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SENSOR DE HUMEDAD USANDO PELÍCULAS DELGADAS DE NANOARROCES DE
CuO
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Se ha fabricado con éxito un sensor de humedad basado en CuO. Se sintetizaron películas delgadas de nanoarroces de
CuO mediante el método de reacción y adsorción de capa iónica sucesiva (SILAR) sobre obleas de silicio con una capa
delgada de Si3N4 como sustrato. La microestructura y la morfología de las muestras se investigaron mediante difracción
de rayos X (XRD) y microscopía electrónica de barrido (SEM). Se han estudiado las propiedades de detección de
humedad de las películas delgadas. La respuesta de detección se ha medido en el rango de humedad relativa (HR) de
20 hasta 80% a temperatura ambiente. Se encontró que la impedancia del sistema disminuye a medida que aumenta la
HR. El sensor preparado reveló una buena reversibilidad con un tiempo de respuesta y recuperación de 130 s y 320 s
respectivamente. Los espectros de impedancia compleja se analizaron en el rango de 0.1 a 1 kHz. Este tipo de sensor de
humedad se puede utilizar como una nueva generación de sensores ecológicos, de bajo costo y buena estabilidad. Hace
que el sensor sea candidato para aplicaciones prácticas.
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In this paper a humidity sensor based on CuO has been successfully fabricated. Thin film of CuO nanorices were
synthesized by Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) method on silicon wafer with Si3N4 thin
layer as a substrate. The microstructure and morphology of the samples were investigated using X-ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Humidity sensing properties of the thin films have been studied. The
sensing response has been measured in the relative humidity (RH) range from 20 up to 80% at room temperature. It was
found that impedance of the system decreases as the RH was increased. The prepared sensor revealed good reversibility
with response and recovery time of 130 s and 320 s respectively. The complex impedance spectra were analyzed in the
range of 0.1 to 1 kHz. This type of humidity sensor can be used as a new generation of ecological sensors with low cost
and good stability. It makes the sensor a candidate for practical applications.
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I. INTRODUCCIÓN

Un sensor de humedad es un instrumento que detecta y
mide el vapor de agua en la atmósfera. Los sensores de hu-
medad se han utilizado ampliamente en medicina, monito-
reo ambiental, agricultura, electrónica y procesamiento de
alimentos, etc. Según el parámetro utilizado para detectar
la humedad, los sensores se pueden clasificar principalmen-
te en dos tipos [1]. Uno emplea el principio de detección
capacitiva, mientras que el otro depende del cambio en la
resistencia eléctrica. La ventaja de los sensores de tipo ca-
pacitivo es que son muy lineales y, por lo tanto, pueden me-
dir la humedad relativa (RH) de 0% a 100%, y la desven-
taja es la compleja electrónica que requieren. Los sensores
resistivos exhiben una respuesta logarítmica a la humedad
con alta sensibilidad en un amplio rango de humedad, pero
encuentran dificultad para medir a baja humedad porque la
impedancia es demasiado alta. La película de detección uti-
lizada para los sensores de humedad generalmente consiste
en polímeros, cerámicas o materiales semiconductores. Los
semiconductores de óxido metálico tienen mayor sensibili-

* perillo@cnea.gov.ar

dad y estabilidad que los polímeros [2, 3]. Varios materiales
semiconductores como ZnO [4, 5], SnO2 [6-8], grafeno [9,
10], nanotubos de carbono [11], TiO2 [12, 13] y CuO [14,
15] han sido ampliamente estudiados para detectar la hume-
dad.

Se utilizan comúnmente varios materiales para la fabri-
cación del dispositivo sensor de gas, como obleas de silicio,
vidrio, alúmina, poliimida (PI) y tereftalato de polietileno
(PET), etc., como sustratos [14-16]. CuO es un semicon-
ductor de tipo p con una banda prohibida de 1.2 a 1.5 eV
y una estructura cristalina monoclínica. Este es un material
muy interesante por sus posibles aplicaciones. El CuO se
utilizó en muchas aplicaciones, tales como secas y baterías
de iones de litio, sensores de gas, aplicaciones sanitarias,
células solares, degradación de tintes y generación fotoeléc-
trica. Existen muchos métodos para sintetizar nanomateria-
les de CuO como sonoquímicos [17], descomposición tér-
mica [18], precipitación química [19], hidrotermales [20] y
la combinación de esos métodos. En resumen, dependien-
do del desarrollo del método sintético, los nanomateriales
se pueden producir con diferentes nanoestructuras. En la li-
teratura se han encontrado sensores de humedad de CuO
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con diferentes nanoestructuras como nanohojas y nanoca-
bles. Hsueh y col. fabricaron un sensor de humedad en un
sustrato de vidrio cultivando nanocables de CuO median-
te pulverización catódica de corriente continua (CC) [14].
Descubrieron que la resistencia del sensor aumentaba a me-
dida que aumentaba la humedad relativa. La resistencia au-
mentó de 0.55 MΩ a 0.62 MΩ con el cambio de humedad
del 20% al 90%. Argumentaron ese comportamiento debi-
do a la naturaleza de tipo p de CuO. Además, informaron
que las muestras con una longitud promedio de nanocables
de CuO más larga podrían proporcionar una mejor respuesta
del sensor que las más cortas. Kim y col. fabricó un sensor
de humedad flexible de CuO mediante un proceso de pul-
verización cinética [15]. La resistencia varió de aproxima-
damente 7× 102 MΩ a 6× 102 MΩ cuando la HR cambió
de 1.72% a 83%. Con esos resultados, los autores confir-
maron las propiedades de los semiconductores de CuO de
tipo n. Hsu y col. sintetizaron nanocables compuestos de
CuO/Cu2O sobre silicio mediante oxidación de cobre en ca-
liente [21]. La respuesta a la humedad relativa de los nano-
cables aumentó junto con el cambio de humedad del 53% al
98%. Definieron las respuestas de RH mediante la ecuación
(RvariousRH−RRH=53%)/RRH=53%. El 35% de HR obtuvo la
respuesta más alta de alrededor de −10.0%. Confirmaron
que los nanocables de CuO eran un material fuertemente
de tipo p. Bahadar Khan y col. han fabricado sensores de
humedad para aplicaciones industriales y de monitoreo am-
biental mediante el uso de compuestos adhesivos de óxido
de cobre y Si y nanohojas de CuO puro. Las nanohojas de
CuO se sintetizaron mediante el método de agitación a baja
temperatura [22]. El cambio en la HR del 38% al 90% dis-
minuye la resistencia hasta 80 veces en el sensor basado en
CuO. Por tanto, según la literatura, el comportamiento del
semiconductor CuO con la humedad depende en gran me-
dida de la microestructura [23]. Hasta donde sabemos, no
se puede encontrar ningún informe sobre las propiedades
de detección de humedad de los nanoarroces de CuO. En el
presente estudio se investigó un sensor de humedad de ti-
po resistivo basado en nanoestructuras de CuO. Se discutió
el principio de síntesis y mecanismo de humedad. Además,
proponemos un método SILAR muy simple para sintetizar
películas delgadas de CuO nanocristalino utilizando mate-
riales de partida y reactivos de bajo costo. En este traba-
jo utilizamos una oblea de Si con Si3N4 como sustrato. El
sensor preparado reveló una alta sensibilidad con buena res-
puesta y tiempo de recuperación.

II. EXPERIMENTAL

Preparación de película fina de CuO y caracterización
de microestructuras

Se utilizó como sustrato una oblea de Si (100) de tipo
p cubierta con una película de Si3N4 de 300 nm. Los sus-
tratos se limpiaron primero con alcohol isopropílico, ace-
tona y agua destilada antes del proceso de deposición. La
película delgada de óxido de cobre se sintetizó mediante
la técnica SILAR [24]. Se utilizó una solución de 100 ml
de CuSO4.5H2O 0.3 M como precursor catiónico. Se aña-
dió gota a gota NH4OH (28%) a una solución hasta pH
9.5 con la formación del complejo de amoníaco de cobre

[Cu(NH3)4]2+. Los sustratos se sumergieron en el comple-
jo [Cu(NH3)4]2+ durante 20 s. Luego se sumergieron en
100 mL de agua destilada calentada a 85–90◦C durante 20
s. Se forma una capa de Cu(OH)2 como resultado de la reac-
ción de los iones OH− con los iones Cu2+ adsorbidos en el
sustrato [25]. Esto completa un ciclo SILAR de formación
de película de Cu(OH)2. Se realizó la misma operación du-
rante 20 ciclos. Las películas depositadas se secaron con
una corriente de N2 y se recocieron a 300◦C durante 2 h en
el aire permitiendo la formación de CuO. Las muestras se
caracterizaron mediante microscopio electrónico de barri-
do (SEM) y difracción de rayos X (XRD). Se utilizó SEM
(Zeiss Supra40 Gemini) para la caracterización morfológi-
ca de las muestras de película delgada de CuO. Se utilizó
el software ImageJ para determinar el diámetro y la lon-
gitud de los nanorices de CuO. Los patrones de XRD se
registraron a temperatura ambiente con radiación Cu Kα

de 0.15418 nm en un difractómetro (PANalytical modelo
Empyrean) con configuración theta-theta y un monocroma-
dor de grafito de haz secundario, utilizando un generador de
voltaje de 40 kV y corriente de 40 mA. Los datos se reco-
pilaron para los ángulos de dispersión (2θ ) que van desde
30◦ a 80◦ con un paso de 0.026◦ durante 2 s por punto.

Fabricación del sensor y mediciones eléctricas
Se utilizó un dispositivo personalizado para preparar los

sensores. Se utilizó una base de placa de circuito impre-
so (PCB) para soportar el sustrato de Si. Los electrodos de
cobre en la PCB permiten el apoyo eléctrico. La conexión
eléctrica se realizó con alambres delgados de Cu soldados
al PCB con Sn. Estos alambres de Cu se pegaron al sustrato
con pintura de Ag. La distancia entre los contactos eléc-
tricos fue de 3 mm. Se conectaron dos cocodrilos de ace-
ro inoxidable a las clavijas de metal de la PCB. La Fig. 1
muestra una representación gráfica del sensor.

FIG. 1: Esquema gráfico del sensor fabricado.

Las medidas de detección se realizaron en una cámara
con un volumen de 250 mL. Las caracterizaciones de de-
tección de humedad se realizaron a temperatura ambiente.
Antes de la prueba, el sensor se mantuvo durante aproxima-
damente 1 h hasta que se alcanzó un valor de impedancia
estable. Durante las mediciones de detección, la HR se ob-
tuvo mezclando aire sintético seco y húmedo en una propor-
ción dada por medio de dos controladores de flujo másico
(MFC) en el rango de 100 sccm. La humidificación del aire
se realizó burbujeando aire seco a través del agua contenida
dentro de una botella (burbujeador). Los gases secos y hú-
medos se mezclaron antes de entrar en la cámara. Se utilizó
un higrómetro electrónico (sensirion SHT71) insertado en
la cámara para medir la HR. La Fig. 2 muestra el diagrama
esquemático del dispositivo utilizado para la configuración
de medición. El control de la HR es de ± 3% según las
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lecturas del higrómetro digital.

FIG. 2: Diagrama esquemático del dispositivo utilizado para la
configuración de la medición.

El tiempo necesario para alcanzar la humedad deseada
fue en algunos casos superior a 2 minutos. Por tanto, se lle-
vó a cabo otro conjunto de experimentos para evaluar la
respuesta dinámica y el comportamiento de recuperación
del sensor. Antes de cada prueba, se dejó que el sensor se
estabilizara durante unos minutos a la humedad ambiente.
Se inyectó agua destilada con una pipeta de microlitros en
un pequeño cilindro de aluminio sólido caliente (85◦C) en
un lado de la cámara, para lograr una evaporación más rá-
pida del agua y obtener un cambio repentino de humedad,
posteriormente se abrió la cámara (ver Fig. 3). La HR de
la habitación se midió con el sensor comercial mencionado
anteriormente. Para estimar el valor de HR alcanzado cuan-
do se inyectó la gota en la cámara, se consideró que la masa
de vapor de agua por masa de aire seco era de 19.96 g / kg
a 25◦C [26].

FIG. 3: Esquema gráfico de la cámara de prueba

La impedancia eléctrica del sensor se realizó en la fre-
cuencia fijada en 0.1 Hz con una fuente de corriente Keith-
ley 6221 y se midió con un multímetro Keithley 2000 y se
registró utilizando un sistema de adquisición de datos basa-
do en computadora. La dependencia de la impedancia eléc-
trica de las muestras se investigó mediante espectroscopia
de impedancia compleja. Los espectros de impedancia se
realizaron utilizando un analizador de impedancia (Solar-
tron 1260) en el rango de frecuencia de 0.1 Hz a 1 kHz con
un voltaje máximo de 0.25 V.

III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Todos los picos de difracción (Fig. 4) están bien indexa-

dos con los datos estándar de CuO (00-048-1548). Se puede
observar que la fase presente es tenorita. Los picos de di-
fracción de alta intensidad a 2θ = 35.5◦ y 38.7◦ , se identifi-
can como las caras de cristal (111̄) y (111) respectivamente.

Se podrían atribuir a la fase monoclínica de CuO con pará-
metros reticulares (grupo espacial = C2 / c, a = 4.6883 Å,
b = 3.4230 Å, c = 5.1320 Å, α = 90◦, β = 99.50◦, γ = 90◦)
[27].

FIG. 4: Difractograma de rayos X del CuO después de recocido a
300◦C.

A partir de SEM, observamos la morfología de los nano-
arroces de CuO después de realizar el recocido térmico. En
la Fig. 5 se muestra que la morfología del CuO preparado
por el método SILAR consiste en una estructura de flor si-
milar a un nanoarroz. Los nanoarroces tienen un diámetro
medio de 40 a 50 nm y una longitud media de 80 a 120 nm.
Este tipo de nanoestructura también se obtuvo mediante un
método de descomposición térmica por Al-Gaashani et al.
[28]. F. Behnoudnia y H. Dehghani han sintetizado nano-
estructuras similares al arroz de CuO mediante el método
solvotermal [29].

FIG. 5: SEM micrografías de nanoarroces de CuO a dos magnifi-
caciones a) 100000x b) 400000x.

Mecanismo de sensado
Se han propuesto varios mecanismos para explicar las va-

riaciones de la respuesta eléctrica del semiconductor de óxi-
do con la humedad. Los diferentes mecanismos de conduc-
ción se pueden describir en dos tipos: electrónicos e iónicos.
En el primero, la quimisorción se produce porque las molé-
culas de agua actúan como donantes de electrones al reem-
plazar el O−2 en la superficie del material a temperatura am-
biente. La conductividad electrónica aumenta o disminuye
dependiendo de si el material es un semiconductor de tipo n
o de tipo p [30]. En el mecanismo iónico, la impedancia del
sensor disminuye cuando la HR aumenta debido a la fisi-
sorción y la condensación capilar de las moléculas de agua
en la superficie del material [31]. Por lo tanto, el comporta-
miento de la detección de humedad depende en gran medi-
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da de la microestructura [32]. Evidentemente, el mecanis-
mo de detección de humedad depende de la capa de vapor
de agua adsorbida en la superficie. La adsorción de molé-
culas de agua se puede describir mediante lo siguiente: en
un primer momento mediante la formación de una capa de
hidróxidos adsorbida químicamente (quimisorción), segui-
da del crecimiento sucesivo de una multicapa de moléculas
de agua adsorbidas físicamente que forman un grupo hidro-
xonio (fisisorción) y el protón puede hacer un túnel de una
molécula a otra según el conocido mecanismo de Grotthuss
[33]. Las capas fisisorbidas se eliminan fácilmente al dis-
minuir la humedad. Con un aumento de la humedad, las
moléculas de agua de varias capas se pueden condensar en
la superficie y, a niveles de humedad más altos, los proto-
nes se mueven libremente mostrando un comportamiento
similar al líquido. En resumen, la respuesta eléctrica de un
semiconductor de óxido a los cambios de concentración de
humedad está relacionada con el mecanismo de adsorción
de agua en la superficie.

Propiedades de detección de humedad
La Fig. 6 muestra los cambios en la resistencia que se mi-

dió exponiendo el sensor a varios niveles de humedad desde
20% a 78% de HR, luego a la inversa de 78% a 20% de HR.
Se utilizó un intervalo de tiempo entre mediciones de apro-
ximadamente 3 minutos para lograr la humedad deseada.

Las pruebas se realizaron con corriente alterna para evitar
el efecto de polarización. La impedancia disminuyó a me-
dida que aumentaba la humedad. Este comportamiento no
siempre se observa en semiconductores tipo p, se observa
un efecto inverso [23]. En este caso, probablemente el pro-
ceso de conducción eléctrica esté controlado por moléculas
de agua fisisorbidas en la superficie. La impedancia cambia
más de un orden de magnitud y disminuye más rápidamente
en el rango de HR de 50 a 70%.

FIG. 6: Curva de histéresis del sensor medida a una frecuencia de
0.1 Hz.

Una característica importante para evaluar un sensor de
humedad es la histéresis, que se define como la diferencia
máxima entre las curvas de adsorción y desorción. Se estu-
dió el efecto de histéresis de humedad del sensor [10, 34].
La histéresis se observa en la región entre el 40 y el 60% de
HR y el valor máximo es de alrededor del 5% de HR. La es-
tabilidad del sensor se evaluó en términos de repetibilidad;

las respuestas fueron bastante estables y reproducibles para
ciclos repetidos a largo plazo. En la Fig. 7 se muestra cómo
evoluciona la estabilidad del sensor eligiendo cuatro valo-
res representativos: 20% , 50%, 60% y 70% de HR durante
cuatro meses.

FIG. 7: Prueba de estabilidad a largo plazo del sensor de hume-
dad medido a diferentes humedades.

La Fig. 8 muestra la respuesta dinámica del sensor a la
transición del 56% al 95% de HR. El tiempo de respues-
ta o recuperación es el tiempo necesario para que el sensor
alcance el 90% del cambio de resistencia total durante el
proceso de adsorción o desorción [35]. Se puede ver que el
sensor de humedad fabricado exhibió tiempos de respuesta
y recuperación (130 s, 320 s respectivamente). La impedan-
cia disminuyó y alcanzó un valor mínimo en algunos se-
gundos y luego no volvió exactamente al valor original por
un efecto de histéresis del sensor. Esto es consistente con lo
observado en la Fig. 6.

FIG. 8: Respuesta dinámica del sensor al cambio de humedad re-
lativa del 56% al 95% medido a una frecuencia de 0.1 Hz.

La impedancia relativa se calcula como Z/Z0 donde Z es
la impedancia del sensor a la HR y Z0 es la impedancia a la
HR inicial. La espectroscopia de impedancia compleja se ha
utilizado ampliamente para comprender los mecanismos de
detección de los semiconductores de óxido metálico [36].
Los fenómenos de conducción eléctrica y polarización en
presencia de moléculas de agua son registrados por los es-
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pectros de impedancia. Los gráficos de Nyquist se muestran
en la Fig. 9 donde Z′ representa la parte real de la impedan-
cia y Z” representa la parte imaginaria de la impedancia.
Las medidas se realizaron a cuatro valores de 20%, 35%,
60% y 80% de HR.

FIG. 9: Gráfico de Nyquist del sensor al 20%, 35, 60% y 80% de
HR.

En una gráfica de Nyquist, un semicírculo corresponde
a un circuito equivalente formado por una resistencia R en
paralelo con un capacitor C. El punto máximo en el gráfico
se obtiene a una frecuencia angular (ωm) tal que ωm RC = 1.
El valor de resistencia y capacitancia determina si el semi-
círculo estará completo o no para un cierto rango de fre-
cuencias. Se puede observar en la Fig. 8 que a medida que
la humedad aumenta del 35% al 80% de HR, el semicírculo
es más completo. Para un 20% de humedad no se observa
un semicírculo, esto puede deberse a que el valor de RC
es muy alto. Un semicírculo es típico de un mecanismo de
relajación, relacionado con la interacción de las moléculas
de agua con los granos y los límites de los granos en la su-
perficie [36]. A baja humedad, solo se adsorben unas pocas
moléculas de agua (quimisorción), por lo que la cobertura
de agua en la superficie no es continua y la impedancia es
relativamente alta. A medida que aumenta la humedad, se
forman una o más capas de agua en la superficie y predo-
mina el mecanismo iónico (fisisorción), por lo que la impe-
dancia del sensor disminuye. Cuando la nanoestructura es
porosa, aparece una línea recta a baja frecuencia debido a la
difusión eléctrica. Este proceso de difusión es generado por
el agua encerrada en los poros cuando la humedad relativa
es alta [37, 38]. En nuestro caso no aparece una línea rec-
ta, por lo que la difusión no parece estar presente. Teniendo
en cuenta lo anterior, los datos de impedancia se analizaron
utilizando un circuito equivalente que se muestra en la Fig.
10, que consta de tres elementos: la resistencia de contacto
Rc, el circuito en paralelo con la resistencia en paralelo R y
un elemento similar a la capacitancia llamado elemento de
fase constante (CPE). La impedancia de CPE se puede ex-
presar como ZCPE = 1/Q(iω)n donde Q es una constante,
0<n≤1 y ω la frecuencia. El comportamiento no ideal se
origina en la distribución de la densidad de corriente debido
a la falta de homogeneidad del material [39].

Los parámetros de ajuste a las curvas de impedancia para

FIG. 10: Circuito equivalente utilizado para análisis de impedan-
cia compleja.

diferentes humedades se muestran en la Tabla 1. La resis-
tencia determinada fue alta (3900 MΩ) para baja humedad
y disminuye rápidamente (11 MΩ) al aumentar la HR. Por
el contrario, Q aumenta con el aumento de HR, el valor n
no cambió significativamente con el cambio de humedad.

TABLA 1: Parámetros de ajuste obtenidos de los datos experimen-
tales.

Humedad R(MΩ) Rc(MΩ) Q(Sn−1pF) n
20% 0.055 3900 3500 0.86
35% 0.056 260 4020 0.86
60% 0.065 87 4240 0.89
80% 0.060 11 4910 0.87

La Fig.11 muestra el módulo de impedancia en función
de la humedad relativa a diferentes frecuencias. Se puede
ver claramente que la impedancia disminuyó con el aumen-
to de la frecuencia de medición (0.1 Hz –1 kHz). A bajas
frecuencias (0.1 Hz), se observó que la impedancia medi-
da disminuía al aumentar la HR. Sin embargo, cuando la
frecuencia alcanzó un valor de 10 Hz, se encontró que la
impedancia se volvió casi independiente de la HR.

FIG. 11: Impedancia compleja en función de la HR medida a va-
rias frecuencias.

Por lo anterior, el cambio de módulo de impedancia es
apreciable con la variación de humedad cuando el sensor
opera a baja frecuencia.

IV. CONCLUSIONES
En este estudio, se fabricó un sensor de humedad de CuO

sobre un sustrato de silicio mediante el método simple SI-
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LAR. El sensor de humedad de CuO de película delgada
mostró más de un orden de magnitud de cambio en la impe-
dancia en el rango de 50 a 70% de HR con buena reversi-
bilidad y tiempo de respuesta/ recuperación (130 s/320 s) a
temperatura ambiente. La impedancia del sensor disminuyó
a medida que aumentaba la HR, probablemente porque el
proceso de conducción eléctrica está controlado principal-
mente por moléculas de agua fisisorbidas en la superficie.
Estos resultados demuestran la posibilidad de utilizar nano-
arroces de CuO para construir sensores de humedad de bajo
costo.
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