ecuación de Scherrer básica (L) y 

modificada (Lm) de la muestra de polvos de SnO2. 

Muestra a b c V Rwp L Lm 

[Å]  [Å] 3 [%] nm 

SnO2 4.7206(6) 4.7206(6) 3.1730(4) 70.707 12.04 28.8  38.2 
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4.3.2 Espectroscopía Raman  

 

El espectro Raman de la muestra de SnO2 revela la presencia de cinco modos vibracionales 

asociados a la fase rutilo, presentes en 477, 540, 634, 705 y 776 cm-1. Los modos 477 y 705 

cm-1 corresponden con los modos acústicos A2u(TO) y A2u(LO), respectivamente. El modo 540 

cm-1 se identifica como el modo S2 que se considera consecuencia de la activación del desorden 

en la red; el modo 634 cm-1 corresponde al modo no degenerado A1g que suele ser el modo más 

intenso en muestras de SnO2 en fase rutilo. Finalmente, el modo 776 cm-1 corresponde con el 

modo no degenerado B2g [198-201]. 

 
Fig. 4.33 Espectro Raman de la muestra de polvo de SnO2.  

 

4.3.3 Microscopía electrónica de barrido 

 

A partir de los resultados SEM se observa que se forman grandes cantidades de partículas 

relativamente uniformes. Se observan estructuras tipo esponja y algunas grietas profundas. No 

fue posible analizar la morfología en detalle debido a la calidad de la micrografía. El tamaño 

de los agregados se encontró entre 35 y 80 nm.  
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Fig. 4.34 Micrografía SEM de polvos de SnO2. 

4.3.4 Mecanismo de crecimiento de SnO2 

 

El mecanismo de crecimiento para la muestra SnO2 resultado del método de síntesis de 

precipitación homogénea con urea se puede resumir con las siguientes ecuaciones [202-203]: 

  

 

                                                    Ὓὲὅὰ O  Ὓὲ   τὅὰ                                                  (4.25) 

                                        ὔὌ ὅὕ  Ὄὕ O  ςὔὌ ὅὕ                                         (4.26) 

                                                  ὔὌ+ ὌὕᴼὔὌ ὕὌ                                            (4.27) 

                                                Ὓὲ   τὕὌ ᴼ ὛὲὕὌ                                              (4.28) 

                                                  ὛὲὕὌ  O  Ὓὲὕ ςὌὕ                                             (4.29) 

 

 

Dos soluciones acuosas de cloruro de estaño y urea se produjeron mediante un proceso de 

hidrólisis-condensación que puede observarse en las ecuaciones 4.25 y 4.26. En la ecuación 

4.27 el amoníaco producido en la reacción de urea con el agua proporciona el suministro de 

iones ὕὌ  en una continua reacción con agua. Los iones Ὓὲ  se combinan con los iones ὕὌ  

generando hidróxido de estaño (ecuación 4.28) que finalmente con aumento en la temperatura 

produce óxido de estaño (ecuación 4.29). En la figura 4.35 es posible observar el mecanismo 

de crecimiento propuesto esquemáticamente. 
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Fig. 4.35 Mecanismo de crecimiento de nanopartículas SnO2. 

 

4.3.5 Propiedades de detección de CO2 

  

En esta sección se analizaron las propiedades de detección de CO2 de la muestra de SnO2. La 

figura 4.36 muestra la dependencia del cambio de resistencia eléctrica con la temperatura, 

cuando el sensor no ha sido expuesto al gas objetivo. Es posible observar que la conductividad 

eléctrica aumenta a medida que aumenta la temperatura, lo que revela la naturaleza 

semiconductora del SnO2. Se realizaron cálculos para determinar la energía de activación del 

sensor, utilizando una adecuación de la ecuación de Arrhenius (sección 2.4.5). 
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Fig. 4.36 Dependencia de la conductancia eléctrica a la temperatura en el sensor SnO2. 

 

 

 

Tabla 4.10 Cálculo de la energía de activación del sensor SnO2. 

Muestra Método de síntesis Resistencia 

eléctrica a 300 

K (MÝ) 

Energía de activación 

(meV) 

SnO2 
Precipitación 

homogénea  
139.9 4.47 

 

 

La figura 4.37 muestra las características dinámicas del CO2 de las muestras SnO2. Se realizaron 

estas pruebas en una temperatura de operación de 300 °C.  La figura 4.37 muestra que los 

cambios de resistencia tienen un comportamiento tipo interruptor con respecto a las diferentes 

concentraciones de CO2. Al igual que con otros óxidos semiconductores, el CO2 forma 

carbonatos tras su adsorción. Esta formación de carbonatos hace que el SnO2 pierda movilidad 

de electrones, lo que provoca un aumento de su resistencia superficial al momento de interactuar 

con el CO2. 
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Fig. 4.37. Características dinámicas del sensor SnO2.  

 

De las características dinámicas se identificó la resistencia eléctrica antes de la exposición al 

CO2 a 300 °C, que fue de ~1.17 Mɋ. El aumento de la resistencia con relación a las 

concentraciones de CO2 es exponencial. Se observó un cambio máximo de resistencia a ~5.37 

Mɋ cuando se expuso a 500 ppm de CO2.  La recuperación de la resistencia es evidente, la cual 

es completa, lo que hace a este material un gran candidato para aplicaciones de detección de 

gases que requieran alta precisión en procesos de reproducibilidad.  

 
Fig. 4.38 Respuesta de sensado del sensor SnO2. 
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En la figura 4.38 es posible observar la respuesta de detección, basándose en los cambios de 

resistencia en respuesta a diferentes concentraciones de CO2. A partir de esta figura, se hace 

evidente que la respuesta de detección aumenta gradual y finalmente tiende a saturarse a 

concentraciones más altas con la concentración de CO2. Esta respuesta de detección está 

asociada a la saturación de las vacancias de oxígeno en la superficie, de tal forma que ya no se 

produce más adsorción de CO2 independientemente de su concentración. La mayor respuesta 

de sensado fue de 75.1% con 500 pm de CO2. La mayor sensibilidad calculada fue de 0.09 

Mɋ/s. 

 

Los tiempos de respuesta y recuperación del sensor se muestran en la figura 4.39. El sensor 

presenta tiempos de respuesta y recuperación aceptables en bajas concentraciones de CO2.  Los 

tiempos de respuesta se encuentran en un intervalo de 34 a 63 segundos y los tiempos de 

recuperación de 56 a 75 segundos. En este punto es posible entender que los sensores de SnO2 

son ampliamente utilizados debido a la recuperación total de su resistencia, respuesta de 

sensado aceptable y fácil síntesis.  

 

 
Fig. 4.39 Tiempo de respuesta y recuperación del sensor SnO2. 
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Fig. 4.40 (a) Repetibilidad y (b) Selectividad del sensor SnO2. 

 

 

4.3.6 Mecanismo de detección de CO2   

 

Se ha reportado ampliamente que el mecanismo de detección de gas de óxidos metálicos 

semiconductores es un proceso controlado principalmente por la superficie de estos materiales. 

El cambio en la resistencia superficial es causado por la adsorción y desorción de oxígeno 

atmosférico y su posterior interacción con el gas objetivo [35]. En la práctica, el sensor 

fabricado se expone al oxígeno atmosférico a ciertas temperaturas de operación (T < 250 °C) 

con la intención de adsorber especies particulares de oxígeno.  Las moléculas de oxígeno se 

adsorben en la superficie del sensor, atrapan electrones de la banda de valencia de los materiales 

del sensor y forman moléculas de iones de oxígeno como se muestra en la ecuación 4.30 [204]:  

 

                                                        ὕ Ὣὥί  Ὡ  O  ὕ                                              (4.30) 

 

Cuando se sobrepasan los 250 °C de la temperatura de operación, las moléculas de iones de 

oxígeno se disocian en especies activas cargadas negativamente O¯ y O2¯ al atrapar un electrón 

adicional de nuevo desde la banda de valencia, como se muestra en las siguientes ecuaciones 

[205]: 

 

                                                        ὕ  Ὡ  O  / ὥὨί                                          (4.31) 
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                                                   ὕ  ςὩ  O  ὕ ὥὨί                                       (4.32) 

 

Cuando la molécula de CO2 entra en contacto con la superficie del sensor, interacciona con las 

especies de oxígeno adsorbidas en la superficie para formar directamente iones de carbonato 

(CO3
2-) [206] como se indica en la Ecuación 4.33. Así, el consumo de electrones por cada 

molécula de CO2 durante su interacción con la superficie de óxido metálico produce la 

reducción de la conducción, que se utiliza para registrar una detección de CO2 [207]. 

 

                                              ὅὕὫὥί  ὕ ὥὨί O  ὅὕ                                      (4.33) 

 

Es evidente que la capacidad de adsorber oxígeno atmosférico se relaciona con un mejor 

desempeño como sensor en materiales como SnO2, y como consecuencia, el papel de las 

vacancias de oxígeno y el área superficial se hace presente ya que una cantidad mayor de estos 

defectos y una mayor superficie donde adsorber oxígeno dota al material de una mayor 

capacidad de detección.  

 

4.4 Comparación de todos los sensores 

 

Fue posible sintetizar polvos de WO3, ZnO y SnO2 y fabricar sensores a partir de ellos mediante 

2 técnicas simples de depósito. En total se fabricaron 6 sensores con el propósito de comprender 

los efectos de los procesos de síntesis, propiedades estructurales, ópticas y morfológicas en el 

desempeño de la detección de CO2 en concentraciones de 5, 10, 50, 100, 200 y 500 ppm.  

 

4.4.1 Características dinámicas  

 

El estudio de los cambios en la resistencia causados por la interacción de las moléculas de CO2 

a través del tiempo en los 6 sensores (figura 4.41) permitió visualizar características específicas 

en cada grupo de sensores, teniendo como principales resultados las siguientes observaciones:  

 

ǒ Los sensores basados en WO3 exhiben problemas para recuperar totalmente la 

resistencia base, mientras que los basados en ZnO y SnO2 no manifestaron mayor 

problema al respecto.  
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ǒ Los sensores sintetizados vía precipitación homogénea alcanzaron valores de resistencia 

más altos en exposición a la máxima concentración del gas objetivo (500 ppm) partiendo 

de resistencias bases menores a 10 Mɋ. 

ǒ Todos los sensores expusieron un comportamiento tipo interruptor. 

ǒ Los sensores con evidente menor tiempo de respuesta y recuperación lo hacen 

comprometiendo su sensibilidad y respuesta de sensado.  

 

 
Fig. 4.41 Características dinámicas de los sensores WO3, ZnO y SnO2 en la detección de diferentes 

concentraciones de CO2. 

 

4.4.2 Respuesta de sensado 

 

En la figura 4.42 se muestran los 6 sensores, en términos de respuesta del sensor, es decir, la 

tasa de cambio de resistencia entre la resistencia inicial y cada una de las resistencias finales 

asociadas a cada concentración de CO2.  Se dedujeron las siguientes inferencias:  
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ǒ Los sensores basados en ZnO exhiben las mejores respuestas de sensado, seguido del 

sensor SnO2 y finalmente los sensores WO3. 

ǒ Observando la tabla 4.11 se hace evidente que, para cada grupo de sensores, el efecto 

del tamaño de cristalito tiene una repercusión directa en sus propiedades de sensado, 

incluso analizando el conjunto completo de sensores se aprecia la tendencia de 

respuestas de sensor más altas para tamaños de cristalito más pequeño. 

 

 
Fig. 4.42. Respuesta de sensado de los sensores WO3, ZnO y SnO2. 

 

 

 

Tabla 4.11 Relación entre tamaño de cristalito y sensibilidad de los sensores basados en WO3, ZnO y SnO2 

Muestra Método de síntesis Tamaño de cristalito 

(nm) 

Máxima respuesta de sensado (%) 

WO3_A Química húmeda 45.3 54.9 

WO3_B Química húmeda 38.1 52.9 

WO3_C Precipitación homogénea  37.1 77.5 

ZnO_A Química húmeda 36.6 82 

ZnO_B Precipitación homogénea  29.2 94.4 

SnO2 Precipitación homogénea  38.8 75.1 
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4.4.3 Sensibilidad 

 

En la figura 4.43 es posible observar la sensibilidad de todos los sensores en función de las 

diferentes concentraciones de CO2. La sensibilidad se extrae de las características dinámicas de 

tal forma que expresa la razón de cambio de la resistencia con respecto al tiempo. El análisis 

de las curvas de sensibilidad permitió expresar las siguientes observaciones: 

¶ Los sensores ZnO_B y WO3_C muestran una evidente mayor sensibilidad para todas 

las concentraciones, garantizando la sensibilidad al CO2 en aplicaciones que requieran 

la detección del gas en el intervalo de concentración 5-500 ppm.  

¶ El comportamiento de las curvas de los sensores restantes muestra una tendencia de 

saturación, que puede estar relacionada con una limitación de vacancias de oxigeno en 

la superficie, de tal forma que la interacción con las moléculas de CO2 es mínima.  

 
Fig. 4.43 Curvas de sensibilidad de todos los sensores a diferentes concentraciones de CO2. 

 

4.4.4 Tiempos de respuesta y recuperación  

 

En la figura 4.43 se muestran los tiempos de respuesta y recuperación en concentraciones bajas 

(5 ppm) y altas (500 ppm) de los 6 sensores. Como consecuencia del análisis se establecen las 

siguientes observaciones:  
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ǒ Los sensores con menores tiempos también son los sensores con menores respuestas de 

sensado y sensibilidad lo que deja en manifiesto que para sensores basados en WO3, 

ZnO y SnO2 hay un compromiso entre tiempos de respuesta/recuperación y la 

sensibilidad, por lo tanto, es necesario identificar qué se espera del sensor en función de 

la aplicación para poder seleccionar un sensor apto en estas dos características. 

ǒ La mitad de los sensores presentan una dinámica en la que los tiempos de respuesta son 

mayores que los tiempos de recuperación y la otra mitad posee una dinámica inversa, lo 

que una vez más, hace necesario comprender las necesidades de la aplicación para 

seleccionar el sensor más apropiado.  

ǒ Los tiempos de respuesta más altos corresponden al sensor con mejor respuesta de 

sensado y el tiempo de respuesta más bajo corresponde al sensor con menor respuesta 

de sensado.  

ǒ Los tiempos de respuesta y recuperación presentan tiempos que son influidos por la 

cantidad de vacancias de oxígeno, la morfología, porosidad y tipo de adsorción-

desorción de las moléculas de CO2. Por ese motivo es posible encontrar sensores con 

tiempos de respuesta y recuperación muy particulares. Sería necesario llevar a cabo 

otros estudios como espectroscopia de resonancia paramagnética de electrones (EPR), 

adsorción de CO2 y cálculos teóricos basados en DFT para todos los sensores.  



94 

 
Fig. 4.43 Tiempos de respuesta y recuperación de los sensores WO3, ZnO y SnO2: (a) 5 ppm de concentración de 

CO2, (b) 500 ppm de concentración de CO2. 

4.4.5 Selectividad  

 

El estudio de la selectividad de los 6 sensores se realizó en referencia al gas objetivo principal 

(CO2) que fue objeto de estudio en este trabajo y a 2 gases interferentes (etanol y acetona). La 

selectividad se define como la razón entre la respuesta del sensor al gas objetivo y la respuesta 

al gas interferente [208]. En la figura 4.44 es posible visualizar características específicas de 

selectividad para cada sensor teniendo como principales resultados las siguientes 

observaciones:  

 

ǒ Todos los sensores exhibieron selectividad en relación a los 3 gases expuestos. 

ǒ Los mejores resultados de selectividad lo presentaron los sensores más sensibles, lo que 

confirma que uno de los parámetros de mayor importancia es la respuesta de sensado 

ya que es directamente proporcional con la sensibilidad y selectividad del sensor.  
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Fig. 4.44 Selectividad de los sensores WO3, ZnO y SnO2 para CO2, etanol y acetona como gases/vapores 

objetivo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
























