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RESUMEN

En este trabajo de revisión se consideran algunos 
aspectos del Proyecto “Materiales Nanoestructura-
dos”, desarrollado desde hace más de diez años en la 
División Sensores de Gases del CINSO-CITEDEF-
CONICET (actualmente, UNIDEF-MINDEF-
CONICET).  Al comienzo se definen los nanomateria-
les y se presentan algunas referencias de sus asom-
brosas propiedades. Luego, se mencionan diferentes 
métodos de síntesis, particularmente para el caso de 
las nanocerámicas semiconductoras y se informan 
técnicas empleadas para caracterizarlas.

Finalmente, entre los numerosos usos de los óxidos 
metálicos nanosemiconductores, se describe su apli-
cación en sensores de gases resistivos. Cuando el 
material microcristalino convencional se reemplaza 
en la construcción del sensor por el mismo material 
pero nanocristalino se observa un notable aumento 
en la sensibilidad del dispositivo (30-37%) y un mar-
cado decrecimiento de la temperatura de operación 
de más de doscientos grados (ºC).

ABSTRACT

In this review, some aspects of the Project “Nano-
structured Materials”, that has been developed in the 
last ten years, at the Gas Sensors Division-CINSO-
CITEDEF-CONICET (actually UNIDEF-MINDEF-
CONICET) are considered. At first, nanomaterials are 
defined and references of their amazing properties 
are reported. Afterwards, different synthesis methods 
are mentioned, particularly in the case of semiconduc-
tor nanoceramics and the techniques used to charac-
terize them are reported. Finally, among the numer-
ous applications of the nanostructured ceramic metal-
lic oxides, the use of these materials for resistive gas 
sensors is described. If the conventional microcrys-
talline material is replaced in the sensor built with the 
same material but nanocrystalline, a considerable 
increase in sensor sensitivity (30-37%) and a remark-
able decrease in the working temperature (more tan 
200ºC) are observed.
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INTRODUCCION

Los Nanomateriales son sistemas que contienen par-
tículas, al menos con una dimensión en el nanómetro 

-9(10  del metro). La Nanotecnología trata materiales o 
estructuras en escala nanométrica y se define como 
el diseño, la fabricación y aplicación de nanoestructu-
ras o nanomateriales y la comprensión fundamental 
de las relaciones entre las propiedades físicas o de 
los fenómenos y las dimensiones de los materiales. 
Los Sistemas Micro-Electro-Mecánicos (MEMS) y el 
“Lab-on-a Chip” son también considerados como 
Nanotecnología [1]. Existen muchas explicaciones 
para definir el área de la nanotecnología pero, a menu-
do, son válidas para algunos campos específicos aun-
que ninguna de ellas cubre su espectro total y, para 
lograrlo, se realizan verdaderos esfuerzos inter y mul-
tidisciplinarios. En general, existe un gran interés por 
parte de los biólogos, químicos, físicos e ingenieros 
en la aplicación de estos materiales y la así llamada 
nanotecnología se considera como“la próxima revo-
lución industrial” [1]. El interés que despiertan los 
nanomateriales se debe a sus propiedades sorpren-
dentes y a las útiles aplicaciones cuando se los com-
para con los mismos materiales pero microcristalinos 
[2-6]. Sólo muy pocos ejemplos de comparación entre 
materiales micro y nanocristalinos serán considera-
dos en este trabajo, por ej. se menciona  que los cris-
tales en escala nanométrica presentan un muy bajo 
punto de fusión (con diferencias de temperatura de 
hasta 1000ºC respecto del punto de fusión conven-
cional del mismo material pero microcristalino), sinte-
tizan a temperaturas más bajas y presentan constan-

tes de red más reducidas, las fases metaestables en 
sistemas nanocerámicos pueden ser retenidas a tem-
peratura más baja, los micromateriales ferroeléctri-
cos o ferromagnéticos pueden perder estas propieda-
des cuando son producidos en escala nanométrica o 
los semiconductores se vuelven aisladores cuando 
sus dimensiones son suficientemente pequeñas. 

En los sistemas nanoestructurados, el origen de sus 
propiedades inusuales se basa en que:

 I) La dimensión de las partículas o cristalitas es simi-
lar o aún más pequeña que la longitud crítica de cier-
tos fenómenos como: la longitud de onda de de 
Broglie para el electrón, o la distancia requerida para 
formar un lazo de dislocación de Frank-Reed, o el 
espesor de un espacio de carga, o el camino libre 
medio de los excitoneso el tamaño máximo de un 
dominio magnético, etc.; 

II) Los efectos de superficie dominan la termodinámi-
ca y la energética de las partículas como: la estructura 
cristalina, la reactividad, la morfología superficial, etc. 
El primero de estos factores conduce por ej., a propie-
dades eléctricas especiales en nanomateriales ióni-
cos y semiconductores y también presentan propie-
dades magnéticas y ópticas especiales y la posibili-
dad de lograr dispositivos “quantum dots”. El segundo 
factor puede conducir a nanocristales que  pueden 
adoptar diferentes morfologías respecto de la de los 
materiales en volumen lo que conduce a que diferen-
tes planos cristalográficos estén expuestos generan-
do una química de superficie diferente [7, 8] y, en con-
secuencia, también actividades catalíticas particula-
res  [9, 10].  
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SÍNTESIS DE CERÁMICOS NANO-ESTRUC-
TURADOS

Sólo algunas de las numerosas técnicas [11-13] para 
sintetizar nanocerámicos serán consideradas aquí, 
clasificándolas por el proceso de preparación. Las sín-
tesis que parten de una fase gaseosa [14-16] inclu-
yen plasma, ablación-láser, spray-pyrolisis, spin 
pyrolysis y electro-explosión, siendo la más usada la 
de plasma  (RF o CC) que constituye una mezcla de 
erosión física y evaporación, y que opera a alta tem-
peratura pero, como resulta muy lenta está confinada 
al área de investigación. La técnica de gelificación-
combustión, clasificada dentro del mismo tipo de pro-
ceso, es muy utilizada en el CINSO para sintetizar 
nanocerámicos (óxidos y mezclas de óxidos puros y 
dopados) [17-18] y nanosemiconductores [19, 21]. Se 
basa en la formación de un gel y en la posterior com-
bustión de los nitratos de los metales elegidos con un 
combustible orgánico (glicina, urea, lisina, ácido cítri-
co, etc.) [22, 23]. El proceso de combustión se produ-
ce por la reacción redox exotérmica entre los iones oxi-
dantes y el combustible reductor, produciendo una 
fuerte liberación de gases que desintegra el gel pre-
cursor. El tamaño de las partículas obtenidas depen-
de de la velocidad de la reacción. Los métodos de 
polimerización compleja, entre ellos el método 
líquido (similar al de gelificación-combustión con áci-
do cítrico como combustible) forman citratos amorfos 
y resulta necesario agregar etilenglicol a la mezcla de 
nitratos y citratos lo que causa polimerización obte-
niéndose un gel homogéneo. Debido a la formación 
de una red polimérica es posible evitar la segrega-

ción-precipitación o la evaporación de algunos catio-
nes de interés.

La abrasión y la molienda (procesos mecánicos) 
[24] se basan en la molienda de polvos gruesos en 
molinos de bolas o de rotación planetaria para obte-
ner partículas finas y se emplean sólo para metales y 
materiales inorgánicos.

Los procesos por vía húmeda incluyen la química 
coloidal, los métodos hidrotérmicos, sol-gel y otras 
técnicas de precipitación [24] y consisten en mezclar 
soluciones de diferentes iones en proporciones ade-
cuadas mientras se controlan algunos parámetros 
como la solubilidad y la temperatura de precipitación 
de compuestos insolubles que se filtran y secan para 
producir un polvo (el proceso se completa con molien-
da). La técnica de sol-gel es muy empleada, aunque 
no de aplicación fácil y permite preparar polvos muy 
finos con bajo grado de aglomeración. Se basa en la 
hidrólisis de la solución alcohólica de un alcóxido de 
metal cuyo óxido se desea preparar y resulta un gel 
por concentración de la solución hidrolizada, que se 
seca y calcina [25, 26]. 

Los métodos de síntesis in-situ [24] incluyen la lito-
grafía, la deposición física y química a partir de la fase 
vapor y el recubrimiento por “spray” [27]. Las partícu-
las son obtenidas a partir de las raspaduras de los 
depósitos. Estos métodos no son frecuentemente 
usados para la producción de nanocompuestos homo-
géneos ya que no resultan demasiado eficientes debi-
do al tamaño inhomogéneo de las partículas.

Los pocos métodos mencionados se refieren a la sín-
tesis de nanopolvos pero para obtener nanomateria-
les con formas especiales: nanoesferas, nanotubos, 
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nanovarillas, nanohilos, nanocintas, etc., existe una 
cantidad de técnicas especiales para obtener la mor-
fología necesaria para aplicaciones específicas. 

TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE 
CERÁMICOS NANOESTRUCTURADOS

Entre las técnicas de caracterización física la deter-
minación del tamaño de particulas de un material 
empleando la difracción de rayos X (DRX) es usual-
mente el primer paso en cualquier investigación de un 
material nanocristalino. Existen varias posibilidades 
para caracterizar un nano-material: la difracción de 
rayos X (DRX), la medida de la absorción de un gas 
en superficie  usando el método de isotermas de 
BET-Brunauer-Emmett-Teller, las Microscopías 
Electrónicas (de Barrido FE-SEM), de Transmi-
sión de Alta Resolución (HRTEM) y Microscopia 
de Fuerza Atómica (MFA). La DRX es una importan-
te técnica experimental usada desde tiempo atrás 
para identificar un compuesto, determinar la estructu-
ra cristalina de los sólidos, conocer las constantes de 
red y la geometría de la red, evaluar la orientación cris-
talina de los monocristales, la textura de policristales, 
los defectos o las tensiones presentes en una red, 
etc. Las posiciones de los picos de difracción en los 
espectros de DRX, permiten caracterizar las tensio-
nes homogéneas e inhomogéneas [28]. En el caso de 
los nanomateriales, se sabe que se produce un 
ensanchamiento de los picos cuando el tamaño de la 
cristalita decrece [29] y este hecho puede ser usado  
para determinar el tamaño de cristalita, s, con la ecua-

ción de Scherrer:

1)                 s = k  / cos   

donde: k es una constante (usualmente: 0,89),  es la 
longitud de onda del haz de rayos X,  es el ancho 
total del pico considerado tomado a la mitad de su altu-
ra (FWHM) después de eliminar el ensanchamiento 
instrumental y  es el ángulo de difracción del pico.  
La ecuación (1) representa el tratamiento más simple 
del ensanchamiento de un pico y puede ser extendido 
para incluir el efecto de ensanchamiento por tensión 
de los picos [30]. Por otra parte, este método sólo per-
mite obtener un tamaño de cristalita promedio y no 
provee información de la dispersión del tamaño o del 
grado de aglomeración de los granos o cristales. Una 
de las desventajas de la DRX en comparación con la 
difracción de electrones y de neutrones es la baja 
intensidad de los rayos X difractados, particularmen-
te, para los materiales de bajo Z. Es posible también 
emplear la radiación sincrotrón para los métodos de 
difracción (con la ventaja de emplear rayos de mucha 
mayor energía) lo que evita los problemas relaciona-
dos con la baja intensidad de los rayos difractados.

La técnica de SAXS (Small Angle X-ray Scattering) 
realizada con radiación sincrotrón constituye otra 
herramienta poderosa para caracterizar los materia-
les nanoestructurados. Los picos de difracción resul-
tan de la interferencia constructiva de los rayos X dis-
persados por arreglos ordenados de átomos. Se pue-
de obtener una cantidad de información de la distribu-
ción angular de la intensidad dispersada a bajos ángu-
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los. Las fluctuaciones en la densidad electrónica o en 
la composición (o en ambas) no es necesariamente 
periódica, sobre longitudes de alrededor de 10nm o 
mayores pueden ser suficientes para producir apre-
ciables intensidades dispersadas para  ángulos 
2<5º [31]. La cantidad y la distribución angular de la 
intensidad dispersada proveen informaciones tales 
como el tamaño de partículas muy pequeñas y su 
área superficial por unidad de volumen, sin conside-
rar si la muestras o partículas son cristalinas o amor-
fas.

Las medidas de la estructura fina pueden realizarse 
mediante Absorción Extendida de Rayos X 
(EXAFS) [32, 33]. EXAFS son las oscilaciones en la 
absorción de rayos X (gráfico del coeficiente de 
absorción en función de la energía fotónica incidente) 
que ocurren más allá del borde de absorción para la 
emisión de un núcleo del electrón (capas K o L) [34]. 
Las oscilaciones tienen origen en la onda del fotoe-
lectrón emitido el cual es retrodispersado e interfiere 
con la onda que sale. Habrá, en consecuencia, una 
interferencia constructiva si las dos ondas están en 
fase (con un estado final de energía más bajo y una 
probabilidad más alta para la absorción) y una interfe-
rencia destructiva si las ondas están fuera de fase 
(con un estado final de energía más alto y una proba-
bilidad menor para la absorción). En consecuencia, 
cuando la energía del fotón incidente aumenta tam-
bién aumenta la energía del fotoelectrón emitido con 
cambios subsecuentes en su longitud de onda. Ya 
que la distancia entre el átomo “target” y sus vecinos 
es fija, habrá corrimientos hacia adentro y hacia afue-
ra de la fase y en consecuencia, se observarán las 

oscilaciones de EXAFS. La intensidad de las oscila-
ciones depende del tipo y número de vecinos que con-
tribuyen a la retrodispersión y a un factor de Debye-
Waller EXAFS (con una incertidumbre en la distancia 
entre el “target” y los átomos dispersados). El EXAFS 
no se relaciona con el orden de largo alcance y es sen-
sible al entorno local del átomo “target” (~5 Å). La 
transformada de Fourier del EXAFS produce una fun-
ción de distribución radial parcial en espacio real con 
áreas de picos proporcionales a los números de coor-
dinación promedio y a los factores de Debye-Waller. 
Para muestras nanocristalinas, la señal de EXAFS 
podría ser atenuada por dos razones: 

I) la partícula es tan pequeña que los números de coor-
dinación promedio de las capas vecinas se reducen

II) hay suficiente desorden en la muestra (por ej., en 
las interfaces) de manera que los factores de Debye-
Waller se incrementan. Para que I) sea operativa, el 
tamaño de la partícula debe ser muy pequeño, típica-
mente < 5nm [35-36].

Las Medidas de Absorción de Gas se realizan habi-
tualmente con nitrógeno o un gas inerte y enfriando la 
muestra (-196ºC). El área superficial, A, se determina 
usando la clásica aproximación de BET [37, 38]. El 
tamaño de partícula o cristalita, s , de estas medidas BET

está dado por:

2)                             S  = 6 / ABET

donde:   es la densidad. El factor 6 se aplica para par-
tículas esféricas y cúbicas. 
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La microscopía electrónica de transmisión de alta 
resolución (HRTEM) constituye el método ideal para 
determinar el tamaño de cristalita y conocer los defec-
tos (dislocaciones, fallas de apilamiento, maclas, bor-
des de grano, etc.) de un nanomaterial. Sin embargo, 
la preparación de la muestra puede presentar dificul-
tades. Por otra parte, como se puede observar un 
gran número de granos en la muestra, se puede 
medir la dispersión en el tamaño y el grado de aglo-
meración de los cristales. La alta magnificación o reso-
lución del HRTEM es un resultado de las pequeñas 
longitudes de onda electrónicas efectivas,  ,que se 
obtienen de la relación de de Broglie:

3)                          = h / 2mqV

donde: m y q son la masa del electrón y la carga, h es 
la constante de Planck y V es la diferencia de poten-
cial a través de la cual los electrones son acelerados 
en el microscopio.

Las Figuras 1a y 1b son imágenes HRTEM del nano-
semiconductor SnO  que revelan detalles microes-2

tructurales [39].   

La FE-SEM es una técnica ampliamente empleada 
para caracterizar materiales nanoestructurados, que 
permite observar unos pocos nanómetros con 
aumento de 10x a 300000x. El accesorio de micro-
sonda electrónica permite brindar información sobre 
la composición química de la muestra.

La determinación de la microestructura es de funda-
mental importancia para comprender las propiedades 
de los materiales nanocristalinos. Consideraciones 
geométricas simples conducen a la conclusión de 
que una gran fracción de átomos está en la superficie 
de una muestra nanocristalina pero, es importante 
analizar la naturaleza de la superficie en términos del 
nivel de orden atómico y de la estructura de los bordes 
de grano. Existen dos tipos de interfaces (intercaras) 
o bordes de grano aceptados para los nanomateria-
les. Por un lado, existe un desorden extendido en la 
interfaz (de varios átomos de ancho). Las interfaces, 
con una alta densidad de defectos pueden ser consi-

Fig. 1a y 1b: Imágenes HRTEM de  SnO nanoestructurado (de [35]).2
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deradas como regiones de “tipo-gas” o de “tipo-
líquido”. El aumento de la difusión en los materiales 
nanoestructurados (que se ha estudiado en el 
CINSO) fue explicado inicialmente aceptando una 
imagen similar de la interfaz. Una visión alternativa es 
que la interfaz es similar a un borde de grano en mate-
riales normales en volumen. En este caso, las interfa-
ces exhibirían el comportamiento usual aunque lo inu-
sual sería que presentaran un gran número no común 
de defectos. Sin embargo, los estudios de HRTEM en 
el tema son relativamente escasos y han sido usadas 
otras técnicas estructurales para investigar la 
nanoestructura, tales como: la Difracción de 
Electrones [38], la Espectroscopía de Aniquila-
ción de Positrones [38] y las medidas de estructura.

Las espectroscopías son técnicas de  caracterización 
química  que se emplean usualmente  para materia-
les  microcristalinos y nanocristalinos. La espectros-
copía óptica está habitualmente clasificada en dos 
grupos: espectroscopías de absorción/emisión y 
vibracional. La primera determina las estructuras elec-
trónicas de los átomos, iones, moléculas o cristales a 
través de la excitación de los electrones desde el fon-
do hacia los estados excitados (absorción) y la relaja-
ción desde los estados excitados a los del fondo (emi-
sión). La Espectroscopía óptica incluye la absorción 
y las técnicas de fotoluminiscencia (FL). La 
Espectroscopía Vibracional provee la información 
de uniones químicas en las muestras (detectoras) e 
incluye las Espectroscopías Infrarroja y Raman. La 
Espectroscopía Electrónica incluye la metodología 
de la Espectroscopía de la Energía Dispersiva en 
Rayos-X (EDS), Espectroscopía Electrónica 

Auger (AES), Espectroscopía Fotoelectró-nica de 
Rayos-X (XPS) y Espectroscopía Iónica que consi-
dera la Espectrometría de Retrodispersión de 
Rutherford (RBS) y la Espectroscopía Másica de 
Iones Secundarios (SIMS). Muchas de estas técni-
cas se han empleado en laboratorios del exterior den-
tro de los programas de cooperación científica.

APLICACIONES DE LOS CERÁMICOS 
NANOESTRUCTURADOS

De las numerosas aplicaciones de los materiales cerá-
micos nanoestructurados estudiados en el CINSO,  
nos referiremos particularmente a los Sensores de 
Gases. No obstante es interesante mencionar que las 
cerámicas nanocristalinas (óxidos o mezclas de óxi-
dos) han sido también usadas para construir Pilas de 
Combustible de tipo IT-SOFC (operadas a temperatu-
ra intermedia-IT) y que emplean gas de la basura 
como combustible.  

Las investigaciones en sensores de gases construi-
dos con SnO  nanocristalino comenzaron con el estu-2

dio de los fenómenos generados en la interfaz triple 
[SnO  nanocristalino/ óxido  conductor por iones, 2

nanocristalino  / gas] tema que fue tratado en la pri-
mera tesis de doctorado de FCEN-UBA sobre mate-
riales nanocristalinos realizada en el CINSO en los 
noventa [22a].  De este estudio resultaron dos tipos 
de sensores de gases para detección de ppm de CO 
[22b] e implican una manera novedosa de sensar 
gases. La investigación previa considera la interfaz 
[Y-TZP/SnO ] en contacto con un gas reductor (CO). 2
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La interfaz usada Y-TZP (circonia tetragonal policris-
talina estabilizada con una composición ZrO -2.8% 2

molar de Y O ) hace posible operar con este material 2 3

a temperaturas más bajas en comparación con la FSZ 
(circonia totalmente estabilizada). La retención de la 
fase tetragonal fue posible mediante el uso de  un 
material nanocristalino. Dos electrodos nanoestructu-
rados de SnO  idénticos fueron depositados con geo-2

metría simétrica a ambos lados del disco de Y-TZP. 
En el sensor de tipo I los electrodos consistían de pelí-
culas gruesas depositadas por “screen-printing” a par-
tir de pasta conductora de SnO  y en el sensor de tipo 2

II los electrodos eran de SnO  depositado por “flash-2

pyrolisis”. Con el sensor I se probó detectar de 50 a 
350 ppm of CO (g) en aire en un rango de temperatura 
de 400 a 550ºC con una temperatura óptima de traba-
jo de 450ºC a una frecuencia de 6.3 Hz, según se 
determinó por medidas de EIS (Espectroscopía de 
Impedancia Electro-química). Los sensores de tipo II 
detectaron de 10 a 350 ppm de CO (g) en aire en un 
rango de temperatura de 400-550ºC con una tempe-
ratura óptima de operación de: 550ºC y con una fre-
cuencia máxima f=0.10Hz o aún menor. A pesar de 
presentar una temperatura de operación alta, los sen-
sores II resultaron más sensibles que los sensores I. 
La temperatura de operación (o de trabajo) del nano-
semiconductor es más baja que la usual (350-450ºC) 
en el material microcristalino convencional, pero el óxi-
do de conducción iónica requirió un rango de tempe-
ratura más alto para retener la fase tetragonal y este 
rango de temperatura fue conveniente para permitir 
que la interfaz  funcionara como sensor.

Nos referiremos en adelante a los sensores de gases 

construidos con  SnO  puro y dopado para detectar 2

gases por la variación de la resistencia superficial. El 
semiconductor cerámico, micro o nanocristalino, reac-
ciona con el oxígeno del aire para formar adsorbatos 

- - 2-
de oxígeno (tales como O , O , O  [41-42]) sobre la 2

superficie del semiconductor. Estos adsorbatos (del 
-cual el más activo es el O ) juegan un rol importante en 

el sensado de un gas. Se sabe que cubren la superfi-
cie de los granos y de los bordes de grano del semi-
conductor y que reaccionan a una temperatura de 
operación To de ~300-450ºC si el sensor está cons-
truido con el semiconductor micro-cristalino  conven-
cional. En el caso de los óxidos metálicos semicon-
ductores de tipo-n, la formación de adsorbatos gene-
ra un espacio de carga, que resulta en una capa 
superficial empobrecida en electrones debida a la 
transferencia de electrones a los adsorbatos, de 
acuerdo con:

- -
4)                     1/2 O (g) + 2e = 20  (adsorb.) 2

La profundidad del espacio de carga (L) es función 
del recubrimiento de la superficie con los adsorbatos 
de O  y de la concentración intrínseca de electrones 2

en el volumen. La resistencia del semiconductor tipo-
n es alta porque se forma una barrera de potencial 
para la conducción electrónica en cada borde de gra-
no [41], Figura 2. Si el sensor es expuesto a un gas 
reductor (por ej. CO ó H ) a la temperatura de opera-2

ción, To, el gas reacciona con los adsorbatos de oxí-
geno, de acuerdo con:
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- -
5) CO + O  = CO  + e2

Los adsorbatos se consumen en reacciones conse-
cuentes de manera que el recubrimiento superficial 
establece un nuevo estado de equilibrio más bajo, la 
altura de la barrera de potencial decrece y se produce 
una caída en la resistencia. La variación de la resis-
tencia () constituye el parámetro de medida del sen-
sor de gas; () se define como:   = n.e.L, donde n 
es el número de cargas; e es la carga de especies 
móviles y L es la variación del espesor del espacio 
de carga. Por otra parte, la sensibilidad (S) puede defi-
nirse como:

5)                       S= R  / Raire aire + gas 

donde: R  es la resistencia en aire y R  es la aire aire + gas

resistencia en una muestra del gas que contiene un 
componente reductor. La reactividad de los adsorba-
tos de O  es función del tipo de gas reductor y de la 2

temperatura del sensor. Para un semiconductor de 
tipo-n en presencia de gases oxidantes (por ej.O  u 2

NO ), la resistencia del sensor aumenta como resulta-2

do de la quimisorción de especies cargadas negativa-
mente sobre la superficie de los granos o sus bordes. 
En consecuencia, la sensibilidad es función del grado 
de quimisorción, ya que el recubrimiento con adsor-
batos de O  sobre la superficie permanece constante. 2

Los óxidos metálicos semiconductores de tipo-n se 
emplean como materiales para sensores de gases 
reductores pero, en los de tipo-p, los portadores de 
carga son agujeros y la resistencia en aire es baja 
debido a la formación de adsorbatos de O  negativa-2

mente cargados. Por otra parte, la extracción de elec-
trones del volumen aumenta la concentración de agu-
jeros en la superficie y en límites de grano. En el 
CINSO se construyeron sensores con el semiconduc-
tor SnO , micro y nanocristalino. En todos los casos, 2

se observó que la S de los sensores construidos con 
nanomaterial era 30-37% más alta que la de los sen-
sores construidos con el SnO  microcristalino y la To 2

decrecía a 180-220ºC para los sensores construidos 
con nanomaterial en comparación con el rango usual 
de To = 350ºC-450ºC para el sensor construido con 
material microcristalino.

Para mostrar los efectos del tamaño de grano [41] se 
considera un modelo simple del SnO  tomando una 2

cadena de granos de diámetro D, con tamaño unifor-
me y conectados por bordes de grano, el área del 

Fig. 2:  Modelo de barrera 
de potencial para la con-
ducción iónica en borde 
de grano.
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núcleo presenta baja resistencia y la región del espa-
cio de carga (de espesor L) resistencia alta, Figura3.  

En el caso de: D >> 2L, hay control del proceso por 
borde  de  grano.  Si  D 2L, hay control por cuellos de 
granos ya que éstos están conectados por bordes-
cuellos (espesor ~0.8D) y si D << 2L,  la región de 
espacio de carga es considerablemente mayor que  
el diámetro del grano y el sensor resulta evidente-
mente más sensible ya que, una cantidad mayor de 
adsorbatos puede reaccionar con el gas a ser detec-
tado. Se concluye que la S del sensor aumenta cuan-
do el tamaño de grano disminuye. En el CINSO se usa-
ron  óxidos metálicos semiconductores nanocristali-
nos puros y dopados para sensores de CO (g), VOCs 
e H . El dopado contribuye a aumentar la selectividad 2

a ciertos gases [43]. El dopado con cationes trivalen-
tes (Al por ej.) por coprecipitación aumenta la res-
puesta del sensor ya que la concentración de porta-

dores se reduce y, en consecuencia, L aumenta [44]. 
Cabezas et al. [45] emplearon un método diferente de 
síntesis del nano-SnO  dopado (gelificación-2

combustión con nitrato–citrato) [19, 20] y aumentaron 
la solubilidad del Al en SnO  decreciendo más aún la 2

concentración de portadores. El uso de rutas simila-
res en otros sistemas permitió aumentar el límite de 
solubilidad del dopante en una condición metaestable 
reteniendo la homogeneidad en composición de los 
materiales [45-47]. Esto se debe a que el polvo se 
obtiene por la rápida desintegración del gel homogé-
neo de manera que el sistema no puede evolucionar 
hacia su estado de equilibrio.

La respuesta del SnO puro (con Smáxima ~ 8) y dopa-2 

do con 2 at% (con Smáxima ~ 10) y 5 at% Al está grafi-
cada en función de T(ºC) para 200 ppm en aire (Figu-
ra 4). 

Fig. 3: Modelos esquemáticos de los efectos de tamaño de grano.

Fig. 4: Respuesta del sensor de gas con SnO  puro  y dopado con 2

Al - 2%  at. y 5 %  at.O  vs T(oC) para 200 ppm CO en aire.2
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Si la respuesta del sensor de SnO  puro se compara 2

con la del sensor con SnO  dopado al 2% de Al, se 2

observa que el segundo exhibe sensibilidad más alta 
en todo el rango de temperatura considerado. La To 
óptima resulta ~ 375ºC para ambos tipos de senso-
res. Sin embargo, los sensores con SnO  dopado con 2

5 at% Al exhiben una To óptima a  ~325ºC y una sensi-
bilidad de 8. Esta disminución de S puede asignarse a 
un decrecimiento de To debido a un corrimiento de la 
temperatura característica de formación de los absor-

-
batos O  por incorporación de Al a la red del SnO ; al 2

mismo tiempo se reduce el tamaño de cristalita. 
Ambos hechos mejoran la S (entre 8 y 10) de los sen-
sores construidos con materiales sintetizados por geli-
ficación-combustión para concentraciones hasta 
200ppm de CO (g) en aire sintético. Por otra parte, se 
puede reducir la To de los sensores aumentando la 
concentración de Al [48].

En el CINSO [45], se construyeron sensores de pelí-
cula gruesa con SnO  microcristalino y nanocristalino 2

puro o dopado con In O  encontrándose una mayor S 2 3

(33-35%) en sensores construidos con nanomaterial 
dopado respecto de aquéllos con material microcris-
talino dopado. En el caso del material nanocristalino, 
se prueba que el tamaño de cristalita del SnO  puro y 2

dopado disminuye si la concentración de dopante 
aumenta. La performance de los sensores mejora 
para concentraciones bajas de dopado con In O  (1% 2 3

de la relación másica Sn/In). Se demuestra que un tra-
tamiento térmico de 3 h a 700ºC resulta conveniente 
para estabilizar el sensor, cuya To óptima es de 270ºC 
(~ 50ºC menor que la de los sensores construidos con 
material microcristalino).

La sensibilidad y la respuesta de los sensores se 
determina para un gas en equilibrio térmico con solu-
ciones de etanol (50, 500 y 5000 ppm) en agua. La 
Figura 5 muestra la variación de la resistencia con el 
tiempo de un sensor SnO  dopado con 1% In O ; se 2 2 3

observa abajo la respuesta del sensor no-
estabilizado y arriba la respuesta del mismo sensor 
medida en el segundo día del tratamiento de estabili-
zación. La Figura 6 es la variación de la respuesta de 
un sensor (SnO  dopado con 1% In O ) para diferen-2 2 3

tes concentraciones (ppm) de etanol en aire.

Fig. 5: Variación de la resistencia con el tiempo de un sensor de (SnO2

dopado con 1% de In O ), abajo: curva del sensor no estabilizado, 2 3

arriba: curva del mismo sensor después del tratamiento de estabilización.
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Otro producto de las investigaciones en el CINSO ha 
sido el sensor de película gruesa construido con 
nano-SnO  puro para detectar hasta 5 ppm de H  en 2 2

aire. El nano-SnO  puro es sintetizado con un nuevo 2

método desarrollado en el CINSO [49] con una oxida-
ción vigorosa de SnCl .2 H O con  H O  (30-250 vol.) 2 2 2 2

obteniéndose tamaños de cristalita inicial de 1-2 nm y 
final de 5-6nm después del sinterizado según las 
mediciones de ensanchamiento de los picos de 
espectros de DRX con la técnica de Scherrer. La 
Figura 7 es la S = f (Toen ºC) del sensor de H  [50]. La 2

S resulta 30-35% más alta que la de los sensores 
construidos con SnO  microcristalino sintetizado por 2

el método usual de calcinación y la mayor S se alcan-
za a To ~ 180-200ºC. Es interesante señalar que los 
sensores comerciales obtenidos con SnO  microcris-2

talino operan en un rango 350-450ºC.   

Los sensores comerciales y los de película gruesa 
requieren un circuito calefactor para alcanzar la To 
adecuada. Las pastas conductoras se preparan con 
el semiconductor y se depositan por serigrafía sobre 
una cara de un sustrato de AlSiMg provisto con dos 
electrodos de Pt interdigitados depositados por 
“screenprinting”. Las pastas conductoras se preparan 
en el CINSO con formulaciones propias libres de 
vidrios para alcanzar las propiedades tixotrópicas 
requeridas para ser depositadas por técnicas microe-
lectrónicas. Sobre la otra cara del sustrato se deposi-
ta un calefactor de Pt (de meandro) también por técni-
cas microelectrónicas. En el Laboratorio de 
Semiconductores de CITEDEF y en el CINSO se 
desarrolló, con técnicas MEMS, un dispositivo inno-
vador como calefactor y sistema de medida, incorpo-
rado al sensor de H .  El sustrato del dispositivo es un 2

Fig. 6: Variación de la respuesta  de un sensor de 
(SnO  dopado con 1% In O ) para diferentes concentraciones2 2 3

de etanol (ppm) en aire.

Fig. 7: Sensibilidad (S) del sensor vs la temperatura de operación (ºC) 
de un  sensor para hidrógeno.
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“wafer” de Si con un recubrimiento de N Si  sobre el x x

que se obtiene una estructura micro-atacada o micro-
maquinada obtenida por la técnica de ataque químico 
húmedo (Figura 8), similar a las usadas en sensores 
de película delgada [50-51] proveyéndose finalmente 
un soporte mecánico. En la Figura 9 se muestra el cir-
cuito empleado. Sobre la capa de N Si  se deposita en x x

alto vacío una película de Pt y se construye una 
estructura de doble meandro (sistema de contactos 
del calefactor) por la técnica de “lift-off”. Este circuito 
permite la conmutación desde la misma estructura de 
Pt para extraer la señal del sensor o la del calefactor. 
Detalles del sistema se encuentran en la Patente de 
la R. A. [52] y se demuestra que se obtienen los mis-
mos resultados que con los calefactores convencio-
nales pero, reduciendo la energía de 10 a 15 veces.

Dada la conveniencia de aumentar la dimensión 
superficial para incrementar el área de absorción de 
los gases se prepararon, por el método de sol-gel, 
nanotubos de SnO  bien alineados dentro de los 2

poros de los “templates” (membranas de policarbona-
to) [53] considerando, de acuerdo con los modelos en 
desarrollo, que esta morfología ordenada podía ser la 
más conveniente. Para optimizar la síntesis de los 
nanotubos, se variaron los parámetros más importan-
tes y se compararon sus efectos: tamaño de poros de 
la membrana, temperatura y duración de la calcina-
ción, concentración de la solución precursora y la tem-
peratura y duración del envejecimiento de la solución. 
Se consideró el efecto de los diferentes parámetros 
sobre la morfología de los nanotubos, y se determina-
ron los parámetros óptimos para el crecimiento de los 
nanotubos estudiando su efecto dentro de los rangos: 
tamaño de poros de la membrana entre 0,2µm y 
0,8µm; temperatura de calcinación entre 550ºC y 
750ºC y duración de la calcinación entre 24h y50h; 
concentración de Sn de la solución precursora entre: 

Fig. 8: Estructura micromaquinada de (Si + N Si ) para sustrato.x y

Fig. 9: Circuito que permite la conmutación entre la estructura del Pt, 
a ser empleada como contacto para extraer la señal del sensor 

y la señal del calefactor.
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0.12 M a 5 M y duración y temperatura del envejeci-
miento de 2h a 80°C a 30 días a temperatura ambien-
te. Este estudio permitió encontrar las condiciones 
más convenientes para obtener los nanotubos.

La caracterización de los tubos fue realizada por DRX 
encontrándose que la forma tetragonal rutilo del dióxi-
do de estaño era la única fase que exhibían los nano-
tubos policristalinos, y por FE-SEM se observó que 
los tubos estaban formados por cristalitas de diáme-
tro promedio entre 20 a 30nm, (Figuras 11a y 11b). 

El tamaño de cristalitas calculado con la ecuación de 
Scherrer fue coincidente con el determinado por las 
observaciones con FESEM. El estudio realizado [53] 
permitió crecer nanotubos alineados paralelamente, 
huecos (con el consecuente aumento del área de 
absorción), de tamaños similares (longitud y diámetro 
del tubo y espesor de pared) y sin defectos de creci-
miento (Figura 12)

Fig. 10: Variación de los diferentes parámetros para determinar 
sus efectos sobre la morfología de los nanotubos.

Fig. 11 a y 11b: Los tubos estaban formados por cristalitas 
de diámetro promedio entre 20 y 30nm.

Fig. 12: Nanotubos alineados paralelamente, huecos, con dimensiones
similares (longitud y diámetro del tubo y espesor de pared) y sin 

defectos de crecimiento.
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Otro semiconductor nanocristalino estudiado en el 
CINSO para ser empleado en sensores de gases y en 
detectores de radiación UV es el ZnO, el cual  merece 
un interés considerable por tratarse de un material 
muy útil en un rango valioso de aplicaciones: senso-
res de gases, LEDs, transistores transparentes, láse-
res, dispositivos luminescentes, celdas solares. 
Debido a su “tuned band gap” exhibe también confi-
namiento cuántico. [54-55]. Es importante controlar 
los parámetros que afectan la síntesis del material ya 
que las propiedades eléctricas, ópticas, ópto-
electrónicas, fotoquímicas y catalíticas, entre otras, 
varían considerablemente con el método de prepara-
ción [56-59]. Para desarrollar dispositivos confiables 
es necesario conocer la morfología, la estructura cris-
talina y ajustar sus parámetros. Debido a la relevancia 
tecnológica de este material, la nanotecnología ha 
impulsado un control creciente sobre las morfologías 
y las características de las nanoestructuras [60]. Las 
estructuras tubulares de ZnO se han investigado 
intensamente para aumentar la eficiencia de fotón-a-
electrón, el efecto de confinamiento cuántico, el sen-
sado de gases y la performance fotónica relacionada 
con el aumento del área superficial [61]. En conse-
cuencia, las nanoestructuras de ZnO han atraido con-
siderable atención durante las últimas décadas y han 
sido preparados nanohilos, nanocintos, nanovarillas 
o nanotubos de ZnO con diferentes técnicas [62-66]. 
El ZnO se caracteriza por producir numerosas y dife-
rentes nanoestructuras que se obtienen con sólo 
pequeñas variaciones de los parámetros de una mis-
ma técnica (Figuras 13 a y 13b).

Fig. 13a y 13b: Diferentes nanoestructuras que se obtienen con sólo 
pequeñas variaciones de los parámetros de una misma técnica.

Fig. 14a y 14b: La 14 a muestra nanotubos de ZnO y la 14b es un 
esquema de la cristalografía asociada con su crecimiento.
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La Figuras 14 a y 14b  muestran nanotubos de ZnO y 
un esquema de la cristalografía asociada con su cre-
cimiento. Sin embargo la síntesis controlada a gran 
escala de nanomorfologías alineadas y elongadas 
(nanotubos y nanohilos) requiere aún una investiga-
ción más intensa ya que el diseño racional y la fabrica-
ción repetitiva de algunas nanoestructuras para las 
aplicaciones mencionadas resultan dificultosas.

Actualmente, se estudia la resistividad en superficie 
del ZnO nanocristalino en el CINSO (UNIDEF) para 
aplicarlo en sensores de gases y la fotoconductividad 
[67] para emplear el material en detectores de radia-
ción UV. Para sintetizar el ZnO nanocristalino en pol-
vo se usó un método de gelificación-combustión modi-
ficado [18,23,70] y se evaluó la calidad del material 
preparado por DRX y HRTEM . Para aumentar el área 
específica para la absorción de gases se sintetizaron 
nanomorfologías mediante procesos modificados de 
sol-gel sobre “template” [71,72] y se caracterizaron 
por DRX,FE-SEM y HRTEM. La Figura 15 muestra la 
micrografía HRTEM de un nanotubo en ZnO y se com-
prueba que está formado por partículas nanocristali-
nas  con diámetro promedio de 20-35nm.

Por otra parte, los nanohilos de ZnO para ser emplea-
dos en los detectores de radiación ya han sido obteni-
dos en el CINSO por Bojorge et al. [73] empleando 
métodos modificados con referencia a los usados por 
Zhang et al. [74]. También se realizaron los crecimien-
tos en colaboración con investigadores de Uruguay 
(Universidad de la República, Montevideo), [68]. Las 
capas- semillas se prepararon por sol-gel sobre sus-
tratos de cuarzo, con y sin aditivos, y se depositaron 
por “spin-coating”. En una segunda etapa, los nanohi-
los de ZnO fueron crecidos electroquímicamente (Fi-
gura 16 ) sobre las capas semillas (se han empleado 
hasta seis u ocho capas controlándose el crecimiento 
y espesor de las mismas por GISAXS en el LNLS (Bra-
sil) (Figuras 17 a y 17b).

Fig. 15: Micrografía HRTEM de un nanotubo deZnO. El nanotubo 
presenta un extremo cerrado, en punta y el otro extremo que es abierto 

presenta fracturas. Se comprueba que el tubo es hueco y que está 
formado por nanopartículas.
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La Figura 16 muestra los nanohilos preferencialmen-
te orientados a lo largo de la dirección [001]. El diáme-
tro promedio de los nanohilos fue de ~ 48 nm, cercano 
al diámetro óptimo para la conversión fotovoltaica. 
Las muestras también fueron caracterizadas por 
DRX, SEM y transmitancia óptica y los resultados fue-
ron comparados  [75].
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