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Resumen

Se presenta el efecto de la radiacion gamma de suspensiones coloidales de ZnO, preparados
a partir de Zn(CH;C0OO0),.2H,0, LiOH.H,0 y alcohol etilico, ademas de una variante a partir
de Zn(CH3CO0O),.2H,0, NaHO vy alcohol propilico, estos coloides fueron irradiados con
rayos gamma a 30, 50, 75 y 100 kGy y luego caracterizados por Microscopia Electronica de
Transmision y Espectroscopia UV-Vis. Se fabricaron también peliculas de ZnO por spray-
pirdlisis a partir de los coloides irradiados, los que se caracterizaron por difraccion de rayos
X. Para evaluar las propiedades eléctricas se fabricaron peliculas de ZnO sobre substratos de
alimina impreso con electrodos de oro, sistema que sirvié como sensor de gas. El estudio de
la dependencia de la conductividad con la temperatura en presencia de aire y un gas, revela
que la conductividad eléctrica de los sensores varia en funcién de su fase cristalina,
temperatura de operacion y la dosis a la cual han sido irradiados los coloides. Cuando los
sensores fueron expuestos a Gas Natural y Gas Licuado de Petroleo se obtuvieron patrones
de respuesta tipicas de sensores semiconductores tipo n y tipo p.
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Abstract

We present the gamma radiation effect on a ZnO colloidal suspension prepared from
Zn(CH3C0O0),.2H,0, LiOH.H,O and ethyl alcohol, and in a second preparation from
Zn(CH;C00),.2H,0, NaHO and propyl alcohol. These colloids were irradiated with gamma
rays at 30, 50, 75 and 100 kGy. These irradiated colloids were characterized by Transmission
Electron Microscopy and UV-Vis spectroscopy. Also were prepared ZnO films by spray-
pyrolysis from irradiated colloids, these films were characterized by X-ray diffraction. To
evaluate the electrical properties of ZnO films, these films were prepared on alumina
substrates with gold electrodes printed and the system was used as gas sensor. The study of
the dependence of the conductivity with the temperature of the air and a gas, shows that the
electrical conductivity of the sensors varies depending on the crystalline phase, operating
temperature and gamma radiation dose. Typical response patterns of n-type and p-type
semiconductor sensors have been found when the sensors were exposed to Natural Gas and
Liquefied Oil Gas.
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electroliticos, metalicos, dieléctricos, semi-

El creciente uso de combustibles baratos
como el Gas Licuado de Petroleo (GLP) y el
Gas Natural (GN) requieren de una deteccion
rapida y selectiva de fugas para prevenir
explosiones accidentales, esta deteccion
puede basarse en el cambio de alguna
propiedad fisica o quimica del material
sensible ante la presencia de dichos gases. El
término “sensor de gas de estado s6lido”
incluye a los materiales cataliticos, sélidos
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conductores clasicos y también a diferentes
tipos de membranas organicas [1]. Los
sensores semiconductores de gas [1-4] se
basan en la reaccion reversible entre el gas de
la atmésfera y el semiconductor, cuyo efecto
es el cambio de conductividad. El1 SnO, es el
material tipicamente utilizado en este tipo de
sensores, sin embargo también hay otros
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semiconductores como el WO;, ZnO, Fe,03,
In, 03, etc.

Las multiples aplicaciones hacen del ZnO un
material tecnoldgicamente importante; es
usado en dispositivos de ondas acusticas
superficiales, sensores de gas, conductores
transparentes, absorbentes de la radiacion UV
en cremas bronceadoras y recientemente en
celdas solares sensibilizadas con colorantes
[5-9]. Una variedad de técnicas han sido
usadas para la fabricacion de peliculas
delgadas de ZnO, tales como “sputtering”
[10], spray-pirolisis [11], ablacion laser [12],
sol—gel [13], etc. Las propiedades del ZnO
dependen mucho de la técnica y parametros
de fabricacion. Para preparar un coloide de
oxido de zinc se puede variar parametros
como: pH de la reaccion, estabilidad de los
reactivos, concentracion, temperatura, etc. El
proceso de preparacion de coloides de
particulas nanocristalinas de ZnO se conoce
muy bien y existe mucho trabajo sobre este
tema; sin embargo, hay escasa informacion
sobre lo que ocurre cuando se irradia estos
coloides con radiacion gamma. Este trabajo
se centrd en el estudio de la influencia de la
radiacion gamma sobre las propiedades del
ZnO. Para caracterizar la morfologia y
tamafio de las nanoparticulas de ZnO en el
coloide se hizo uso de la Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) y para
medir la absorbancia de los coloides de ZnO
se hizo uso de un espectrometro UV-Vis. Se
fabricaron peliculas de ZnO por spray-
pirolisis a partir de los coloides sin irradiar e
irradiados, las que fueron caracterizadas por
TEM, UV-Vis. y difraccion de rayos X.
Finalmente, las peliculas de ZnO se probaron
como sensores de GN y GLP.

2. Experimental

A una temperatura de 0°C se prepard el sol en
alcohol propilico afadiendo 50 ml de
LiOH.H,0O 14M a 50 ml de
Zn(CH3C0O0),.2H,0 0.1M, para el rociado
pirolitico la temperatura estuvo entre 150 y
200 °C, la presion del aire del nebulizador fue
de 20 PSI. Luego se procedi6 a sinterizar el
recubrimiento delgado a 600°C durante 1 h,
los sustratos utilizados fueron vidrio, alimina
y alimina con electrodos de Au, se utilizé un
irradiador de investigacion Gammacell 220
Excel de MDS Nordion con fuente de ®’Co y
fotones de 1.17 MeV, las dosis empleadas
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fueron 30, 50, 75 y 100 kGy. Las
caracterizaciones se hicieron por Microscopia
Electronica de transmision (TEM) usando un
STEM  Philips 400, un Microscopio
Electronico de Barrido (SEM) Hitachi S-500,
un difractometro de rayos X (XRD) Rigaku
MiniFlex II en configuracion Bragg-Brentano
2 Theta con fuente de CuKa (1.5405 A) y
base de datos del International Center
Diffraction Data (ICDD).

Para los estudios como sensor de gas se
disefio y construy6 un sistema automatizado
usando una tarjeta de adquisicion de datos de
National Instruments modelo PCI-6023E y el
programa Labview.

El sistema consta de una camara de pruebas
(de 1.5 L) de acero inoxidable donde se
pueden evaluar hasta 4 sensores simultanea-
mente, alli los sensores de gas se expusieron
a GLP o GN a una concentracién similar a
una situacion de riesgo en forma controlada
usado un mezclador de gases marca Signal,
serie 850 de dos canales de entrada, un canal
para aire comprimido y otro canal para el gas
a evaluar (GLP o GN).

3. Resultados y discusiones

El coloide de ZnO fue sometido con
radiacion gamma con dosis de 15, 30, 50 y
100kGy. Con un espectrometro UV-Vis se
midi6 la absorbancia de los coloides de ZnO.
En la Figura 1, se presenta la absorbancia del
primer coloide y se observa que los picos de
absorcion estan a una misma longitud de
onda y las alturas de estos picos disminuyen a
medida que aumenta la dosis de radiacion,
debido a que la concentracion del ZnO
disminuye; en la Figura 2, se presenta la
absorbancia del segundo coloide y se observa
el mismo fenémeno pero con menor altura
para los picos, en el mismo grafico, a 100kGy
aparece un pico de absorcion en 270nm
evidenciando la aparicién de nuevas especies
cuando estas son influenciadas por la
radiacion gamma.

Se ha obtenido peliculas delgadas de ZnO
sobre sustratos de alimina. En la Figura 3, se
muestran los difractogramas de rayos X de
las peliculas de ZnO a diferentes dosis. Los
picos que estan marcados con el signo mas de
color azul, pertenecen a los picos
caracteristicos de la Alimina (ALO;) y los
picos marcados con el signo mas de color
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negro, pertenecen al ZnO. Ademas se puede
observar que los picos se ensanchan
demostrando que los cristales disminuyen su
tamafio hasta el orden manométrico. Los
cambios de estructura a medida que se
incrementa la dosis no son resueltos.

Coloide de ZnO usando LiOH.H,O como
354 1} hidrolizador y alcohol etilico come solvente
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Figura 1. Absorbancia del Coloide de ZnO
preparado con LiOH.H,0.

451 Coloide de ZnO usando NaOH como hidrolizador
| y alcohol isopropilico como solvente
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Figura 2. Absorbancia del Coloide de ZnO.
Preparado con NaOH.
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Figura 3. Patrones de Difraccion de Rayos-X de
las peliculas de ZnO aplicando rayos gamma.
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Figura 4. Micrografias TEM de las
nanoparticulas de ZnO sin irradiar e
irradiados a 30, 50, 75 y 100 kGy,
respectivamente.
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En la Figura 4, se muestran las micrografias
TEM vy sus respectivos patrones de difraccion
de electrones de los coloides de ZnO
irradiadas y sin irradiar. Estas micrografias
muestran que casi todas las muestras son
policristalinas con tamafio de grano del orden
manomeétrico. Casi todas las muestras tienen
particulas de forma esférica, salvo la muestra
obtenida a partir de un coloide irradiado a
75 kGy que tiene forma de rods.
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Figura 5. Conductancia de las peliculas de ZnO
en funcién de la concentracion de GN.

GLP

Figura 6. Conductancia de las peliculas de ZnO
en funcion de la concentracion del GLP.

En las Figuras 5 y 6 se muestran la variacion
de la conductancia de las peliculas fabricadas
a partir de los coloides con y sin irradiacién a
medida que aumenta la concentracion de GN
y GLP, respectivamente. La tendencia de
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todas las peliculas es hacia un
comportamiento  tipico de los semi-
conductores tipo n; sin embargo, la pelicula
de 30 kGy se comporta como un
semiconductor tipo p. La pelicula de ZnO
producido a partir de un coloide sin irradiar
tiene mayor sensibilidad al Gas Natural (GN)
y Gas Licuado de Petroleo (GLP). En las dos
figuras se observa que todas las peliculas de
ZnO son mas sensibles al GLP.

4. Conclusiones

Se ha obtenido satisfactoriamente coloides de
ZnO mediante la aplicacion de diferentes
dosis de radiacion gamma, obteniéndose
peliculas delgadas de ZnO usando la técnica
de spray-pirolisis.

La conductancia de las peliculas delgadas de
ZnO fue optima a una temperatura de trabajo
de 753K y fueron mejorando al incrementarse
la concentracion del GN y GLP.

Uno de los hallazgos importantes ocurridé con
las peliculas de ZnO producidas a partir del
sol irradiado a 30 kGy, se encontr6 que su
comportamiento correspondia al de un semi-
conductor tipo p, mientras que en los casos
anteriores correspondian a un semiconductor
tipo n, resultado que a la fecha no ha sido
reportado en publicaciones internacionales o
nacionales.
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