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CAPITULO 1: ASPECTOS GENERALES DEL PROYECTO

1.1. Planteamiento del problema de investigacion y su justificaciéon

Desde finales del siglo pasado se ha venido incrementando la preocupacion sobre la
conservacion y mejoramiento del medio ambiente, previniendo y controlando los efectos
nocivos que los procesos industriales y sus residuos pudieran generar; esto incluye a
los gases nocivos que son expulsados hacia la atmdsfera. Dentro de los avances en la
Ciencia de Materiales se tiene un gran numero de desarrollos, entre ellos de nuevos
compuestos a usar como material activo en dispositivos sensores de gases, con el fin
de detectar la presencia en la atmdésfera de gases nocivos para la salud humana, NOy y
CO por ejemplo, y aquellos relacionados con el efecto invernadero, CO, y metano

(CHy), entre otros.

Por tal motivo, esta tesis de maestria se orienté hacia la obtencion y caracterizacion de
un material semiconductor a emplear en la deteccion de gases. Aunque el material mas
investigado con este objetivo ha sido el didxido de estafio (SnO;), material econémico
gue posee una gran capacidad de deteccidén de gases reductores, existe actualmente el
interés de estudiar otras familias de materiales que brinden ventajas comparativas
frente a los sensores del 6xido de estafio, por ejemplo mejora en la sensibilidad,
selectividad y/o estabilidad a ciertas atmoésferas. En este sentido, se vienen
investigando materiales que presentan otros tipos de estructuras cristalinas, diferente a
la rutilo que posee el SnO.. Es el caso del estanato de bario (BaSnO3), compuesto de la
familia de estanatos con una estructura tipo perovskita, que ha sido un protagonista
importante en estas investigaciones [1]. Esto ha motivado nuestro interés en conocer su
sensibilidad, selectividad y estabilidad frente a gases relativamente comunes, como lo
son el oxigeno y el CO, comportamiento que permitid vislumbrar su potencialidad de

sensado de otros gases, especialmente téxicos.

Para brindar informacion sobre las caracteristicas del BaSnO3; y comenzar a optimizar
Su uso como sensor de gas, surgidé esta propuesta de investigacion académica. El
trabajo contemplé diferentes etapas: la primera, la sintesis de polvos ceramicos de

estanato de bario (BaSnO3) utilizando métodos quimicos, precipitacion controlada y
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precursor polimérico (Pechini). La segunda consistio en determinar las condiciones
Optimas para conformar piezas cerdmicas mediante el método coloidal (slip casting). En
la tercera y ultima, se estudié el comportamiento de las piezas sinterizadas como
material activo para el sensado de ciertos gases. Un problema que se abordo6 en este
proyecto, fue el de determinar las condiciones Optimas de sintesis y el procesamiento
cerdmico de los polvos de BaSnOj;, ademas de establecer el efecto del método de
sintesis y del conformado de las piezas ceramicas sobre las propiedades sensoras del

producto final.
1.2. Estado del arte
1.2.1. Generalidades del BaSnOs;

Los estudios de equilibrios de fase en el sistema BaO — SnO; indican la existencia de
dos fases estables, BaSnO3; y Ba,SnO, [2] y de otra fase de composicién BazSn,0-,
identificada a 1400°C por Appendino y Romanda [3]. El BaSnO3 es el compuesto mas
importante y cristaliza como perovskita cubica, con parametro de red de a = 4,1163 A
[4]. Este 6xido mixto presenta una férmula general A2*B**0%~, donde A puede ser un
elemento del grupo IIA o de metales de transicion en el estado de oxidacion +2, y B un
metal de transicion, Sn o Se, con estado de oxidacion +4. La estructura de BaSnO3; se
muestra en la figura 1.1, donde los iones Ba®* (1,34 A) ocupan los vértices de la celda
primaria, los iones Sn** (0,71 A) el centro del cuerpo y los iones 0% (1,40 A) el centro de
la caras. En esta estructura, el ién méas grande, Ba?*, y los iones O forman la
estructura de empaquetamiento compacto y una cuarta parte de los sitios intersticiales

octaédricos estaran ocupados con cationes Sn**.
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Figura 1.1. Estructura perovskita de BaSnOg [4].

El estanato de bario (BaSnOs3) pertenece a la familia de estanatos alcalino térreos
(MSnO3; donde M = Ca, Sr, Ba) los cuales son considerados semiconductores tipo n;
concretamente el BaSnO3; presenta un valor de energia del gap de 3,1 eV [5], muy
adecuado cuando se considera su uso como fotodegradante [6]. Estudios realizados
por Borse et al. [7] y Yuan et al. [8] sugieren una gran potencialidad de los sistemas con
base en BaSnOs; para aplicaciones fotocataliticas. Dada su estabilidad quimica y
térmica (punto de fusiébn 2060 °C [2]), se ha utilizado como recubrimiento protector o
soporte de catalizadores. Debido a sus propiedades dieléctricas, el BaSnO3; se ha
empleado para conformar capacitores [9] tal que las soluciones soélidas de Ba(Ti, Sn)O3
se puedan considerar como sistemas modelo para las perovskitas libres de Pb que
presentan transiciones de fase ferroeléctrica difusa [10].

Como es sabido, las propiedades dieléctricas de los ceramicos policristalinos, como es
el caso BaSnOs, dependen del método de preparacion del polvo ceramico, de la
temperatura y de la atmosfera utilizada para su tratamiento térmico. Usualmente, los
polvos ceramicos de BaSnO3; se obtienen a través de la reaccion en estado solido entre
el BaCO3 y SnO, entre 1000 y 1200 °C [11, 12]. Otras técnicas que se han utilizado
son: hidrotermal [13, 14], considerando el efecto de diferentes solventes [15], sol—gel
[16], calentamiento autosostenible (SHS) [17], combustion modificada [18], el método

de micela inversa [19], entre otros.
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1.2.2. Uso del BaSnO3 como sensor de gas

El estanato de bario es un semiconductor tipo n debido a la presencia de vacantes de
oxigeno que actuan como donantes de electrones. En cuanto a su sensibilidad quimica
se consideran dos aspectos: la funcidn receptora, que reconoce o identifica un gas, y la

funcion transductora, que traduce la sefial quimica en una sefial eléctrica de salida [5].

Cuando el BaSnO3; es expuesto a una atmosfera de gas, a una temperatura de ~500
°C, pueden ocurrir dos procesos: (1) adsorcion de moléculas del gas debido a la gran
reactividad de la superficie del BaSnO; y/o (2) reaccién de las moléculas de gas con las
moléculas quimisorbidas en la superficie del o6xido [5]. Estos procesos son
determinantes de la capacidad que presentan los semiconductores como sensores de

gases.

Estudios recientes indican que las peliculas gruesas de BaSnOjs; son dispositivos
altamente prometedores para la deteccion de CO y CO; en el rango de 0 a 2500 ppm
[20, 21]. Las caracteristicas de deteccion de estos gases se investigan en un rango de

operacion a altas temperaturas 500-700 °C.
1.2.3. Aplicaciones de los sensores de gas

Los sensores semiconductores de gas se utilizan para cumplir su funcién de sensado
de gases en motores de automoviles, como alarmas domésticas, en minas de carbdn,
en plantas industriales de acero, en lugares de estacionamiento subterraneos para
automoviles, etc [22]. Otros grupos de investigacién han venido realizando desarrollos
relacionados con la funcionalidad de este oOxido mixto en: (1) clasificacion e
identificacion de vinos mediante la deteccion de vapores procedentes de liquidos, (2)
disefio de sistemas de olfato electrénico constituidos, principalmente, por sensores

guimicos y actuadores [23].

Actualmente, la mayoria de los detectores de gases son dispositivos de naturaleza
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Optica y electroquimica. Mientras los dispositivos Opticos son costosos y presentan
problemas de integracion, los sensores electroquimicos actuales son complejos de
fabricar y tienen problemas de interferencia por la humedad. Por otro lado, los sensores
de estado solido, con base en semiconductores de Oxidos metélicos, pueden ofrecer

una alternativa atractiva, por su bajo costo, facil fabricacion, y tamafio pequefio [24, 25].

En conclusién, los sensores de estado solido son dispositivos en los cuales el
semiconductor es el material activo responsable del sensado y la reaccion que se
considera, como la que origina un cambio en la conductividad, es la adsorcion del gas
de interés sobre la superficie del material; estas moléculas del gas actian como un

centro que atrapa o dona electrones a la banda de conduccion del semiconductor.

Especificamente, este proyecto de investigacion se centré en la obtencién y estudio de
un material activo considerando su uso en un sistema sensor de gases. Entre los
aspectos mas novedosos de este trabajo se puede resaltar el andlisis del proceso de
conduccion en un solido de estanato de bario, en presencia de O, y CO a diferentes
temperaturas de deteccion del gas problema, considerando el efecto de la
microestructura del BaSnO3; conformado por el método de colado, usando polvos

sintetizados por rutas quimicas, sobre la respuesta eléctrica del material activo.
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CAPITULO 2: OBTENCION Y CARACTERIZACION

Dada la importancia tecnologica del estanato de bario, BaSnO3, y considerando sus
potenciales aplicaciones es de gran interés optimizar las condiciones de sintesis para
obtener las caracteristicas predeterminadas de las particulas, tanto en tamafio como en

forma.

En este capitulo no solo se describen adecuadamente los dos métodos de sintesis que
se usaron para obtener el BaSnQOg3, sino que se proponen mecanismos que explicarian
la formacion de las particulas de este 6xido mixto, esto con el fin de poder ejercer
control sobre los mismos y garantizar su reproducibilidad, lo que permitiria obtener las
propiedades y caracteristicas deseadas en el producto final. Los polvos ceramicos
obtenidos se caracterizaron utilizando analisis térmico diferencial y gravimétrico
(ATD/ATG), espectroscopia infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (MEB), tal que los resultados de caracterizacion, junto al estudio
de la conformacion y evolucién de los precursores intermedios, permitieron estructurar
un esquema que da idea de los mecanismos que llevarian a la formacion del éxido

mixto en cada caso.
2.1. Métodos de quimicos de sintesis para obtener particulas de BaSnO3
2.1.1. Método de precipitacion controlada (MPC)

Para sintetizar el estanato de bario, BaSnO3;, se prepararon independientemente
soluciones acuosas, con 0,1M de HNO3 (Carlo Erba 99% p/p), disolviéendose en una de
ellas el precursor de estafio, SnCl,.2H,0 (Mallinckrodt 99,6% de pureza), y en la otra el
precursor de bario, Ba(CH3COO), (J.T. Baker). Las soluciones se agitaron
constantemente a 300 rpm, a una temperatura de 50 °C, hasta que no se observaron
particulas del precursor en suspension ni sedimentadas; estas soluciones se dejaron
enfriar hasta temperatura ambiente. Luego, a cada una se le adicioné hidroxido de
amonio (NH,OH-Mallincrodt 28% de pureza) a una velocidad de 0,034 mL/s,
empleando para ello un dosificador (Metrohm Dosimat 685). La variacion del pH del
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sistema, para cada solucién, se registré con un pH-metro (Metrohm 744), con electrodo
de vidrio, y la conductividad especifica del sistema con un conductimetro (modelo
MC126 marca Toledo). A medida que se adicionaba el NH,OH, a cada solucion, se
registraron simultaneamente el pH y la conductividad especifica del sistema para
graficar los resultados en funcion del volumen adicionado de precipitante, NH,OH,
obteniéndose asi las curvas de valoracién potenciométrica y conductimétrica para los
sistemas de estafio y bario. Estas curvas se utilizaron para determinar el valor mas
adecuado de pH al que se deberian llevar las soluciones para obtener los precipitados
respectivos. Las suspensiones obtenidas se dejaron envejecer durante 1 dia y
posteriormente se mezclaron utilizando el ultraturrax T50. Se probo eliminar el solvente
del sistema filtrando al vacio, utilizando para ello la bomba Buchi B-169, pero se perdia
mucho precipitado por lo que se opt6 por calentar el sistema a una temperatura de 80°C

para volatizar la fase liquida presente.

En este trabajo se usd un proceso que se denomind “proceso de lavado” el cual
consistié en redispersar la suspension coloidal obtenida en un solvente utilizado para tal
fin, agua o alcohol. El objetivo principal de este proceso era el de eliminar impurezas o
especies quimicas no deseadas en el material, por ejemplo los aniones cloruro que
acompafaban al Sn en el precursor; el lavado del sistema se realizé en varias

ocasiones empleando para ello una solucién acuosa de dietilamina.

Para el lavado con dietilamina (Merck), se prepardé una solucién acuosa con una
concentracion de 0,1M de este compuesto. En esta solucion se redispersaron los
precipitados que se obtuvieron después de adicionar NH,OH a los sistemas precursor —
agua — acido, tanto del estafio como del bario, para llevarlos al pH de trabajo. Para ello
se empled un equipo de dispersion de alta cizalla, Ultraturrax T-50, a una velocidad de
agitacion de 4000 rpm, durante 5 minutos, obteniéndose al final una suspension que se
dejé envejecer 24 horas. La suspension se calenté a 80 °C, para eliminar el solvente y
luego se le volvié a adicionar agua con dietilamina, se redispersé y se dej6é envejecer
nuevamente durante 24 horas; este proceso se repitid cuatro veces. Finalizada la etapa

de lavado, el solido seco se macer6 en un mortero de agata y el polvo obtenido se



CAPITULO 2: OBTENCION Y CARACTERIZACION

atac6 quimicamente con una solucién de acido clorhidrico, en una concentracion de
0,1M, para eliminar el carbonato de bario que pudiera existir en las muestras, dada la
alta reactividad que presenta el bario con el CO, del medio ambiente [1]. Este soélido
seco fue el que se caracterizdé para determinar las caracteristicas fisicoquimicas del

BaSnO; sintetizado.

2.1.1.1. Sintesis del BaSnO3; usando el MPC: comportamiento de la solucion de

cloruro de estafo al adicionarle el NH,OH

Con base en las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica, y usando
referencias bibliograficas adecuadas y la observacién directa del sistema se propone, a
continuacion, un mecanismo que explicaria la formaciéon de las particulas soélidas en el
seno de la solucion cloruro de estafio — agua — acido nitrico, proceso que se favorecio
con la adicion de hidroxido de amonio. Los resultados de esta actividad permitieron,
ademas, determinar el pH Optimo al cual se puede obtener el compuesto de estafio

precursor para la obtenciéon del BaSnO:s.
Valoracion potenciométrica de la solucion de SnCl;

La curva de valoracion potenciométrica de la figura 2.1 se obtuvo al adicionar, de
manera controlada, el agente precipitante NH4OH a solucién 0,3M de cloruro de estafio
y, 0,21M de HNOgj. Considerando el cambio de pendiente de la curva, son evidentes
cuatro zonas o regiones. En la zona A de la curva, el sistema presenta un valor de pH
bajo debido tanto a la presencia de HNO3; como a la disociacién parcial del cloruro de
estafio, lo cual genera, como producto del proceso, iones hidronio a través de la

siguiente reaccion [2, 3]:

SNnCl, + H,0 — SNCI(OH) + CI + H* (2.1)
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Adicionalmente, la hidrdlisis espontanea de los complejos de estafio que se encuentran
en el sistema, entre ellos el complejo acuo, cuya reaccion de hidrolisis se puede

representar asi [2]:
[SN(OH.)n]*>"+ H20 — [SN(OH)n(OH2)nn] @™ + hH* (2.2)

y de la que se obtiene como producto H*, también contribuiria al bajo valor inicial de pH

del sistema.
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Figura 2.1. Curva de valoracion potenciométrica del sistema SnCl, 0.3M/0.1M HNOs.

Al adicionar el NH,OH al sistema, el principal proceso que ocurre es la neutralizacién de
las especies acidas en solucion, entre ellas la del HNOgs, a través de la siguiente

reaccion:

HNO3 + NH;,OH — NO3NH4 + H,O (2.3)

produciendo nitrato de amonio. Por lo tanto, la zona A debe representar, principalmente,
las reacciones de neutralizacion de las especies acidas y la de hidrdlisis de los
complejos de estafio del tipo que se indica en la ecuacion (2.1). Por otro lado, como el
NH,OH es una base débil puede favorecer la precipitacion de cloruros basicos de

estafio a través de reacciones del siguiente tipo [4, 5]:
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SNCl, + NNH4OH <> Sn(OH)nClon+ NNH4CI (2.4)

En la zona B no se observan cambios apreciables del pH lo que indica un alto consumo
del OH" suministrado por el hidroxido de amonio. En esta zona debe propiciarse,
principalmente, la formaciéon de especies poli-nucleares del tipo [Sny(OH).]*,
[Sn3(OH)4]*" y [(OH)>SNO(OH),]*, como resultado del desarrollo de las reacciones de

condensacion de las especies de estafio hidrolizadas [4, 5].

Las especies poli-nucleares que se forman, principalmente en la regién B, interactian
para dar origen a los embriones y nucleos de la fase sélida [6]. Es de esperar, segun la
literatura [7], que a un valor de pH 2 precipite el SnO pero como existen otras especies
en el sistema el 6xido debe formarse a un pH mayor; la casiterita, SnO,, se produciria a

través de la siguiente reaccion:

SnO + H,0O — SnO; + Hy (2.5)
En la zona C de la figura 2.1, ocurre un incremento abrupto del pH que indica que la
formacién de complejos poli-nucleares, compuestos de estafio, y de los nucleos de
fase solida disminuye notablemente.
En la zona D se presenta la saturacion del sistema. Los fenbmenos mas importantes
que ocurren en esta zona son: redisolucién de la fase solida, formacion de complejos a
través de reacciones del siguiente tipo [4, 5]:

Sn(OH),Cly-n+ NNH4CI + XNH4OH <>SnCl,.(n+x)NH3 + (n+x)H20 (2.6)

asi como también la conformacion de aglomerados de nanoparticulas.
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Valoracién conductimétrica

En la figura 2.2 se muestra la grafica que representa la variacion de la conductividad
especifica del sistema en funcion del volumen de NH,OH adicionado al sistema 0,3M de
SnCl,. En ella se distinguen cuatro regiones. La region 1, relacionada con la zona A de

la curva potenciométrica (figura 2.1), que corresponderia a la neutralizacion del sistema.
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Figura 2.2. Curva de valoracion conductimétrica del sistema SnCl, 0,3M/HNOs3.

Considerando la forma que presenta la region 2 de la curva, ésta representaria la
valoracion de grupos superficiales de naturaleza acido débil con una base débil. Ya que
los compuestos intermedios de estafio, y por lo tanto los ndcleos de la fase sélida, se
formarian en esta region (zona B de la curva de valoracion potenciomeétrica figura 2.1),
el numero de iones en disolucién se incrementaria ocasionando un aumento de la
conductividad. La regiéon 3, relacionada con la zona C de la curva de valoracion
potenciométrica, debe contener informacion sobre el proceso de nucleacién, y
crecimiento de los nucleos, y disminucion de las reacciones de policondensacion. La
region 4 estaria relacionada con la zona D de la curva de la figura 2.1 y representaria la
valoracion del exceso de la base adicionada (zona de saturacién). De las regiones 2y 3
se define el pH de trabajo mas adecuado, debido a la reactividad de las particulas, que
deberia encontrarse en la zona C de la figura 2.1, o en la region 3 de la figura 2.2; se
decidié tomar el valor de pH correspondiente a un volumen de 6.5 mL adicionado al

sistema, es decir un valor de pH 4,2.
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2.1.1.2. Sintesis del BaSnO3; usando el MPC: comportamiento de la solucion de

acetato de bario al adicionarle el NH,OH

Para entender como se comporta la solucién de acetato de bario al adicionar el NH,OH,
se tom6 como referente la informacion sobre la formacién de una suspension coloidal
en el sistema acuoso de acetato de bario, que se encuentra en la referencia [1]. Los
resultados de esta investigacion permitieron determinar que el pH Optimo para obtener

el precursor de bario, a utilizar en la sintesis del BaSnOg3, era de 9.
2.1.2. Método de Precursor Polimérico (Pechini)

Para obtener el BaSnO3 por el método Pechini, se mezclaron, inicialmente a 70 °C,
etilenglicol (Mallinckrodt) — EG y acido citrico (Merck) — AC en ciertas cantidades
considerando el cumplimiento de una relacion 4:1, respectivamente, de estos reactivos.
A la solucion de etilenglicol y acido citrico, se le adicionaron el SnCl,.2H,O y
Ba(CH3COO),, a temperatura ambiente, en cantidades determinadas por Ila
estequiometria del 6xido mixto que se deseaba obtener. Se garantiz6 que la solucién
obtenida fuera totalmente transparente, condicion que indicaba una mezcla uniforme de
los diferentes reactivos y el favorecimiento de la formacién del citrato. Luego, a la
mezcla obtenida, se le adicion6 NH,OH para llevarlo a un pH 9, cuidando que no se
formara un precipitado en el sistema. Después de la adicién del hidroxido de amonio, el
sistema fue llevado a una temperatura de 140 °C, bajo continua agitacion, para
favorecer las reacciones de poliesterificacion y por lo tanto la conformacion de la resina.
La resina obtenida se precalcind a una temperatura de 350 °C, durante dos horas,
obteniéndose un sdlido negro muy fino, con alto contenido de carbono. Este material
pre-calcinado se sometio a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas para

obtener el BaSnOs.
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2.2. Caracterizacion de las particulas obtenidas
2.2.1. Comportamiento térmico

Se utilizaron analisis térmicos para conocer el efecto del tratamiento térmico y los
diferentes eventos fisicoquimicos que ocurren sobre las particulas sintetizadas en todas
las etapas del proceso. Estos ensayos también fueron dutiles para analizar las
variaciones en el comportamiento térmico de las muestras como consecuencia del

método quimico utilizado.

La Figura 2.3(a) muestra las curvas de ATD/ATG correspondientes a los polvos
obtenidos por el método de precipitacion controlada. La curva de ATG presenta,
inicialmente, una pequefia pérdida de peso, de ~2% alrededor de los 100 °C, que
podria deberse a la volatilizacién del agua fisisorbida que contenia la muestra y a la que
le corresponderia el pico endotérmico, que se observa a esta temperatura, en la curva
de ATD. Una gran pérdida de peso, ~15%, es evidente entre 1000 y 1240 °C, la cual
tiene asociado un pico exotérmico en la curva ATD alrededor de los 1100 °C; este
evento fisicoquimico podria corresponder a la completa formacién del 6xido mixto,
BaSnOs. Adicionalmente, en la curva de ATD, se observan picos exotérmicos a ~300 °C
y un doblete muy intenso entre 800 y 1000 °C, los cuales pueden estar asociados a la
descomposicion completa de los precursores de bario — estafio, y formacién de sus
oxidos respectivos, asi como la formacién de compuestos del sistema binario BaO—
Sn0O,, y a su descomposicion, respectivamente.

Las curvas de ATD/ATG de la figura 2.3(b) corresponden a los resultados del analisis
térmico realizado a polvos obtenidos por el método Pechini. La curva de ATG muestra
una gran pérdida de peso en el intervalo de temperatura entre 350 y 550 °C,
aproximadamente del 55%. En esta misma region térmica, en la curva de ATD, se
observan varios picos exotérmicos que podrian estar asociados a la formacion y
descomposicion de compuestos organicos de Sn-Ba, asi como a la formacion de

compuestos del sistema binario BaO-SnO,. Finalmente, la curva ATD muestra un pico
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exotérmico ancho entre 1000 y 1100 °C, asociado a una muy pequefia pérdida de peso,
que podria indicar la completa conformacién del BaSnO3. El equipo que se utilizd para
este estudio fue el ATD/TG Universal V3.0G TA Instruments de la Universidad Nacional

de Mar del Plata — Argentina, el analisis se realiz6 en una atmdésfera de aire seco con

flujo de 7 L/min y a una velocidad de calentamiento de 3°C/min.

100 + 435 ] L
oo ] TGA 100 TGA 70

56 430 90 - L 60

941 125 80 L 50
92

so.] 154 70 - 40

s

| =

88 4 60 4 30 <
-

[=}

TGA (%)
(An) v1a

TGA (%)

86 1

50 | 20
84 110 ]
82 40 4 10

DTA 1s DTA
80
78
T T T | T T T 0 T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200

T(°C) T(°C)

(a) (b)
Figura 2.3. Curvas ATD/ATG correspondientes a muestras solidas del sistema SnCl,-
Ba(CH3COO0),-H,0O-NH4OH, sintetizadas por: método de precipitacion controlada (a) y
método de Pechini (b), tratadas térmicamente desde temperatura ambiente hasta 1300

304 -0

°C a una velocidad de 3 °C/min.

En la figura 2.3 son evidentes las grandes diferencias que se presentaron en el
comportamiento térmico de los solidos obtenidos en este trabajo, al utilizar los dos
meétodos de sintesis: precipitacién controlada (figura 2.3 (a)) y Pechini (figura 2.3 (b)),

procesos que llevaron a la obtencién del BaSnOs.

2.2.2. Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica fue utilizada para identificar las bandas asociadas a los diferentes modos
vibracionales de los grupos funcionales existentes en las muestras sintetizadas, lo que
permitidé verificar la formacion de los compuestos cristalinos de estafio — bario que se

identificaron posteriormente utilizando DRX. Las particulas obtenidas, empleando los
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procesos de sintesis, precipitacion controlada y Pechini, fueron caracterizadas
utilizando un espectrometro Termo Nicolet IR 200 de la Universidad del Cauca.

2.2.2.1. Estudio del efecto del lavado y del tratamiento térmico sobre las

caracteristicas de los polvos ceramicos

Durante el proceso de sintesis del BaSnOj;, los polvos ceramicos precipitados,
envejecidos en su liquido madre, fueron lavados con una solucién 0,1M de dietilamina y
posteriormente tratados térmicamente. En la figura 2.4 se observan los espectros IR
correspondientes a muestras solidas del sistema 0,3M de SnCl,-Ba(CH3;COO),, con
0,1N HNOg, lavadas cuatro veces con una solucion acuosa 0,1M de dietilamina vy
posteriormente tratada térmicamente a 1250 °C. Los resultados muestran la presencia
de hidroxilos en el sistema, bandas alrededor de 3300 cm™ indicando la presencia de
agua absorbida en las muestras, y la banda del NO3 ubicada entre 1385 y 1395 cm™ [5].
En los espectros se puede observar la banda entre 618 y 627 cm™, correspondiente al
enlace Sn-0 [5, 8], que se define mas con el tratamiento térmico a 1250 °C, siendo la
banda mas intensa en este espectro y que se podria utilizar para evidenciar la

existencia del BaSnOs.
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Figura 2.4. Espectros IR correspondientes a muestras soélidas del sistema SnCl,-
Ba(CH3;COO0),-H,0O-NH4OH, envejecidas durante nueve dias, lavadas con una solucion
de dietilamina 0,1M y posteriormente tratadas a 1250 °C.
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Para tener informacion sobre la evolucion de los grupos funcionales, durante la
cristalizacion del polvo ceramico, los polvos secos obtenidos se caracterizaron
empleando espectroscopia IR, en la etapa final del método de precipitacion controlada.
En la figura 2.5 se muestran los espectros IR correspondientes a muestras tratadas
térmicamente a 100, 500, 800, 1000 y 1250 °C. Los resultados indican la presencia de
hidroxilos, bandas alrededor de 3445 cm™, evidenciando la presencia de agua
absorbida en las muestras, y NO3, banda ubicada entre 1361 y 1395 cm™ [9]. La banda
mas evidente es la ubicada a ~630 cm™ que corresponde a un modo vibracional del
grupo Sn-0 en el del Sn03~ [8], y que indicaria la existencia del BaSnOz. La banda a
1422 cm™ se asoci6 al BaCOj3 [9, 10] y su intensidad disminuyé a temperaturas altas.
Esta banda esta presente en la mayoria de los espectros indicando que el BaCOj3; se
encontraba en las muestras como una fase adicional, no deseada, y fue necesario

eliminarla.
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Figura 2.5. Espectros IR correspondientes a muestras soélidas del sistema SnCl.,-
Ba(CH3COO0),-H,O-NH,OH, método de precipitacién controlada, tratadas térmicamente

a diferentes temperaturas.

Con el fin de utilizar la informacion que brinda la espectroscopia IR sobre los
fendbmenos orden—desorden que pueden ocurrir a nivel local en un sélido [11], procesos
gue son importantes durante la conformacion de los diferentes compuestos intermedios
de Ba-Sn que llevan a la obtencion del BaSnOj; (figura 2.3(a)), se realizd la

deconvolucién de las bandas del espectro IR ubicadas entre 400 y 1000 cm™ (figura
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2.6). Se analiz6 esta zona del espectro porque es alli donde se ubican las principales

bandas asociadas a los grupos funcionales Sn-0O, Sn—-C, Ba-O, C-O y Sn—0O-Ba [8-

11].
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Figura 2.6. Deconvolucion de los espectros IR, en la region entre 400 y 1000 cm™,
correspondientes a solidos del sistema SnCl,-Ba(CH3COO),-H,O-NH,OH obtenidos por
precipitacion controlada, tratadas térmicamente a: (a) 100, (b) 500, (c) 800, (d) 1000 y
(e) 1250 °C.

Los espectros de la figura 2.6 ponen en evidencia la continua re-organizacion de los
iones de Ba?* y Sn*" al interactuar con los aniones 0%, C032 y OH’, principalmente, a
medida que avanzaban las reacciones que llevaron a la formacion de los compuestos
organicos e inorganicos correspondientes. Es evidente, en la figura 2.6, el
desplazamiento de bandas y la aparicion — desaparicion de las mismas por efecto de la
temperatura, principalmente entre 1000 y 500 °C. Si se considera que una banda
caracteristica del BaSnOs es la ubicada a ~630 cm™, se puede concluir que este 6éxido
mixto comienza a ser evidente, en la composicién de la muestra, a partir de los 800 °C,

ver figura 2.6.

En la figura 2.7 se observan los espectros IR correspondientes a muestras solidas
obtenidas por el método Pechini, calcinadas a 350 °C (precalcinado) y posteriormente
tratada térmicamente a 800 y 1000 °C. Los espectros presentan una banda a 3440 cm™
gue se puede asociar al modo vibracional de tensién del H-O-H, mientras que la banda
a 1630 cm™ corresponderia al modo de flexion del agua. La banda a 1430 cm™ se

podria asociar a la vibracion de grupos organicos C—H residuales [9, 10]. En los
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espectros se puede observar la banda a ~630 cm™, correspondiente al Sn—0 [8], que se
hace mas evidente con el tratamiento térmico a 1000 °C, banda que se viene

considerando como caracteristica del BaSnOs.
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Figura 2.7. Espectros IR correspondientes a muestras soélidas del sistema SnCl,-
Ba(CH3COO0),-H,0-NH,OH, método Pechini, tratadas térmicamente a diferentes

temperaturas.

Al igual que para las muestras sintetizadas por el método de precipitacion controlada
(figuras 2.5 y 2.6), se deconvoluciond la regién entre 400 y 1000 cm™ de los espectros
IR correspondientes a los sélidos obtenidos por Pechini (figura 2.7). Los resultados de
la deconvolucion se muestran en la figura 2.8. Como era de esperar, los procesos de
re-organizacién de los iones Ba®* y Sn** debido a las reacciones que ocurren al interior
del sélido, propiciadas por el tratamiento térmico a que fueron sometidas las muestras,
fueron muy diferentes a las que ocurrieron al interior de los solidos obtenidos por el
método de precipitacién controlada (figura 2.6), justificando los resultados de ATD/ATG
(figura 2.3). Para la etapa de calcinacién del solido, durante el proceso Pechini, la
muestra era muy reactiva tal que a los 900 °C, aunque no se observa la banda a ~630
cm™ caracteristica del BaSnOs, no se puede descartar la presencia de este 6xido mixto
ya que aparece una serie de bandas entre 600 y 683 cm™ lo que indicaria que
localmente aun no esta bien ordena su estructura. Por otro lado, en el espectro del
sélido tratado a 1000 °C, la banda a ~630 cm™ es la que mas se destaca lo que indica

que el BaSnO3; es una fase importante en el sdlido.
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Figura 2.8. Deconvolucién de los espectros IR, en la regién entre 400 y 1000 cm™,
correspondientes a sélidos del sistema SnCl,-Ba(CH3COO0),-H,O-NH,OH método de Pechini,
tratadas térmicamente a: (a) 350, (b) 500, (c) 900 y (d) 1000 °C.

2.2.3. Difraccion de rayos X

En este trabajo se utilizd la técnica de Difraccion de Rayos X (DRX) para estudiar la
evolucion de las fases cristalinas en los sélidos obtenidos en las diferentes etapas del
proceso de sintesis, considerando los diferentes tratamientos quimicos y térmicos. El equipo
gue se utilizo para este estudio fue el difractometro X TEL-X-OMETER TEL. 580 de la

Universidad del Valle con una fuente de Cu (A = 1,54A) y a un voltaje de trabajo de 30 Kv.
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Los difractogramas de la figura 2.9, correspondientes a las muestras obtenidas por el método

de precipitacion controlada, indican que a temperaturas menores a 1000 °C las muestras

contenian como principal fase cristalina el SnO,, casiterita (PDF 77-447), y que al tratarlas a

una temperatura mayor, especificamente a 1250 °C, se obtuvo el BaSnO3; puro (PDF 15—

780).

* BaSnO; (PDF 15-780)

© SnO, (PDF 77-447)

V SnO (78-1913)
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800°C

22 e e . 500°C

100°C

Figura 2.9. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras soélidas del sistema Ba-

Sn obtenidas por método de precipitacion controlada, secadas a 100 °C y tratadas
térmicamente a 500, 800, 1100 y 1250 °C, durante 2 horas.
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En los difractogramas, a bajas temperaturas, es evidente la presencia de romarchita, SnO,
gue se transform6 a SnO, como lo indica el difractograma del sdlido tratado a 500 °C,
resultado que corrobora lo que se observo en la curva de ATG correspondiente (figura 2.3(a),
con relacion a la oxidacidén de la romarchita. Adicionalmente, es interesante mencionar que
mientras en el difractograma de rayos x de la muestra tratada a 800 °C no son evidentes los
picos asociados al BaSnOg, el espectro IR deconvolucionado de esta muestra (figura 2.6(c))
indica su presencia (banda a ~630 cm™) por lo que o el 6xido mixto est4d en baja

concentracion o aln esta en estado amorfo.

Los difractogramas de rayos x de la figura 2.10 corresponden a sélidos obtenidos por el
método Pechini y que fueron sometidos a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas,
durante 2 horas. En la muestra precalcinada se observa un pico caracteristico del BaCO3 y

ya en la muestra tratada a 900 °C el BaSnO3; (PDF 15-780) es la principal fase cristalina
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* BaSnO; (PDF 15-780)

°Sn0, (PDF 77-447)
A BaCO; (PDF 74-1626)
A BaO (PDF 30-143)
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Figura 2.10. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras soélidas del sistema Ba-
Sn obtenidos por el método de precursor polimérico (Pechini) tratadas a diferentes

temperaturas.

2.2.4. Evoluciones de fase en los precursores de bario y estafio

Para considerar el proceso de descomposicion del precursor del BaSnOgs, durante el

desarrollo de los métodos quimicos de sintesis utilizados en este trabajo, se proponen a
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continuacién mecanismos que indican como se conformaria el correspondiente precursor, en

cada uno de los casos.
2.2.4.1. Método de precipitacion controlada

La obtencion del precursor intermedio del BaSnOs, utilizando este método, se realizd
preparando por separado dos soluciones acuosas que contenian, individualmente y de
manera independiente, los correspondientes precursores de bario y estafio, tal como se
indicé en la descripcion del proceso (item 2.1.1). Para el caso de la suspension que contenia
el cloruro de estafio, al utilizar la metodologia indicada, se debié favorecer la formacion de
abhurita (Sn3O(OH),Cl,), cloruros hidratados de estafio (SnCl(H.0),SnClI3(H.0)), romarchita
(SnO) y casiterita (SnOy), tal como lo referencia Ararat et al. en su articulo [5]. Por otro lado,
en la solucién acuosa acidificada con HNO3; 0,1 M se debié de favorecer, después de la
adicion del NH4OH, la presencia en el sistema de nitrato de bario (Ba(NOs3)2), ya que el
intercambio del ligando NOj3™ por el CH3;O0  es muy eficiente, Ba(NO3)OH, NH4;CH300,
CH3COOH, NH4NO3; y Ba(CH3COO), no disociado, como lo indican Fernandez et al. en su
trabajo [12]. Después de dejar envejecer estas suspensiones, de manera separada durante
un dia y de mezclarlas posteriormente utilizando el dispersor de alta cizalla (Ultraturrax T50),
se obtuvo un precipitado que contenia una mezcla heterogénea de particulas finas tal que la
composicién de cada particula, con respecto a los diferentes iones metalicos y aniones
presentes en ella, diferian una de la otra. Esta fase sélida resultado del proceso de
coprecipitacién, a pesar de la naturaleza heterogénea del precipitado, permiti6 obtener un
polvo precursor sélido después de calentar el sistema a 80 °C, para volatilizar la fase liquida
presente; este polvo estaria conformado por particulas finas, muy probablemente del orden
de los nanémetros. Por lo tanto, la muestra sélida utilizada para obtener las curvas ATD/ATG
de la figura 4(a) contendria, principalmente, una mezcla de compuestos del tipo:
Sn3O(0OH),Cl,, SnCI(H20),SnCl3(H20), SnO, SnO,, Ba(NO3),, NHsNO3 y BaCOg; este ultimo
compuesto se produce por la reaccién del Ba®* con el CO, del medio ambiente, carbonato

gue se elimind, posteriormente, sometiendo el polvo sintetizado a la accién del HCI.
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La muestra con la composicion indicada fue la que se sometié a tratamiento térmico para
obtener el BaSnOs;. Observando las curvas de la figura 2.3(a), la curva ATG muestra,
inicialmente, una pérdida de peso de ~2% que, como se indic6 en su momento (item 2.2.1),
debe corresponder a la liberacion de agua por parte de la muestra, proceso al que se le
puede asociar el pico endotérmico ubicado a los ~100 °C, como lo indica la curva ATD. Otro
proceso fisicoquimico de interés, que ocurre en el solido, es la oxidacion de la romarchita
remanente que éste contiene, evento que se evidencia por un leve incremento en el peso de
la muestra, a los ~400 °C, y al que se le pueden asociar los picos exotérmicos ubicados entre
~320 y ~400 °C, intervalo de temperatura en la que ocurre, normalmente, la transformacion

romarchita — casiterita [5, 13].

Entre ~500 y ~1000 °C, figura 2.3(a), se presentd una serie de eventos de naturaleza
exotérmica, destacandose los que ocurren a ~900 y ~960 °C, que deben corresponder a
procesos fisicoquimicos que generan una gran pérdida de peso en la muestra, del ~16%,
entre los que se destacarian los correspondientes a la descomposicion de los compuestos de
estafio y bario anteriormente mencionados, asi como a reacciones con poca 0 nula
produccion de compuestos volatiles; en este ultimo grupo de procesos debe considerar la
formacion del BaSnOg;, y su cristalizacion, debido a la reaccion del SnO, con los compuestos
de bario presentes en el sélido, Ba(NO3z), y BaCOj3; por ejemplo, a través de procesos de
interdifusion de los iones constituyentes. Como se indicd anteriormente, el precursor como
sélido en polvo obtenido contendria, principalmente, particulas finas (sub—micrénicas), lo que
ocasionaria una reduccion de las distancias de interdifusion de los iones con relacion a la
ruta de reaccion en estado soélido normal, propiciando tiempos mas cortos de reaccion y/o
disminucién en los valores de temperatura requeridos para que ocurra la reaccion. Este
comportamiento del sistema, que se evidencia en las curvas de ATD/ATG, se corrobora con
los resultados de espectroscopia IR (figuras 2.5 y 2.6), por los cambios en la ubicacion e
intensidad de las bandas, y DRX (figura 2.9), evolucién de las fases cristalinas, durante el
proceso. Finalmente, el pico exotérmico ancho, centrado en 1100 °C, corresponderia a la
completa formacion y cristalizacion del BaSnO3;. Como lo indican los resultados de DRX,
figura 2.9, la formacién del BaSnO3; ocurre sin la presencia de fases intermedias como el
Ba,SnO.,.
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2.2.4.2. Método Pechini

El primer paso que se realiza, durante el proceso, es la disolucién del acido citrico (AC) en
etilenglicol (EG) a una temperatura de 70 °C (ver numeral 2.1.2), favoreciéndose las

siguientes reacciones [14]:

I
CH2 — COOH (|3H2 —£C — 0— CH2CH2—OH
HO— C — COOH + HO—CH2CHz—OH —2C5 4o ¢ — COOH + H0 2.7)
CH2 — COOH (EG) CH2 — COOH
(AC)
CH2 — COOH CHz — COOH

. oll
HO— C — COQH + HO—CH2CH2 —OH %> HO— C — C—O0CH2CH2 —OH + H0 (2.8)

CHz — COOH CHz — COOH

discutidas ampliamente por Kakihana en su articulo [14].

Después de enfriar la disolucion AC — EG, agregarle los precursores de bario (acetato de
bario) y estafio (cloruro de estafio), y someter la mezcla a un tratamiento térmico a 140 °C,

se favorecerian, principalmente, las siguientes reacciones:

(a) Esterificacion del acido citrico con el etilenglicol [14, 15]

OH OH

HO2CCH2CCH2CO2H  + HOCH2CHz0H 140°C5 H(O2CCH2CCH2C02CH2CH2)nOH  + H20 (2_9)

COzH COzH
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(b) Quelacién del acetato de bario

OH :
& |

H(02CCH2CCH2C02CH2CH2)nOH  + Ba(02CCHa)e 140°C 5 t H(O2CCH2CCH2C02CH2CH2)OH ! + CH2CO:H - (2.10)
|
|
|

COzH

(c) Quelacioén del cloruro de estafio

OH ' OH i
i
o l l
H(02CCH2CCH2C02CH2CH2):OH  + SnCl 140°C IH(02C|)CH2CCH2C02CHzCH2)nOH '+ HCl (2.11)
|
1
COzH . CO028nCl !

Otras reacciones que podrian ocurrir durante este tratamiento térmico, a 140°C, llevarian a la
conformacién de complejos de citratos de bario — estafio — amonio estabilizados en EG, que
se formarian por la adiciéon de NH4,OH a la mezcla original (precursores de Ba y Sn—AC-EG)
para adecuar el pH de trabajo (pH basico), asi como de glicolatos de bario — estafio (BSG),
por ejemplo BaSn(C,;H40,)3.4C,Hs02.H,0O y [Ba(C2He02)4][SN(C2H402)3] [16-18], y citratos
de bario — estafio (por ejemplo BaSn(CsHgO7)3.nH,0)), complejos cuya formacion se
favoreceria si las reacciones (2.7) y (2.8) no se desarrollan de forma completa, quedando en

AC y EG sin reaccionar, y/o por la evaporacion del EG.

El calentamiento prolongado de la mezcla original, a 140 °C durante 5 horas, promoveria la
reaccion de esterificacion (Ec. 2.9) y la conformacion de complejos quelatantes estables de
Ba—Sn (Ecs. 2.10 y 2.11) tales como complejos de Ba—Sn—AC; como lo indica Kakihana [14],
muchos de estos complejos citratos de Ba—Sn pueden ser solubles y estables en EG y agua.
Por otro lado, los célculos teoricos realizados por Tai y Lessing [19] indican que la
composicion critica de la mezcla EG/AC, para favorecer la gelacion, es de 60/40 (radio mol),
célculo realizado bajo la hipétesis de que una simplificada poliesterificacion entre el AC vy el
EG ocurre. Esta composicién critica difiere considerablemente de la utilizada en este trabajo,
EG/AC = 80/20 y que fue propuesta en la patente original por Pechini [20], por lo que la
esterificacion del AC, tanto libre como acomplejado, ocurriria en presencia de EG; el exceso
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de EG actuaria como solvente incrementando la solubilidad de las diferentes sales metalicas
durante las primeras etapas del proceso.

Durante las 5 horas de tratamiento térmico a 140 °C, a que se somete la mezcla original, se
favoreceria el desarrollo de las reacciones indicadas anteriormente, las cuales estarian
acompafadas por la evaporacién del exceso de EG, promoviéndose la esterificacion y por lo
tanto la obtencién de una resina polimérica transparente, tal como ocurrio. Dada la alta
estabilidad térmica de los Ba—Sn citratos, a la temperatura de trabajo (140 °C) [14], ellos
deberian quedar congelados en la red polimérica manteniéndose la razon estequiométrica
inicial de los cationes de bario y estafio. Es de esperar que esta resina polimérica contenga
moléculas poliméricas ramificadas al azar a través de las cuales los cationes se dispondrian
uniformemente, tal como se muestra en la figura 2.11, donde “A” y “B” representan los

complejos que se indican en las reacciones 2.10y 2.11.

? :  Red Polimérica
ﬁ;\ }B: Complejo [A] o [B] (VerEcs.4-5)

Figura 2.11. Esquema que ilustra la conformacién de la resina durante el proceso Pechini
[14].

Al calcinar la resina polimérica a 350 °C, durante 2 horas, se propiciaria el rompimiento del
polimero y ya que son los complejos de citratos de Ba—Sn los que deberian predominar en la
resina, es de esperar que estos compuestos se descompongan térmicamente de una manera

analoga a como ocurre en otros sistemas [21, 22], a través de reacciones del siguiente tipo:
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Ba?* Ba 2 Ba 2
CHz — COO- CHz — CO0O~ CH: — COO-
Sn* | St | Sn#*
COH—CO0Q- | = NH20 ———= C—CO00O- —_— C—CO00O-
CH: — COO0O- CH — COOH CH=
B ) L 3 B 3
Acanitato [taconato
CH2C0 ~_ CH: — COO0O-
0
— D C—CO”/ + 8n0z + (|3|—COO- Ba %
CH= CHz
Anhidrido itacénico Sales de bario de acido itaconico

Estas reacciones se desarrollarian durante el tratamiento térmico realizado a la resina, desde
temperatura ambiente hasta 350 °C, y mantenerla a esta Ultima temperatura durante 2 horas.
Por lo tanto, es de esperar que la muestra calcinada de color negro, que se utilizd para
obtener las curvas de ATD-ATG (figura 2.3(b)), podria contener, principalmente, Ba—Sn
itaconato, anhidrido itaconico, 6xido de estafio amorfo y sales de bario de &cido itaconico, ya

gue el bario es mas basico que el estafo.

En la figura 2.3(b) se muestra como se descompone térmicamente el precursor del BaSnOgs,
sélido que contendria los compuestos anteriormente mencionados. Las curvas de ATD/ATG
obtenidas, para este precursor, muestran una gran pérdida de peso, con tres eventos
exotérmicos importantes, en el intervalo entre ~330 y ~540 °C. Los picos exotérmicos entre
~420 y ~500 °C se podrian asociar, principalmente, a la completa descomposicion de la
doble sal carboxilica Ba—Sn (itaconato de Ba—Sn) y a la combustion del anhidro itacénico en
el aire. El pico exotérmico a ~530 °C deberia dar informacion de la descomposicion de la sal
de bario de acido itaconico y la cristalizacion del SnO, amorfo, que deberia existir en la
muestra considerando las reacciones propuestas anteriormente. Entre ~750 y 900 °C, figura
4(b), se observa un pico exotérmico ancho y pequefio que daria informacion sobre la
cristalizacion del BaSnOs, coincidiendo con lo enunciado por Koferstein en su trabajo [17].
Finalmente, entre ~950 y ~1200 °C hay un pico exotérmico, bastante evidente (figura 2.3(b)),

gue indicaria la completa formacion y cristalizacion del BaSnOs.
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Las curvas de ATD/ATG de la figura 2.3 son diferentes dependiendo del método de sintesis
utilizado para obtener el BaSnOg; por un lado, tratando térmicamente el precursor de Ba—Sn
obtenido por precipitacién, se tendria la reaccion entre particulas de diferente composicion
gue conforman una mezcla fisica heterogénea de materiales en “bulk”, figura 2.3(a), y por
otro lado, para el precursor de Ba—Sn obtenido por Pechini, ocurriria la descomposicion de
sales dobles (figura 2.3(b)), principalmente citratos, tal como se indica en las reacciones
propuestas. Para el caso de la mezcla fisica de material del “bulk” esta constituida por
particulas individuales las cuales no estan intimamente mezcladas. Las reacciones entre
estas particulas se puede describir utilizando las leyes de velocidad de difusion; estas
caracteristicas del proceso de sintesis ocasionan que el BaSnO; se forme a altas
temperaturas, en el presente caso por encima de los 800 °C, siendo la Unica fase cristalina a
los 1250 °C (ver figuras 2.6 y 2.9). Por otro lado, la descomposicion de las sales dobles,
principalmente de la sal de bario de &cido itaconico, genera una mezcla intima altamente
reactiva de compuestos de Ba?* y Sn**, Ecs. (2.10) y (2.11), que propicia la formacién del
BaSnO3, como principal fase cristalina, a una temperatura relativamente baja, ~1000 °C (ver
figuras 2.8 y 2.10).

2.2.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacion microestructural de los polvos sintetizados se realiz6 usando microscopia
electronica de barrido (MEB), técnica que permiti6 observar la microestructura de las

particulas de BaSnOs.

En la figura 2.12 se muestran las micrografias obtenidas con MEB de polvos ceramicos de
BaSnO; tratados térmicamente a 1250 °C, obtenidos por el método de precipitacion
controlada. En ellas se observa la presencia de particulas grandes, mayores a 50 ym, con
formas cubicas y bordes bien definidos (figura 2.12(a)). También se observan aglomerados
mas pequefios, mayores a 5 pm, constituidos por particulas menores a 1 pm (sub-

micrénicas), que presentaron, principalmente, formas poliedrales (figura 2.12(b)).
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X200 ©  100pm Y X10,000 1um

(b)

Figura 2.12. Fotografias obtenidas con MEB de polvos de BaSnOj3 sintetizados por el

meétodo de precipitacién controlada a 1250 °C, aumento X200 (a) y X10000 (b).

En la figura 2.13 se muestran micrografias obtenidas con MEB de polvos cerdmicos de
BaSnOg, tratados térmicamente a 1000 °C, obtenidos por el método de Pechini. En ellas se
observa la presencia de aglomerados menores a 10 ym, con formas irregulares (figura
2.13(a)). Usando una mayor magnificacion, figura 2.13(b), se observa la presencia de cuellos
evidenciando la sinterizacién entre particulas primarias, menores a 1 um, y con bordes bien
definidos. También se observan aglomerados muy grandes, mayores a 5 um, que presentan,

principalmente, formas cubicas (figura 2.13(c)).

/X7,000 2pm
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X10,000 1pm

Figura 2.13. Fotografias obtenidas con MEB de polvos de BaSnOj3 sintetizados por el
meétodo de precursor polimérico (Pechini) y tratadas térmicamente a 1000 °C: aumento
X2000 (a), X7000 (b) y (c) X10000.

2.3. Conclusiones

e Utilizando las rutas de sintesis propuestas en este trabajo, precipitacion controlada y
Pechini, se pudieron obtener polvos de BaSnO3; de manera controlada. Los resultados de
DRX mostraron que los soélidos obtenidos por los métodos de precipitacion controlada y
Pechini, tratados a 1250 y 1000 °C respectivamente, presentaron como Unica fase

cristalina el BaSnO; de interés.

e Por otro lado, en los espectros IR correspondientes a estas muestras fue evidente una
banda ubicada entre 618-630 cm™, asociada a un modo vibracional del grupo Sn—-O en el

Sn0%~, que se podria utilizar para evidenciar la existencia del BaSnOs.

e EIl tratamiento térmico al que fueron sometidas las muestras favorecio la formacién de
aglomerados con un tamafio < 10 um, para las sintetizadas por el método de precipitacién
controlada, y < 5 um, para las obtenidas por el método Pechini. En este capitulo se

proponen mecanismos que permitirian explicar como se formarian las particulas del 6xido
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mixto, considerando reacciones quimicas que podrian ocurrir al ir avanzando en el

proceso y que serian favorecidas por el tratamiento térmico.
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El procesamiento ceramico contempla un conjunto de operaciones por los que, a partir
de uno o mas polvos de partida, se obtienen piezas con la forma y la estructura
deseada. En todas las etapas del procesamiento, desde la sintesis, conformacion,
secado y sinterizacion, existe la posibilidad de que se genere heterogeneidad en el
material que, a su vez, puede afectar la microestructura de los productos finales,
dificultando su posterior aplicacion [1], y es por esto que cada paso del procesamiento

debe ser cuidadosamente controlado.
3.1 Método de colado (“Slip Casting”)

En la ciencia cerdmica moderna, un conformado adecuado es fundamental para
obtener piezas sinterizadas con alta densidad, adecuada microestructura y propiedades
mecanicas aptas para cada aplicacion. Actualmente, se realizan esfuerzos para
incrementar la homogeneidad de la microestructura de las piezas en verde y su
densificacion, y para ello se utilizan diferentes técnicas, entre ellas la de colado o “slip
casting”; ésta fue la motivacion para usar esta técnica en este trabajo. En la técnica de
colado se usan suspensiones coloidales constituidas por pequefias particulas
estabilizadas en un solvente, comiunmente agua, empleando para ello un defloculante.
La barbotina, suspensién coloidal, se obtiene modificando las caracteristicas
fisicoquimicas de la misma para estabilizarla (evitar su defloculacion). Las adecuadas
condiciones para colar piezas ceramicas exigen, ademas, una cierta inestabilidad en la
suspension y es preciso encontrar, por lo tanto, una adecuada dosificacion de la misma
considerando los aditivos y el sdlido, procurando obtener, simultaneamente, una
barbotina lo suficientemente estable con buenas propiedades reoldgicas para el colado
de las piezas. Aunque el conformado coloidal es una técnica ampliamente utilizada [2—
5], dada su versatilidad, recientemente se ha comenzado a emplear, con grandes

posibilidades, en la conformacion de suspensiones que contienen nanoparticulas [6-9].

El interés de estos nanofluidos, liquidos que contienen nanoparticulas, no solo esta en
su aplicacion tecnolégica sino en la posibilidad de aumentar los conocimientos en

campos como: ciencia de los coloides, fisicoquimica de las superficies, mecanica de
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fluidos y ciencia de los materiales en general [10]. Cuando las nanoparticulas se
dispersan en un liquido base, el estado de las mismas estard determinado por la
interaccion entre ellas y el fluido. La teoria que estudia la estabilidad del coloide en el
agua es la denominada DLVO (Deryagin—Landau-Verwey—Overbeck) [11], aunque,
recientemente, se han propuesto otros conceptos que complementan la teoria DLVO, y
permiten describir mejor la estabilidad de los nanofluidos [12]. Normalmente, al
dispersar las nanoparticulas ceramicas en el seno de un liquido, éstas se aglomeran vy,
segun la teoria basica DLVO, las fuerzas que se deberian considerar, inicialmente, para
estudiar la estabilidad de las suspensiones serian: la atraccion tipo Van der Waals y la
repulsion producida por la accion de la doble capa eléctrica que es consecuencia de la
carga superficial que adquieren las particulas dentro del solvente. El potencial de
interaccién de tipo Van der Waals depende, principalmente, de la distancia entre las
superficies de las particulas y de la constante de Hamaker, cantidad que considera las
propiedades de la particula y del medio de dispersién (siendo de 1,5x10™° J para el
agua y de 0,5x10™"° J para el CCl,, por ejemplo) [13]; esta interacci6n describe la

atraccion entre las particulas.

Por otro lado, cuando las particulas dispersadas en el medio adquieren caga superficial
se forma una doble capa eléctrica a su alrededor [14], cuyo espesor se caracteriza con
una cantidad denominada longitud de Debye. Esta configuracion da origen a una
interaccion de repulsion entre las particulas que es muy importante para prevenir la
agregacion de las mismas, compensando o superando la atraccién de Van de Waals
gue ellas experimentan. Si se observa mas cuidadosamente la expresion que describe
el potencial de interaccion de repulsidn entre las particulas con carga superficial, dado
por la expresion [10, 12-14]:

2
Ve = <20 In[1 + exp(—kh)] (3.1)

donde " € " es la constante dieléctrica del medio, "y," es el potencial superficial de la

particula cargada, "a" el radio de la particula, "h" la separacion entre las superficies de
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las particulas que interactuan y "k" el reciproco de la longitud de Debye, definida como
[10]:

K= (8’”—2’”2)1/2 (3.2)

€kT

donde "e" es la carga elemental del electrén, "n" el nimero de iones por cm®y "z" la
valencia del ion principal de la particula, es evidente la importancia del tamafio de
particula, dado por “a” (radio de la particula), sobre la estabilidad de la suspension
coloidal. Si la estabilidad de una suspension aparentemente simple, como lo es una
pintura donde particulas de tamafio micrométrico se dispersan en agua, €s un proceso
complejo y que requiere de dispersantes poliméricos comerciales (Dow’s Tamo'™,
Acumer™ y Oraton™, por ejemplo) para lograrlo, la estabilizacién de nanoparticulas en
una nanofluido debe ser mas dificil ya que, en este nuevo sistema, las particulas son,

por lo menos, dos érdenes de magnitud mas pequenias.

Una estrategia frecuentemente utilizada para estabilizar suspensiones coloidales, y
entre ellas a los nanofluidos, es la de recubrir las particulas con una capa de una
sustancia cuya naturaleza sea principalmente organica y que actie como dispersante
[8, 10, 15, 16]. A este tipo de estabilizacidén se le denomina estérica y es posible que el
“recubrimiento” colocado a la particula ademas, posea, una carga eléctrica que
permitiria aumentar la repulsién electrostatica entre las particulas y por lo tanto

favorecer su estabilizacion [2, 3, 5, 14].

La experiencia ha mostrado que al considerar las diferentes variables involucradas en el
proceso coloidal, tales como: la concentracién en sélidos, la naturaleza del solvente y
del defloculante y la viscosidad, entre otros parametros, la mejor barbotina no
corresponde, necesariamente, a la maxima estabilidad reoldgica de la misma. Por otro
lado, las barbotinas que propician mejores resultados, en la produccion de piezas
ceramicas, tienen un determinado grado de tixotropia (recuperacion gradual de la
estructura de la suspension a nivel micro y macroscopico). Los valores de viscosidad, y

por lo tanto de tixotropia, no solo dependen de la cantidad total de defloculante
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adicionado a la suspension sino de la proporcion relativa de cada una de las
componentes del sistema (sélido — solvente — defloculante); la tixotropia de una
barbotina es menor cuanto mayor es la cantidad de defloculante empleado [17].
Considerando estos requerimientos es necesario realizar un estudio reologico
cuidadoso de las suspensiones ya que las diversas variables, entre ellas la viscosidad y
el tiempo de sedimentacién, incidiran sobre la calidad del ceramico que se conforme

empleando estas barbotinas.

Para obtener las piezas utilizadas en este trabajo, empleando este método de
conformado, inicialmente se realizé el calculo para determinar la proporcién de agua y
material solido requerida, considerando ciertas condiciones “ideales” en la suspension.
Los célculos se realizaron tomando como densidad de la barbotina 2,0 g/cm?® (teérica
[18]), y las densidades respectivas del solvente (agua) y del sdélido; estos permitieron
determinar que era posible conformar suspensiones con un 57,6% en peso de sélidos,
siendo éstos los polvos ceramicos sintetizados por los métodos de precipitacion
controlada o precursor polimérico (Pechini).

Debido a que la inestabilidad de la barbotina depende, entre otros aspectos, de la
naturaleza quimica del sélido y la cantidad que de él se utilice, se registraron las curvas
de defloculacion de la misma considerando la variacion de viscosidad de la suspension
con respecto a la cantidad de defloculante adicionado. Las curvas se obtuvieron
utilizando un viscosimetro Brookfield serie LV, empleando aproximadamente 23 g de
BaSnOs;, en polvo, en 17 mL de agua para conformar la barbotina. El material fue
suspendido en agua y posteriormente se le agregd, por goteo, el defloculante
(poliacrilato de amonio — PAA), considerando que cada gota contenia 0,05 mL de PAA;
la suspensidon se mantuvo en agitacion continua y se registraron los cambios de
viscosidad que ella presentd con la adicion del PAA [19]. La estabilidad de la
suspension se realizé usando poliacrilato de amonio (PAA), defloculante organico,
debido a que este compuesto es el mas empleado para estabilizar 6xidos en agua, por

ejemplo.
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3.1.1 Obtencion de suspensiones estables utilizando el BaSnOg3 sintetizado

La estabilizacion de las suspensiones de BaSnOg3 se realiz6 optimizando el valor de
viscosidad de las mismas, condicibn que se consiguié adicionando pequefas
cantidades de PAA. La figura 3.1 muestra la curva de evolucién de la viscosidad de una
suspension concentrada de BaSnOj;, 57,6% en soélidos en agua, en funcién de la
cantidad de defloculante PAA adicionada, tanto para muestras sintetizadas por
precipitacion controlada como para las obtenidas por Pechini. La curva de la figura
3.1(a) muestra la variacion de la viscosidad del sistema, desde el inicio del ensayo
hasta una adicion de 26 mL (65%) de poliacrilato de amonio (PAA), valor relativamente
alto con relaciéon a la cantidad de PAA usada en otros sistemas reportados en la
literatura [20]; esto se podria justificar si se consideran los grandes aglomerados
obtenidos en el polvo empleando este método de sintesis. EI minimo valor de
viscosidad, 0,200 N.s/m? (200 cP), se obtuvo adicionando 18 mL (45%) de defloculante
a 40 mL de barbotina, condiciéon que propicié una adecuada estabilidad de la barbotina
y fue la dosificacion que se empled para conformar la suspension que se utilizé para

colar las piezas.

En el caso de la suspension conformada con polvos sintetizados por el método Pechini
(figura 3.1(b)), la curva indica que con 7,2 mL (18%) de PAA era posible obtener una
barbotina estable con un valor de viscosidad de 0,100 N.s/m? (1000 cP). Para este caso
se observé que, con adiciones superiores a 10 mL (25%) de defloculante, la suspension

presento un alto grado de floculacién lo que no permitié un buen colado de las piezas.

Comparando los valores de viscosidad obtenidos, para los dos sistemas de interés, se
observa que para la suspension conformada con polvos sintetizados por precipitacion
controlada, figura 3.1(a), este fue, aproximadamente, un orden de magnitud menor que

el obtenido para el sistema que contenia polvos sintetizados por Pechini (figura 3.1(b)).
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Figura 3.1. Curvas de variacion de la viscosidad y pH al adicionar PAA a suspensiones
de BaSnO; (57,6% en sdlidos), 40 mL (100%) de las mismas, y que contenian polvos

sintetizados por precipitacion controlada (a) y Pechini (b).

Otro resultado interesante que brind6 este estudio fue el relacionado con la variacion
del pH de la suspension al adicionarle el PAA (figura 3.1). Se observo que, inicialmente,
el pH del sistema disminuy6 hasta alcanzar su minimo valor, el cual coincidié con su
minimo valor de viscosidad; para una mayor adicion de PAA el pH se mantuvo

constante.
3.1.2 Colado

No hay que olvidar que la accion del defloculante, durante el tiempo que permanezca la
barbotina en el molde, es que ésta no flocule. Obtenidos los valores Optimos de
viscosidad y el porcentaje de defloculante a utilizar, se procedié a preparar una
cantidad suficiente de suspensidon estable para conformar piezas con un volumen
aproximado de 50 mm?®. Conformadas las suspensiones con el minimo valor de
viscosidad, para cada tipo de mezcla, éstas se sometieron a un proceso de dispersion,
durante 2 horas, utilizando para ello un agitador digital IKA modelo RW-20DS1, lo que
favorecié la accion del defloculante y la eliminacion de las burbujas presentes en la
suspension, gue si no se eliminan pueden generar defectos estructurales en la pieza

final. Una vez terminado el proceso de dispersion, la barbotina se vacio en un molde de
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pasta con formas cubicas, cuya base de yeso se conformé tomando 75 g de agua por
100 g de yeso (consistencia 75), segun los requerimientos expuestos en las normas
internacionales [21]. Vaciada la barbotina en el molde, se esperé hasta que se
consolidd la pieza en verde, se dejé secar a temperatura ambiente y se desmoldé. La
metodologia empleada para obtener las piezas en verde, descrita anteriormente, se

esquematiza en la figura 3.2.

Es importante resaltar que, debido a la interaccién entre la barbotina y la pared de
pasta y principalmente con la base de yeso del molde, durante el proceso, si se
adiciona demasiado defloculante es posible que la pieza se adhiera fuertemente al
molde. Para evitar o reducir al maximo este efecto, se utilizé la cantidad de defloculante
correspondiente al punto de minima viscosidad, figura 3.1, evitando asi el exceso de

este compuesto en la suspensiéon que pudiera reaccionar con el molde [22].

B,q@
% SECADO POR 24 HORAS A
TEMPERATURA AMBIENTE |

FORMACION DE PARED | DESMOLDE

PR
MOLDE DE '[ ] PIEZA CERAMICA
YESO DE BaSnO,

L . .

« GRIEN

wns©

Figura 3.2. Esquema del método de colado, “Slip Casting”, utilizado para obtener

piezas ceramicas.

3.2 Sinterizacion de piezas ceramicas de BaSnO3

Las piezas conformadas fueron tratadas térmicamente en un horno para consolidar su
microestructura, aumentar su densidad y de esta manera definir sus propiedades
finales. Este proceso denominado sinterizacion, contempla principalmente tres
periodos: (a) reacciones previas a la sinterizacién que incluyen eliminacion de ligantes

o productos volatiles de la descomposicion de las materias primas; (b) la sinterizacion



CAPITULO 3: PROCESAMIENTO Y SINTERIZACION

propiamente dicha, etapa donde ocurre, principalmente, la densificacién o consolidacion
del material por la formacion de cuellos, debido a mecanismos difusionales de masa, y
reduccion de la estructura de poros, y (c) el enfriamiento, etapa que favorece la
estabilizacion de fases [23].

La sinterizacion ocasiona en los soélidos modificaciones significativas en las
caracteristicas de los productos ceramicos, tales como: reduccion de la superficie
especifica del material, disminucién en el volumen aparente de los poros (reduccién de
poros) y aumento en la resistencia mecanica, favoreciendo la conformacion de un

cuerpo denso [23, 24].

La velocidad de calentamiento, las temperaturas y tiempos de permanencia en ellas,
durante el proceso de sinterizacion, asi como el efecto que estas variables tienen sobre
la naturaleza de los componentes de la cerdmica, son factores que hay que tener en
cuenta cuando se estructura el cronograma de sinterizacion a utilizar, considerando los
procesos fisicoquimicos que pueden ocurrir durante el tratamiento térmico de la pieza.
Las etapas que normalmente se consideran, para estructurar el programa de
calentamiento para sintetizar las piezas ceramicas, son: un primer periodo donde los
objetos son sometidos, durante un tiempo determinado, a una temperatura entre 200 y
700 °C, denominado precalentamiento, rango donde ocurren algunos procesos
importantes como la eliminacion del material organico y del agua residual [25], asi como
la eliminacion del carbono absorbido por las piezas. Otra reaccién importante, para el
presente trabajo, es la consolidacion de los enlaces Sn—0O, lo que debe ocasionar una
variacion en el volumen de la pieza [25], situacién por la cual el precalentamiento, para
la sinterizacion de estas piezas, se debe realizar a una velocidad baja, por ejemplo de 3
°C/min, con el fin de evitar la formacion de grietas en las piezas. En esta etapa,
ademas, los cristales pierden su agua de constitucion dando lugar a una disminucién

apreciable de peso de la pieza durante todo el proceso.

La segunda etapa comienza al finalizar el precalentamiento, ~700 °C, llegando hasta

una temperatura de ~1000 °C, aproximadamente. En este periodo existen pocas
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reacciones quimicas y se destaca la estabilizacion del peso y los cambios
dimensionales. La existencia de carbono en pequefias proporciones, dentro de la
muestra, debe eliminarse completamente a los 1000 °C, de no ser asi se pueden
producir protuberancias en las piezas [25]. En la tercera etapa, los cambios quimicos
estan asociados a reacciones que ocurren a alta temperatura. Las piezas sometidas a
sinterizacién son altamente estables, y quimicamente complejas, y el proceso se realiza
frecuentemente entre ~1000 y ~1500 °C dependiendo de la composicién quimica del
material, el tamafio de las particulas y su superficie especifica de las materias primas,

principalmente [23, 24].

Para estudiar la sinterabilidad de las piezas conformadas por colado, utilizando los
polvos sintetizados en este trabajo, se obtuvieron las curvas correspondientes a:

- —(LfL_LO) x 100%, siendo Lo su dimensién inicial
0

pérdida de peso; contraccion i—L %X 100%
0

y Lt la final, y densificacion en funcidn de la temperatura. Para ello se utilizé el programa
de calentamiento que se indica en la figura 3.3, sometiendo las piezas en verde,
previamente conformadas por el método coloidal, a diferentes temperaturas,
registrandose el peso y dimensiones de cada una de ellas, antes y después del

tratamiento.

La sinterizacion de las piezas en verde se realizé en un horno Carbolite modelo RHF
1600 a las temperaturas de: 1350, 1450 y 1500 °C, durante 3 horas. Los datos
dimensionales de las mismas asi como su peso y volumen, antes y después del
tratamiento, se graficaron tal como se registran en las figuras 3.4, 3.5y 3.6, curvas de
variacion de peso, contraccion longitudinal y densificacion, respectivamente. Ademas,
se determinaron las temperaturas de “gresificacion”, para las diferentes piezas,
utilizando los datos obtenidos de los ensayos de absorcion de agua y contraccion. Para
el ensayo de absorcion de agua se tomaron piezas sinterizadas, a las diferentes
temperaturas, y se sumergieron durante 24 horas en agua destilada, registrandose los
pesos antes y después de sumergir las piezas en el agua [26]. Los resultados de
absorcion de agua dan informacion sobre la porosidad de las muestras que al

combinarlos con la curva de contraccion de la pieza, el punto de corte de las dos curvas
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da informacion sobre el valor de temperatura a la que la estructura de poros, de la
muestra, comienza a colapsar, informacion importante para conocer aspectos de la
sinterabilidad del estanato de bario.

—— Temperaturas de sinterizacion

1600 -

3 horas

1400

1200

-
=3
=3
=3
L

800 4

600

Temperatura (°)

400

200

Tiempo (h)

Figura 3.3. Programa de calentamiento utilizado para sinterizar las piezas ceramicas de
BaSnO3; conformadas por el método coloidal utilizando los polvos sinterizados en este

trabajo.

Para cuantificar el grado de densificacion de las muestras, se calculé la relacion entre la
densidad de la pieza obtenida por el método de Arquimedes y la densidad tedrica del
sistema (para el caso del BaSnO; ~7,25 g/cm®). La densidad de Arquimedes se
determind a partir de los valores de masa seca y masa sumergida de cada pieza,

empleando para ello agua destilada.

3.2.1 Estudio de la sinterizacion de las piezas obtenidas por colado (“Slip

Casting”) conformadas con polvos ceramicos de BaSnOj sintetizados

Al finalizar la etapa de secado de las piezas en verde durante 24 horas, éstas fueron
sometidas a tratamientos térmicos utilizando el programa de calentamiento mostrado en
la figura 3.3, a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min. Poco se ha estudiado la
sinterizacion de piezas de BaSnOg3, por lo que no se encuentra informacion detallada
sobre estos procesos en la literatura cientifica. Aunque por la naturaleza de este

compuesto, estructura tipo perovskita donde prevalece el enlace covalente, es de
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esperar que durante su sinterizacion deberian predominar los mecanismos de difusion
superficial y evaporacion — condensacion, que propiciarian el “coarsening” de la

estructura, y a muy altas temperaturas se favorezca su densificacion.

La figura 3.4 muestra las curvas de pérdida de peso, en funcion de la temperatura, para
las piezas obtenidas de las suspensiones de BaSnO; estabilizadas con poliacrilato de
amonio (PAA), conformadas con los polvos ceramicos sintetizados por el método de
precipitacion controlada y Pechini. En el rango de temperatura entre 1350 y 1500 °C,
las curvas muestran que las piezas conformadas por los dos métodos presentan una
pérdida de peso muy similar: entre el 5 y el 12% dependiendo del valor de la
temperatura de sinterizacion. Las pérdidas de peso observadas en este intervalo de
temperatura se pudieron deber a procesos de deshidroxilacion de la estructura, a la
pérdida de las pequefias cantidades de carbono que aun existiera en la muestra [27]; y
no se puede descontar la posibilidad de que pequefias cantidades de Ba** y el Sn** se
volatilicen desorbando oxigeno, generandose tanto vacancias de cationes como Vo en

la estructura.

—u—P. Controlada
= — Pechini |

(m;-m/m )x100%

Perdida de masa
.
1 1
@

T T T T
1350 1400 1450 1500
Temperatura (°C)

Figura 3.4. Curvas de pérdida de masa en funcién de la temperatura correspondientes
a piezas ceramicas conformadas por el método coloidal, utilizando suspensiones de
BaSnOs estabilizadas con PAA, y que contenian polvos sintetizados por: precipitacion

controlada (m) y Pechini (e).
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Los tratamientos térmicos también ocasionan cambios dimensionales en las piezas,
figura 3.5, cambios donde predomina la contraccién. Este proceso se relaciona,
principalmente, con la formacion de cuellos entre las particulas, el acercamiento de los
centros de los granos y a la reduccién de la porosidad dando como resultado la
formacion de un material mas denso, siendo mas evidente en las piezas que se

conformaron utilizando los polvos sintetizados por el método Pechini (figura 3.5).

—u—P. Controlada
o _[—®—Pechini
-

W ———
L]

(LL, /L )x100%
L J

124 °
o \
16 -

T T T T T T
1350 1400 1450 1500

Contraccion

Temperatura (°C)

Figura 3.5. Curva de contraccion de las piezas en funcién de la temperatura, muestras
que fueron conformadas utilizando suspensiones de BaSnOg; estabilizadas con PAA, y

que contenian polvos sintetizados por: precipitacion controlada (m) y Pechini (e).

La figura 3.5 muestra que existe una apreciable contraccion de las piezas conformadas
con polvos de BaSnOj; sintetizados por Pechini, a partir de los 1350 °C, temperatura a
la cual la retraccion de la muestra comienza a ser importante, hasta un ~17% con
respecto a su dimension inicial al sinterizarla a 1500 °C. Por otro lado, las curvas de
contraccion de las piezas obtenidas empleando suspensiones que contenian BaSnOg
sintetizado por el método de precipitacion controlada, presentaron muy poca
contraccion durante el proceso lo que indica que el “coarsening” predominoé frente a la
densificacion (los procesos difusionales de masa no favorecieron el acercamiento de
los centros de los granos). Las muestras presentaron (precipitacion controlada), en el
rango de temperaturas entre 1350 y 1500 °C, reduccién en su volumen, con un maximo

valor de contraccion del ~3,4%.
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La figura 3.6 muestra las curvas de densificacion de las piezas conformadas, en funcion
de la temperatura, utilizando suspensiones que contenian polvos sintetizados por los
dos métodos empleados. Las curvas de densificacion, figura 3.6, indican que se
presentdé un aumento en la densidad de las piezas a partir de 1400 °C, siendo
significativo o no dependiendo de la naturaleza de las muestras. Para las piezas
conformadas con polvos de BaSnOj; sintetizados por precipitacion controlada, las
densidades de las piezas sinterizadas fueron relativamente bajas, por ejemplo 3,7 £ 0,2
g/cm?® para la pieza sinterizada a la mas alta temperatura (1500 °C). Por otro lado, los
resultados de densificacion para las piezas conformadas con polvos sintetizados por el
método Pechini muestran un aumento significativo de la densidad, con relacion a las
anteriores, diferencia que pudo ser ocasionada por: una mejor dispersion de los soélidos
en la barbotina, debido a su tamafio y forma, favoreciéndose un mejor
empaquetamiento de las particulas durante el procesamiento coloidal [23]. Esta
condicion se evidencio en los resultados del estudio de reologia que se les realizo a las
correspondientes suspensiones (figura 3.1).
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Figura 3.6. Curvas de densificacion de las piezas cerdmicas conformadas por colado
en molde, en funcion de la temperatura, utilizando suspensiones de BaSnO3;
estabilizadas con PAA, y que contenian polvos sintetizados por: precipitacion

controlada (m) y Pechini (e).

Debido a que a través del procesamiento ceramico se obtienen piezas que presentan

una estructura con un cierto grado de porosidad, la absorcién de agua, por parte de las
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muestras, da una medida indirecta de este parametro [28]. Utilizando los resultados de
contraccion de las piezas (figura 3.5) y realizados los ensayos de absorcion de agua, se
superpusieron las curvas, y se determiné la temperatura a la que la estructura continua
de poros, con los canales de comunicacion entre ellos, presentd discontinuidad o
colapso apreciable. La figura 3.7 muestra los valores de temperatura donde debi6 de
presentarse una disminucion apreciable en la porosidad de las piezas sinterizadas,
ilustrada por el punto de interseccion de las curvas, para cada una de las muestras de

interés para este trabajo.
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Figura 3.7. Curvas de contraccion-absorcion de agua, en funcion de la temperatura,
correspondientes a muestras conformadas con polvos sintetizados por precipitacion

controlada (a) y Pechini (b).

Los resultados mostrados en la figura 3.7 indican que las piezas presentaron
temperaturas caracteristicas similares, relacionadas con el colapso de la estructura de
poros de la muestra, resultados independientes del método de sintesis usado para

obtener los polvos de BaSnO3: ~1450 °C para las piezas conformadas en este trabajo.

3.2.2 Caracterizacion microestructural de las piezas ceramicas de BaSnOg

Las muestras sinterizadas, bajo las condiciones indicadas, se caracteriz6 su
microestructura con Microscopia Electronica de Barrido — MEB, determinandose la
morfologia y el tamafio de los granos, asi como la evolucién de la porosidad (en funcién

de la temperatura de sinterizacion) presente en las piezas. Para ello el material
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sinterizado se fracturd0 y se observo la superficie fracturada de las muestras. Los
resultados obtenidos, permitieron conocer la microestructura de las piezas y justificar
los resultados de densificacion indicados en la figura 3.6. Este estudio se realiz
utilizando el microscopio de barrido del Laboratorio de microscopia electrénica del
centro de investigacion INTEMA — CONICET, Mar del Plata — Argentina. Para la
preparacion de la muestra, concretamente para el electorado, se utilizé un sistema de
«Sputtering», SCDO005, y un dispositivo de evaporacion, para depositar sobre las

muestras los recubrimientos de oro.

En la figura 3.8(a) se observa la microestructura que presentaron las diferentes piezas
cerdmicas analizadas, conformadas por el método de colado, utilizando los polvos de
BaSnO3 sintetizados por precipitacion controlada. Las piezas coladas, utilizando
suspensiones estabilizadas con poliacrilato de amonio (PAA), y sinterizadas a 1350 °C
mostraron una superficie no homogénea, constituida por granos mayores a 10 um. En
la fotografia de la figura 3.8(b), magnificaciéon 1000X, es evidente la uniformidad de la
microestructura que presenta esta muestra, con tamafos de grano entre 5y 10 um. La
presencia de aglomerados “duros” en el polvo ceramico de partida, figura 2.13,
propiciaron tanto sinterizacion intra-aglomerados, conformandose granos con formas
irregulares como las que se observan en las figuras 3.8 a 3.10, como inter-
aglomerados, lo que ayudd a extender el tamafio de las laminas y la sinterizacion entre

ellas.

Observando las microestructuras de la figura 3.8, la pieza conformada con los polvos de
BaSnOs sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1350 °C, presenté una microestructura
fue méas uniforme y homogénea, aunque con una apreciable porosidad; ademas, el
tamafio medio de grano es mas pequefio en esta muestra con relacién a la que se

conformd utilizando los polvos sintetizados por precipitacién controlada (figura 3.8(a)).
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Figura 3.8. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a piezas sinterizadas a
1350 °C, conformadas con suspensiones de BaSnOj3; estabilizadas con PAA, y que

contenian polvos sintetizados por: (a) precipitacion controlada y (b) Pechini.

En la figura 3.9, nuevamente, la muestra conformada con polvos de BaSnOj;
sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1450 °C (figura 3.9(b)), fue la que present6 una
microestructura mas uniforme, aparentemente con una mayor densificacion cuando se
compard con la correspondiente muestra de este sistema pero sinterizada a 1350 °C
(figura 3.8(b)).



CAPITULO 3: PROCESAMIENTO Y SINTERIZACION

15U X1, 000 18wm

¥

(b)
Figura 3.9. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a piezas sinterizadas a
1450 °C, conformadas con suspensiones de BaSnOj3 estabilizadas con PAA, y que

contenian polvos sintetizados por: (a) precipitacion controlada y (b) Pechini.

Para las microestructuras de la figura 3.10, la muestra conformada con los polvos
sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1500 °C (figura 3.10 (b)), presenté una mayor
porosidad al compararla con sus equivalentes sinterizadas a 1350 °C (figura 3.8(b)) y
1450 °C (figura 3.10 (b)).

Finalmente, si se considera la funcionalidad del BaSnO3; como sensor de gases, las

microestructuras de las muestras mostradas en las figuras 3.8(b), 3.9(b) y 3.10(b)
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serian muy adecuadas para este uso por su porosidad “uniforme” y el relativo pequefo

tamafo de grano (entre 2 'y ~5 um).

i 15kY X158

19 28 SET

(b)
Figura 3.10. Fotografias obtenidas con MEB correspondientes a piezas sinterizadas a
1500 °C, conformadas con suspensiones de BaSnOj3 estabilizadas con PAA, y que

contenian polvos sintetizados por: (a) precipitacion controlada y (b) Pechini.
3.3. Conclusiones
Se conformaron suspensiones concentradas estables de BaSnO; (57,6% en volumen),

en agua, utilizando para ello una cantidad adecuada de defloculante, poliacrilato de
amonio (PAA): tanto para las piezas que contenian polvos sintetizados por precipitacion
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como para las que contenian polvos obtenidos por Pechini. Las piezas conformadas
con estas barbotinas alcanzaron una adecuada densificacion y porosidad uniforme,
mayor en las piezas que contenian polvos sintetizados por Pechini que en las que
contenian polvos obtenidos por precipitacion; la pieza mejor densificada, sinterizada a
1500 °C, fue del 85% de la densidad tedrica (~7,25 g/cm®). Las microestructuras de las
muestras sinterizadas, conformadas con polvos obtenidos por el método Pechini, son

muy adecuadas si se considera el uso del BaSnO3; como membrana o sensor de gases.
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En este capitulo se describen los resultados del estudio eléctrico que se le realizé tanto
a piezas ceramicas conformadas por “slip casting” como a peliculas gruesas
depositadas en un sustrato por “screen printing” usando los polvos de BaSnOs;
sintetizados en este trabajo. Estos analisis dan conocer la sensibilidad, reproducibilidad,
selectividad y estabilidad de estas piezas frente a gases relativamente comunes, como
lo son: el oxigeno y el CO, comportamiento que permitié vislumbrar su potencialidad de
sensado de otros gases, especialmente toxicos.

Ya que dentro de las diferentes técnicas utilizadas para el sensado de gases se utiliza
el cambio que experimentan las caracteristicas eléctricas del material activo, para
explicar el comportamiento eléctrico del BaSnOg, se consideran tres modelos tedricos
que permiten explicar el comportamiento de estos semiconductores [1]: el modelo de
barreras dobles de Schottky, el modelo de cuellos, y el modelo de particulas ultrafinas;
al respecto, se ha determinado que el tamafio de grano del material activo afecta
apreciablemente el mecanismo de deteccion del gas y se ha encontrado que cuando el
tamafio de grano es mayor que el ancho de la zona de desercion de las barreras
intergranulares, los bordes de grano deberian controlar la conduccién. Por otro lado,
cuando el tamafio de grano es comparable al ancho de las dos zonas de agotamiento,
la conduccién seria controlada por la presencia de cuellos y, finalmente, cuando el
tamafo de grano es menor al ancho de las dos zonas de agotamiento, la conduccion es

controlada por el grano.

Pocos trabajos referentes a la sensibilidad y selectividad del BaSnO3z como sensores se
han publicado recientemente. En la abundante literatura en el tema se discute,
principalmente, la capacidad del SnO, que es el material activo que se usa usualmente
en estos dispositivos. En este trabajo se realiz6 una serie de experimentos destinados a
dilucidar aspectos basicos sobre los efectos de la exposicion del material al vacio, aire y
monoxido de carbono. En particular, se analizé la respuesta de peliculas gruesas de

BaSnO3; en presencia de atmdsferas de aire y CO, inicialmente en vacio.
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4.1. Importancia de los defectos intrinsecos presentes en el material activo para la

deteccion de gases

En los semiconductores la presencia de defectos, intrinsecos y extrinsecos, define su
comportamiento eléctrico. En el caso concreto de los defectos intrinsecos, la no
estequiometria de oxigeno, como ocurre en el SnO,, generando un material del tipo
Sn0,.s, propicia la presencia de Vé con compensacion de carga a través del Sng,,
dando origen a una conductividad tipo n. La vacancia de oxigeno se produce a través
de la siguiente reaccion [2]:

0 — Vi +2¢' +50, (4.1)

tal que el defecto compensante se generaria por la reduccion en dos electrones de un

atomo Sn (IV) a Sn (ll), a través de la reaccion:
Sng, +2¢' — sn;n (4.2)

En resumen, la reaccion global considerando estos defectos, y garantizando la
neutralidad de carga, estaria dada por:

Sny + 05— Vo+Sn; + ~0, (4.3)

La estabilidad de la asociacion de defectos Vo + Sn;n es debida a la pérdida de la

coordinacién de los iones de estafio vecinos a la vacancia, condicién que los hace mas
susceptibles a su reduccién al estafio Sn (ll) [2]. Las vacancias de oxigeno Vi pueden,
ademas, experimentar reacciones de ionizacion tal que [3]:

Vé+e SVo (4.4)

Vo+e' S Vo* (4.5)
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donde el Vo puede transferir electrones a los iones de estafio para formar Vo a traves

de la reaccion [2]:
Sn¥, +2Vo — Sng, + 2V (4.6)

Considerando las vacancias de oxigeno, éstas puedan generar los denominados
niveles donores poco profundos (“Shallow”), Vé/Vo* y Vi/Vo, que se ubican a 0,03 y
0,15 eV por debajo del minimo de la banda de conduccion [2, 4]; los investigadores [2,
4, 5] reiteran que las vacancias en el SnO, son realmente “Shallow” y no profundas,
“‘deep” o trampas (“traps”), por lo que su actividad eléctrica podria ser controlada a
través de la temperatura y el voltaje [6]. Trabajos recientes realizados con
nanoestructuras de SnO,, utilizando catoluminiscencia [4], indican que podrian existir
dos tipos de vacancias de oxigeno superficiales, en diferentes direcciones
cristalograficas, las cuales dependerian fuertemente del método de sintesis y de los
tratamientos térmicos a los que se sometia el material. En la figura 4.1, se muestra un
esquema donde se indican los niveles “shallow” del “bulk”, asi como las vacancias de

oxigeno superficial, que existen en el “gap” del SnO..

[ev]

A Banda de conduccion

3.60
3.45

3.30

Niveles “shallow” del “bulk”

1.40 | seeesesnssasnssnnnnsnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnnns Vacancia de oxigeno superficial (100 °)

0.90 | ==essssssssssssssssnsansnssnsnnnnsnnnnnnnns Vacancia de oxigeno superficial (130 °)

0.00
Banda de Valencia

Figura 4.1. Representacion esquematica de los niveles “Shallow” del “bulk” y de las

vacancias superficiales de oxigeno [7]
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Otro aspecto que se debe tener en cuenta es que en el SnO, se forman vacancias de
oxigeno durante el tratamiento térmico, proceso que se puede expresar a través de la

siguiente reaccion [7]:
x x 4 1ngas 3 "
Sn0, — Sng, + 05 + 502 + Vo + 2e (4.7)

tal que la generacion de vacancias de oxigeno, y por lo tanto de electrones libres,

contribuirian al incremento de la conductividad del 6xido de estafio.

Por otro lado, la presencia de defectos intrinsecos en el SnO,, y su estabilidad,
depende de la presion parcial de oxigeno. A una baja presién de oxigeno, el defecto
mas estable es el V4, cuya carga es compensada por la reduccién del ion Sn (IV) a Sn
(1) (Sng,) y en la asociacion de defectos (V6 + Sng,), con carga neutra, la formacion de
la vacancia de oxigeno ocasionaria la reduccién en la coordinacion de tres iones de
estafio vecinos proximos [8]. Concretamente, las propiedades eléctricas del SnO,, a
nivel del “bulk” del material, para temperaturas mayores a los 550 °C dependen de la
relacion de la concentracién de vacancias de oxigeno y conductancia con la presion de

oxigeno [9]:
oo (POy)~Y/m (4.8)

con m = 6 (valor experimental) que corresponde a las vacancias de oxigeno doblemente
ionizadas (V,) y que actuarian como donores con un nivel de energia de 150 meV por
debajo de la banda de conduccion (Eq~0,15eV), ubicandose por encima de la “mitad del
gap” (~1,8 eV). En el caso de las propiedades eléctricas en la superficie del material,
cerca a temperatura ambiente, las vacancias de oxigeno estan “congeladas” y los
cambios isotermales de conductancia se deben a la quimisorcion. La extraccion e
inyeccion de electrones, ocasionados por aceptores o0 donores superficiales
respectivamente, estan relacionados con la variacion de la carga espacial, es decir, la

concentracion de electrones cerca de la superficie del semiconductor y varia con la
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densidad de aceptores y donores en la superficie; en el sensor de gases, esta densidad

de estados superficiales depende de las reacciones con los gases del entorno [8].

Otra caracteristica microestructural del material que condiciona la conductividad
eléctrica, para el caso de un semiconductor tipo n, es la frontera de grano; en esta
region la posicion del nivel de Fermi debe ser diferente a la que tiene en el “bulk” del
material. Cuando, por ejemplo, el SnO, es expuesto a una atmoésfera de gas, a
temperaturas moderadas, pueden ocurrir dos procesos: (1) adsorcion de gas debido a
la gran reactividad de la superficie del SnO; y/o (2) reaccion de las moléculas de gas
con las moléculas quimisorbidas en la superficie del SnO, [10, 11, 12]. La adsorcién de
gas, entendida como una interaccion quimica directa entre las moléculas de gas y la
superficie del semiconductor, esta acompafiada por un intercambio de carga que, desde
el punto de vista electrénico, se interpreta como la creacion de un nivel de energia en la
banda prohibida, “gap”, cuya probabilidad de ocupacion viene dada por la funcion de
distribucion de Fermi-Dirac; su comportamiento como donador, o aceptor, dependera
del tipo de molécula adsorbida. Por lo tanto, gases que capturen electrones del “bulk”
del SnO, crean niveles aceptores, mientras que gases que dan electrones al SnO,, a

través de la creacion de una vacancia de oxigeno, introducen niveles donores.

En el caso especifico del SnO,, por ser un semiconductor tipo n, permite que las
especies que se adsorben sobre su superficie tiendan principalmente a tomar
electrones del semiconductor. Esto implica que, en condiciones normales de trabajo, la
superficie del SnO, estd mayoritariamente cubierta por especies provenientes del
oxigeno y del agua, por lo que estas especies son importantes para entender el
comportamiento del material [13]. Por otro lado, las especies de oxigeno adsorbidas se

transforman, en la superficie de un 6xido, segun el siguiente esquema general [13, 14]:
02ads - Z(Oads), - (Ored)ZI (4-9)

de hecho, a temperatura ambiente, el equilibrio entre la capa de 0,,45 Y €l O, gaseoso

se establece de manera lenta. Al aumentar la temperatura, el (0,,45)" S€ convierte en
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2(0445)" tomando un electron del “bulk”, ocasionando asi un aumento en la densidad de
carga superficial. Por otro lado, el oxigeno se desorbe, de acuerdo a la especie
superficial que se conforma y predomine, asi: el O, fisisorbido se desorbe
principalmente a 80 °C, el 0; a 150 °C y el 070 0; entre 400 y 500 °C; para
temperaturas superiores a 600 °C tiene lugar la reduccion térmica del SnO,, o sea que
ocurre la liberacion del oxigeno de la red cristalina [8].

Por otro lado, en ambientes muy ricos en oxigeno, presion parcial de oxigeno alta, en
lugar del esperado O intersticial (0;) se considera la incorporacion del oxigeno y su
desplazamiento hacia un oxigeno reticular para formar un anién peréxido (037) que
puede actuar como una trampa de cargas; este defecto no produce huecos libres en la
banda de valencia por lo que no se puede considerar una conductividad intrinseca tipo

p en el material. La interaccion de SnO, con el oxigeno gaseoso se puede expresar asi:

~0,+ V5 +2¢' 20, (4.10)
y la dependencia con la presion de oxigeno, P0,, estaria definida por la naturaleza del
material: si el material, SnO,, es puro para condiciones de equilibrio termodinamico se
tendria [3]:

[e'] = 213K, po; "/ (4.11)
siendo K,, la constante de accién de masas y se garantiza que [e'] = 2[Vd] (Ec. 4.10).
Para el caso en que el material contenga una alta densidad de impurezas donoras, por
ejemplo vacancias de oxigeno, la concentracion de e’ es practicamente constante por lo
que [3]:

[e'] = d[D¥]K,Po? (4.12)

donde D% la densidad de donores.
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Una reaccion quimica importante, para este trabajo, es la que se presenta entre el
mondxido de carbono, CO, con oxigenos superficiales del SnO,, para formar CO, y

vacancias de oxigeno neutras, a través de la siguiente expresion [8]:
CO+ 0, — CO, +Vo* (4.13)
que permitiria la formacion de un defecto paramagnético a través de la reaccion:
Vo* - Vo+e' (4.14)

donde se produce un electron que se ubicaria en la banda de conduccién de naturaleza
Sn5S, electrén que ha sido detectado utilizando resonancia paramagnética electrénica

(EPR en inglés), por la resonanciaa g = 1,99 [8].

En resumen, con el fin de interpretar y explicar las caracteristicas eléctricas de los
semiconductores tipo n, como es el caso del SnO,, considerando los defectos
intrinsecos que posee este Oxido y la quimica de defectos por la presencia de diferentes
atmosferas y variacion de la temperatura, se ha consolidado un modelo con base en la
formacion de las barreras de potencial en los bordes de grano. Debido a la presencia de
estados interfaciales, la region cercana a la unidn estéa desprovista de electrones. Como
se forman dos barreras tipo Schottky opuestas, una en el borde de cada grano, se uso
el modelo denominado doble barrera tipo Schottky, el cual es ampliamente aceptado y

utilizado entre los investigadores (figura 4.2) [15].
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Figura 4.2. Representacion de una doble barrera Schottky cuando se produce una

unién metal - semiconductor policristalino [15].

Lo enunciado hasta el momento, con relacibn a la importancia de los defectos
existentes en un material para la deteccion de gases se ha centrado en el SnO, porque
es el compuesto mas estudiado, para el sensado de gases, y del cual se tiene mas
informacion al respecto. Por otro lado, el estafio es uno de los elementos que constituye
el BaSnO; por los que su comportamiento en este 6xido mixto estara mediado por el
Ba?*, asi como por el O%, y que al interactuar con la atmosfera que rodee al BaSnO3 se
pueden presentar y desarrollar algunas de las reacciones indicadas anteriormente, para
el caso concreto del 6xido de estafio, 0 sea que ellas pueden servir de guia para

entender el comportamiento del éxido mixto.

Como ya se indicé en los primeros capitulos de este documento, el BaSnO3; presenta
una estructura tipo perovskita cibica (Pm3m) y es un semiconductor tipo n con un gap
de energia de 3,4 eV. Aungque no se cuenta con una amplia informacion sobre la

estructura de defectos que presenta este 6xido mixto, es de esperar que se presenten

vacancias de oxigeno (V;) que le darian el caracter de semiconductor tipo n. Esto
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permite considerar al BaSnOz como un potencial conductor idnico de oxigeno a alta
temperatura, sin embargo la experiencia ha mostrado que no es asi. Estos 6xidos
tienen que ser dopados para promover la formacion de mas vacancias de oxigeno [16].

Estudios realizados utilizando varias perovskitas, e incorporando impurezas en los sitios
A o B de la estructura ABOg, los investigadores encontraron que la conductividad idnica
es predominante solo en un rango intermedio de la Po, (~10°® — 10™*° atm), conclusién a

la que llegaron utilizando los resultados de 6(Po,) para diferentes presiones de O,.

Por otro lado, también se ha encontrado, estudiando perovskitas dopadas, que es
posible tener en el sitio “B” de la estructura elementos con valencia mezclada por
ejemplo dopando el SrVO; con La®* [17], tal que cationes con dos de sus estados de
oxidacion se encuentran en los sitios “B”, de su estructura ABO3, mas unos electrones
atrapados los cuales se podria mover de un ién a otro. Este tipo de comportamiento se
podria tener en el BaSnO3;, concretamente con el Sn, al cambiar la temperatura del
sistema o al modificar la atmosfera circundante, tal como se indicé anteriormente por
medio de las ecuaciones 4.2 y 4.6. De acuerdo a los anterior es posible, para algunas
condiciones de trabajo, tener el sitio “B” de la perovskita cationes Sn** y Sn** con un par
de electrones atrapados que se podria mover, sin mucha dificultad, entre uno y otro
cation de Sn. La aparicién de esta mezcla de estado de valencia, como el efecto del
incremento de la temperatura, es ilustrado con la perovskita LaCoO3 [17], por lo que
algo similar podria ocurrir en el BaSnOs3. Al incrementar la temperatura del recinto,
donde se encontraba el estanato de bario, es posible que se generaran pares electron—
hueco en el material y que algunos electrones fueran térmicamente excitados de la
banda de valencia a la banda de conduccién; es posible que se produzcan reacciones
de disproporsicionacién que dan origen a la existencia, localmente, de estados de

valencia intermedias del estafio [18].

Consideran la existencia de V5, como defecto predominante en el BaSnOs, es posible

que al variar la temperatura y la presion de oxigeno se favorezca un ordenamiento de
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las vacancias, tal como sucede con la perovskita SrFeO3; [17], permitiendo una alta

difusion del ién oxigeno y propiciando una catalisis selectiva de oxidacion.

Indudablemente, considerando lo mencionado, se requiere un estudio mas cuidadoso
para conocer la estructura de defectos, y su comportamiento para diferentes
condiciones de trabajo, del BaSnOg3, aunque ya se han realizado algunos estudios
teoricos [19, 20].

4.2 Equipo utilizado para determinar la capacidad sensora de gases de peliculas

gruesas y piezas de BaSnO;

Los gases que se consideraron en este trabajo fueron aire (O;) y monéxido de carbono
(CO); este ultimo, gas que se produce en diferentes procesos tecnolégicos simples y
complejos que hacen que se encuentre en un gran porcentaje dentro de la atmosfera
terrestre. El tipo de tecnologia con la que se trabaj6 involucré un material activo solido,
un material semiconductor de estanato de bario (BaSnOz3), y un sistema tipo “estanco”,
de flujo “estatico” no dinamico, donde el parametro, o propiedad del material activo, que
se monitoreo fue la variacion de la resistencia del semiconductor; adicionalmente, se
registraron medidas de impedancia compleja y de admitancia (resistencia y capacitancia

en paralelo en funcion de la frecuencia).

El equipo convencional que normalmente se utiliza para adelantar estas investigaciones
sobre sensores de gases, figura 4.3, esta constituido por diferentes componentes que
proporcionan los requerimientos basicos para estudiar el fenbmeno: sensado de gases
utilizando un solido semiconductor. En general, el montaje presenta cuatro elementos

importantes:

1) Un adecuado portamuestra que permita determinar la capacidad sensora del
semiconductor (BaSnOg3 para el presente proyecto).
2) Ademas, el portamuestra debe garantizar que el material activo solo tenga

contacto con el gas de interés (gas objetivo).
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3) Un sistema de controladores adecuados para garantizar las condiciones
requeridas de temperatura y presion dentro del sistema.

4) Un sistema que permita obtener registros, de manera exacta y precisa, de la
“informacion” que el sensor semiconductor transmite (cambio de su resistencia

eléctrica en el presente caso).
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Figura 4.3. (a) Fotografia del equipo convencional utilizado para determinar la
capacidad sensora de gases de materiales activos (INTEMA — UNMdP/Argentina). (b)
Esquema bésico que indica los elementos de un equipo utilizado para determinar y

analizar la capacidad detectora de gases por parte del material activo.

Ademas, este equipo tiene la versatilidad de que se podria utilizar para realizar el
control de calidad de los dispositivos, sensores de gases, cuando se produzcan a nivel
industrial. Es un sistema en vidrio, como el que se muestra en la figura 4.3, presenta
cuatro partes esenciales:

-Un recinto o cavidad para ubicar el material activo en el cual se esta interesado en
determinar su capacidad para sensar gases.

-Un sistema calefactor con controlador (un pequefio horno), y un medidor de
presion.

- Un sistema de medicion (multimetro).

- Un sistema de vacio (bomba mecanica).
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Este sistema requirid6 de una bomba para extraer el aire que existia en el recinto o
cavidad donde se ubicé el semiconductor a analizar. Para ello se acondiciond un
sistema aislado, recinto o cavidad para la muestra, que permitié la evacuacién de
cualquier gas que se encontrara dentro de €él. Una vez alcanzado el vacio requerido en
la cavidad, se procedio a introducir el gas de interés dentro de la camara sellada para
garantizar solo la presencia de este gas en contacto con el material activo, figura 4.4.
Por otro lado, el control de temperatura en el recinto donde se encuentra el material
activo, es un factor importante para optimizar el sensado de los gases debido a que
este es un fendmeno térmicamente activado; por lo tanto, se requirié colocar el material
activo en un recinto a una temperatura dada, normalmente mayor a la temperatura
ambiente, y cuyo valor depende de la naturaleza del semiconductor que se utilice. Por
este motivo fue necesario utilizar un sistema calefactor que permitié incrementar la
temperatura dentro de la camara donde se encontraba el material; en el equipo

convencional se utilizé un pequefio horno tal como se indica la figura 4.3 y 4.4.

PELICULA GRUESA

PORTAMUESTRA

CAMARA O CELDA
CUARZO

Figura 4.4. Fotografia del portamuestra dentro del horno que permitio determinar la

capacidad sensora del BaSnOg, para el presente proyecto.

Ademas de garantizar las condiciones termodindmicas adecuadas para hacer mas

eficiente el sensado de los gases, por el material activo, es necesario recolectar y
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registrar correctamente la informacion o sefal que el sistema enviaba, asi como las
condiciones de trabajo. Por esta razén, los equipos utilizados para determinar la
capacidad sensora de gases, para un material activo dado, emplean dos dispositivos
adicionales: un sensor de presion, perfectamente adecuado para determinar la presion
dentro de la camara, y otro para determinar la respuesta eléctrica del semiconductor
frente a la presencia de un gas, empleandose para ello un impedacimetro de alta
sensibilidad con el fin de registrar las variaciones de la resistencia eléctrica y
capacitancia en una pelicula de BaSnOg; el equipo utilizado para realizar tal funciéon fue
el Hewlett Packard 4284A, figura 4.5.

Figura 4.5. Fotografia del impedacimetro Hewlett Packard 4284A utilizado para
determinar la respuesta eléctrica del BaSnO3; debido a la presencia de un gas (INTEMA
— UNMdP/Argentina).

Para transferir los datos de resistencia obtenidos con el impedacimetro, al computador
personal, se utilizaron los puertos seriales del multimetro y del computador,
requiriéndose de una interface para almacenar los cambios de resistencia eléctrica del
sensor de estanato de bario, a través del tiempo, en la memoria del computador. El
puerto serial es una interface de comunicacién, para la transmision de datos digitales,
que permite transmitir informacién “bit” a “bit” entre dos dispositivos periféricos que
posea este puerto; para realizar la transmision de datos se utilizé el estandar RS—-232
gue permite la comunicacion entre médems o dispositivos similares. Se empled este

tipo de comunicacion debido a que es econdmica, sencilla y permite una buena
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comunicacion entre los dos dispositivos: impedacimetro y computador personal. El tipo
de comunicacion que se uso fue la denominada DUPLEX que tiene como caracteristica

central la comunicacion entre los equipos en ambos sentidos.

Por otro lado, para comprender el funcionamiento de los sensores de gases de pelicula
gruesa, se debe tener en cuenta la importancia que tiene la difusion de los gases en la
pelicula sobre las caracteristicas del sensado [21, 22]. Por esta razén, se realizo el
estudio exponiendo el sensor solamente a una atmdsfera de un gas, sea esta O, o CO.
De esta manera se elimind el problema de la reaccidén entre gases, por ejemplo el que
observa en el caso de la exposicion del sensor a una atmosfera reductora, como el H; o
CO, donde el gas es consumido gradualmente por la adsorcion y reaccion con el
oxigeno existente en la superficie de los granos. Para ello se consideraron solamente
los fendmenos de adsorcion y de difusion interfacial; ademas, para tener en cuenta los

tamafos de poros existentes en la muestra, se planted una difusion tipo Knudsen [23].

Con base en esta metodologia se estudio la dependencia de la resistencia eléctrica de
los sensores (tiempo de respuesta y sensibilidad del sensor) con la naturaleza de la
atmosfera circundante (O, y CO), la distribucion de porosidad en la pelicula,
temperatura y el valor de voltaje BIAS para modificar la altura de las barreras en los

bordes de grano.

4.3 Efecto de la preparacion de la muestra sobre el mecanismo de conduccién en
sensores de pelicula gruesa de BaSnOg

Los sensores de gases estudiados se conformaron de dos maneras: como una pelicula
0 una lamina porosa de 6xido semiconductor. Las muestras a estudiar se obtuvieron por
método de “screen printing”, la pelicula gruesa, y usando el método de colado (“slip
casting”) para la lamina porosa; éste ultimo método de conformado se usé con el fin de

mejorar las condiciones de densificacion de la pelicula y su capacidad sensora.
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4.3.1 Deposicion de la pelicula: método de “screen printing”

La técnica de “screen printing” permite preparar peliculas sensoras de gases a bajos
costos, buena robustez quimica y gran reproducibilidad, siempre y cuando los polvos
ceramicos utilizados para hacer la pasta, en el presente caso BaSnOg, presenten las
caracteristicas requeridas para esta funcionalidad [24]. La preparacion de las peliculas
gruesas, utilizando esta técnica, requirié de una seleccion previa del material de partida
para la investigacion: en este caso polvos de BaSnOs sintetizados por los dos métodos
empleados. Posteriormente, se prepard una pasta, mezclando la materia prima con
glicerol, y con esta pasta se pintaron substratos de alimina a los que previamente se
les habia depositado electrodos de platino, mediante la técnica de sputtering (ver figura
4.6); el espesor de las peliculas depositadas variaron entre unos pocos micrémetros
hasta el orden de los milimetros. Una vez depositada la pelicula, las muestras fueron
secadas en una estufa a 100 °C, durante 12 horas, para remover el material ligante. El
enfriamiento de las peliculas se llevd a cabo de manera rapida, extrayendo
directamente las muestras de la mufla y manteniéndolas luego para su enfriamiento a
temperatura ambiente. La figura 4.7 ilustra las imagenes obtenidas con microscopia
electrénica de barrido de las peliculas gruesas conformadas con polvos cerdmicos de

los sistemas BaSnOg3, usando el método de “screen printing”.
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Figura 4.6. Sustrato de alimina con electrodos de platino, sin y con pelicula de
BaSnOs.
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Figura 4.7. Fotografia obtenida con Microscopia electrénica de barrido, MEB, de la
pelicula conformada por el método de screen printing, con polvos cerdmicos de BaSnO;

sintetizados por: (a) precipitacion controlada y (b) Pechini.

En las fotografias de la figura 4.7(a) y 4.7(b) se puede observar que no hay uniformidad
en el tamafo de particula, encontrandose particulas grandes rodeadas de unas mas
pequefias, lo que deben influir, en el comportamiento eléctrico de estas peliculas

gruesas.

4.3.2 Pieza ceramica conformada por el método de colado o “slip casting”

Por otro lado, se conformaron sensores utilizando piezas ceramicas en forma de
peliculas gruesas que fueron obtenidas por el método “slip casting” descrito en el
capitulo 3. Las piezas estudiadas se conformaron con polvos de BaSnOj; sintetizados
por precipitacion controlada y Pechini, y posteriormente sinterizadas a 1350, 1450 y
1500 °C. A diferencia del método anterior, esta pelicula se conform6é como una pieza
Unica, sinterizada, y no como una pasta, que contenia los polvos ceramicos
sintetizados, adheridos a los electrodos.

En las fotografias de las figuras 3.8, 3.9 y 3.10, se observa que prevalece el fenbmeno
de formacion de cuellos, condicion que debe condicionar la respuesta eléctrica de las
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peliculas conformadas por el método de “slip casting”. Realmente, las imagenes
obtenidas con microscopia electronica, de barrido de las piezas conformadas, hacen
prever que las muestras presenten un comportamiento eléctrico que seria una mezcla
de los dos regimenes: cuellos y bordes de grano (ver figuras 3.8, 3.9 y 3.10), siendo
mas pequefio el grano en la muestra sintetizada por Pechini. En la tabla 4.1 se indican
las caracteristicas estructurales de las piezas conformadas que se seleccionaron para

caracterizarlas eléctricamente.

Tabla 4.1. Caracteristicas microestructurales de piezas conformadas usando polvos

ceramicos sintetizados.

_ Pechini Precipitacion controlada
Medidas estructurales
S1 S2 S3 S4
Temperatura de sinterizacion
. 1350 1450 1350 1450
(°C)

Area “S” (m?) x 10 6,35 6,47 7,26 6,5
Espesor bloque “d ” (mm) 1,05 1,3 1,35 1,2
Tamano de grano “z” (um) 5 10 30 30

No. de granos en espesor “d” 210 130 45 40

El estudio del comportamiento eléctrico de las piezas conformadas por “slip casting” se
realiz6 en una cdmara a una atmosfera oxidante, a 300 °C, ver figura 4.8. La cdmara en
aluminio, figura 4.8(a), presenta en su interior una base donde se situd la pieza
ceramica que previamente se pintd con plata, en dos de sus caras, para utilizarlo como
electrodos; posteriormente, se aprisiond la cara superior con un embolo mévil de
aluminio, quedando la pieza cerdmica asegurada entre dos placas, tipo sandwich (ver
figura 4.8(b)).



CAPITULO 4: CARACTERIZACION ELECTRICA n

PIEZA CERAMICA DE
BaSnO; ENTRE DOS

PLACAS DE ALUMINIO

(a) (b)
Figura 4.8. Fotografia de la celda que se utiliz6 para realizar las medidas de
impedancia en las piezas de BaSnO3 en presencia de Oa: (a) exterior de la celda y

(b) interior de la celda.

4.3.2.1 Respuesta eléctrica de piezas de BaSnOgs frente a la presencia de un

gas: analisis de espectroscopia de impedancia compleja

Las propiedades eléctricas de los 6xidos metdlicos, regularmente, se modelan
usando un circuito equivalente RC [25]. En trabajos previos [26] se muestra que un
circuito simple no reproduce la respuesta en frecuencia de impedancia y que un
modelo mas sofisticado puede ser considerado. Un modelo que incluye los efectos
del electrodo (Re, Ce¢), el “bulk” (Rp, Cp), las trampas profundas del bulk (Riaps.

CPEL) y los bordes de grano (Rg,, Cqp) S€ muestra en la figura 4.9.
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Figura 4.9. Circuito equivalente que incluye cuatro contribuciones diferentes a la
impedancia total (para el rango en frecuencias): borde de grano, bulk, trampas
profunda del bulk y contactos del electrodo: Ry, y Cgyp representan la resistencia y
la capacitancia del borde de grano, respectivamente; Ry, y Cy, la resistencia y la
capacitancia del bulk; Re y Ce a los elementos del electrodo son, mientras que un
elemento de fase constante (CPE — abreviacion en inglés) se utiliza para modelar
las trampas a granel profundas del bulk.

La capacitancia total, considerando la frecuencia, estaria fuertemente afectada por
la presencia de las trampas profundas del bulk. Mas especificamente, las trampas
profundas esperadas, con una distribucion de energias de activaciéon, se podrian
representar usando un elemento de distribucion de impedancia o de fase
constante (CPE), elemento de distribucion simple que refleja las
inhomogeneidades microscoépicas de los materiales, y que tiene un angulo de fase
constante en el plano complejo [27]. Un CPE considera una funcion de impedancia

empirica que tiene la siguiente forma:

1

= W (4.15)

CPE

La constante A determina el médulo de la impedancia y el exponente a el angulo
de impedancia. En el caso especial de a = 1, el CPE actua como un condensador,
con A igual a la capacitancia. EI CPE también puede comportarse como una

inductancia, a = -1, o una resistencia, a = 0.
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A bajas frecuencias, la capacitancia equivalente del circuito de la figura 4.9 esta

dada por:

Asen(arl2)

1-a

()

(4.16)

gue muestra una pendiente que depende del parametro a. Para valores de alta

frecuencia, la ecuacion (4.16) se reduce a
Coloe =Cos (4.17)

Estudiando los cambios de capacitancia en el borde de grano, se encontrd que,
para el presente caso, una frecuencia de 100 kHz lleva a que Cp=Cgy, (Suponiendo
que los granos presentan barreras de potencial tipo Schottky). Ademas, los
efectos de los electrodos en la impedancia y la capacidad total, para la frecuencia
de trabajo que fue de 20 Hz, se pueden despreciar [28]. Por lo tanto, se analizé el
comportamiento de la capacitancia eléctrica de las posibles barreras en el
contorno o borde de grano, a 100 kHz como una funcion de polarizacion externa:

desde 0 a 40 voltios (ver figura 4.10).

S4

Medidas a 300 °C (f=100 KHz)

o Pechini 1350 °C (S1)
Pechini 1450 °C (S2)
Precipitacion C. 1350 °C (S3)
Precipitacion C. 1450 °C (S4)
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Figura 4.10. Capacitancia en funcion de la tension bias aplicada para las muestras
S1,S2,S3,y S4.
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En la figura 4.10 se puede observar que para las diferencias de tamafio de grano
(véase Tabla 4.1) no hay una correlacion directa y clara con los cambios de C, (a
100 kHz) para las muestras S1, S2 y S3, sin embargo, si se observa un fuerte
aumento de la capacidad eléctrica (C, = Cgp) para la muestra S4 que se conformo
con polvos obtenidos por el método de precipitacion controlada y sinterizada a
1450 °C. La figura 4.10 también indica una leve dependencia de la capacitancia
con el bias para el método Pechini (S1 y S2) y precipitacion controlada (S3); para
la muestra S4 se observa un cambio de pendiente (C, vs Bias) entre 0y 20 V lo
gue evidencia la formacion de barreras en el borde de grano. En la Tabla 4.2 se

indican los valores de la capacitancia del borde de grano (sin “bias”).

Tabla 4.2. Capacitancia eléctrica en paralelo (C,), a 100 kHz sin “bias”, para
muestras sinterizadas a diferente temperatura, conformadas con los polvos

sintetizados en este trabajo.

Piezas medidas a 0 bias Pechini Precipitacion controlada

Temperatura de
L S1=1350 S2=1450 S3=1350 S4=1450
sinterizacion (°C)

(C, a =100 kHz) (pF) 12,4 10,9 22,6 Cgo =1260

Con la informacion dada en la Tabla 4.1, se puede calcular la capacidad de la

muestra teniendo en cuenta que se trata de un material homogéneo:

S

C piezas = €10 q (4.18)

donde £ = 18 [29]. Usando la ecuacion (4.18) se obtiene que la capacitancia
experimental del borde de grano debe ser de aproximadamente 10 pF; un valor
experimental significativamente mas grande indicaria la presencia de barreras de

potencial intergranulares y una region mayor en el centro de los granos. Por otro
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lado, el gran valor de capacitancia que presentaron las muestras sinterizadas a
1450 °C, conformadas con polvos ceramicos obtenidos por el método de
precipitacion controlada, es una fuerte evidencia de que, para este caso, las
barreras de potencial no se solaparon y en consecuencia se espera, ademas, una
menor resistencia eléctrica. De hecho, este parametro se midié en el intervalo
completo de bias para las muestras conformadas con polvos obtenidos por el

método de precipitacion (figura 4.11).

Considerando que se formaron vacancias de oxigeno en las muestras debido al
aumento de la temperatura, durante la sinterizacion de las piezas conformadas
con polvos ceramicos sintetizados por el método de precipitacion controlada, se
puede estimar la altura y el ancho de las barreras, y la concentracién de los
donantes haciendo uso de los datos de capacitancia obtenidos para estas
muestras, como se demostrard mas adelante, el aumento de la conductividad y la
capacitancia en S4 es debido a un dopaje suficiente que impide el solapamiento

de barreras (figuras 4.10y 4.11).

105_ O 83 "

o o o o

10" Medidas a 300 °C (f=100 kHz) 3
o Precipitacion 1350 °C (S3)

= Precipitacion 1450 °C (S4) |

10° 4 3

Rp(Q)

S4
10° 4 4

10 T T T T T
0 10 20 30 40

Bias (V)
Figura 4.11. Resistencia en funcion del voltaje para las muestras S3 (Tsint = 1350
°C) y S4 (Tsint = 1450 °C).

Cuando no hay solapamiento de barreras de potencial, la capacitancia
intergranular es resultado de la accion de dos barreras Schottky en serie. En una

aproximacion unidimensional, la capacitancia resultante cuando las barreras no se
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solapan (C,,), al relacionarla con la correspondiente muestra con barreras

solapadas (C,), se puede expresar como [28]:

= (4.19)

donde z es el tamafio de grano y A es el ancho de la capa de agotamiento. Para
las muestras conformadas con polvos obtenidos por el método de precipitacion
controlada, después de la sinterizacion, la capacitancia de las piezas de BaSnOs;
cambio considerablemente en el intervalo de temperatura de sinterizacion
explorado. De hecho, la relacion entre las capacitancias de las piezas a 1450 °C y
1350 °C fue de ~56, utilizando los resultados de la figura 4.10 o en la Tabla 4.2.
Este cambio se puede justificar usando la Ec. (4.19) considerando que los anchos
de la capa de agotamiento eran mas estrechos que el radio de grano en la
muestra S4, debido a un dopaje “superior”. De la Ec. (4.19), considerando que S4
tiene barreras en su mayoria no solapadas, la capa de agotamiento se puede

estimar como:

A= E( Co j ~119x107"m (4.20)

En una barrera Schottky, la altura ¢ y ancho A estan directamente relacionados a

través de la relacion [30, 31]:

eNy 2
= p
¢ e (4.21)

donde Ny es la densidad de donores. (Estrictamente, ¢ se refiere a la banda de
flexion en las ecuaciones 4.21-4.24.). En Ec. (4.21) la concentracion de donores
Ng puede estimarse considerando a los valores tipicos de altura de la barrera de

0,65 eV (valor que se confirmara mas adelante) con
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_ 2¢&¢
eA?

N (4.22)

La concentracidon de dopantes también se puede determinar considerando la

capacitancia para “n” intergranos en serie, expresion dada por [28]:

! 20 1/2
=2
- ] 429

donde ¢ se da en V y “S” es el area del “bloque”. La ecuaciéon (4.23) esta de
acuerdo con la capacitancia obtenida a partir de mediciones que se muestran en la

figura 4.12(a). Ng puede calcularse a partir Cq4, cOMo:

8n?
N, =C2¢| —
d gb¢(qgogrs 2] (424)

La ecuacion (4.24) se puede emplear para determinar el valor de la concentracion

-3

de dopantes obteniéndose un valor de Ny = 1,22x10% m?, resultado bastante

cercano al determinado usando la Ec. (4.22).

Para dar mas fortaleza al andlisis anterior sobre las mediciones de capacitancia,
se calculo la corriente total considerando tanto la corriente tunel como la de
emision termoibnica. La densidad de corriente total, sobre y a través de una
barrera, se puede expresar como [32]:

J:ATT I f(E)P(E)E + AT* exp(—ep/kT) (4.25)
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El primer término corresponde a la corriente de efecto tunel y el segundo a la
corriente termoidnica, A y k son las constantes de Richardson y Boltzmann, y f(E)
es la distribucion de Fermi-Dirac. P(E), la probabilidad de transmision para una
barrera Schottky inversa, con un voltaje “bias” aplicado (que es la etapa limitante,

como lo explico Castro et al. [32]), y viene dada por:

%2 _ gy 4.26

P(E) = {exp— Vo [me 7yl A=A (4.26)
gh \ N, ﬂ%

donde m es la masa efectiva del electrén, € la permitividad eléctrica (E€r = 18 para

BaSnOs3; [33]), h es la constante de Planck y B es E/¢.

La densidad de corriente experimental (Jexp) S€ calculd a partir de la resistencia

del borde de grano (figura 12(b)) usando la siguiente relacion [28]:
J =V ISR y0m (4.27)

donde V es el voltaje aplicado durante las mediciones de espectroscopia de
impedancia, S el area del bloque (6,5x10° m?) y Rgb €s la resistencia del borde de
grano medido a bajas frecuencias. Entonces, se utilizé un par de valores Ng y ¢
para el ajuste experimental con la ec. (4.27). Célculos iterativos se llevaron a cabo
hasta que la corriente total calculada (corriente tunel y termoidnica) se aproximé
adecuadamente al valor obtenido con la ec. (4.27). En la Tabla 4.3 se indican los

valores de los parametros involucrados en las estimaciones anteriores.
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Tabla 4.3. Valores de densidad de corriente, altura de barreras, ancho de

barreras, y concentracion donores obtenidos de las medidas experimentales.

Piezas medidas a O Bias Precipitacion controlada
Temperatura de sinterizacion (°C) 1350 1450
Cyp (pF) 22,6 Cgb =1260
Rgo (kQ)=R, 131,101 0,142
Jrotal (A/M?) 0,11 108,34
Jinel (A/m?) (modelo) Barreras de ~56
Jiermoionica (A/M?) (modelo) Potencial ~52
Altura de barrera e¢ (eV) solapadas 0,67
Concentracion de donores (1/m°) C=¢S/d 1,22x10%
Ancho de la capa de agotamiento (nm) | J =V /SRy 119

Con el fin de comparar el efecto de los dos métodos de sintesis sobre el
comportamiento eléctrico de las muestras, se determiné la respuesta eléctrica
capacitancia y resistencia en funcién de la frecuencia, a 300 °C y 0 tension Bias,
para muestras sinterizadas a 1450 °C (S2 y S4). Los resultados de este estudio se
presentan en las figuras 4.12(a) y 4.12(b), respectivamente.

Medidas a 300 °C, Bias = 0

1E-6 Medidas a 300 °C, Bias =0 . o Pechini (S2)
o Pechln_l (S_2) 10°y m  Precipitacion (S4)
'\ = Precipitacion (S4)
1E-7 4 . 1074 oo oomom g T g g,
Oy
1es] ™~ ¥ e
iy
e
o e — 10
L o1E9d . e ;
T
S L8 & 104
1E-10 4 Ty, . " —
g Otz o 1074 -
1E-11 I 0 oo 10"
1E12 T T T T T 10° T T T T T
10 10° 10 10 10° 10 10 10° 10° 10 10° 10°
f (Hz) f (Hz)
(a) (b)

Figura 4.12. Capacitancia (a) y resistencia (b) como una funcién de la frecuencia

para las muestras S2 y S4.
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El comportamiento eléctrico de las piezas a bajas frecuencias se puede describir
con el modelo eléctrico mostrado en la figura 4.9. En este circuito, la resistencia
Ruaps Y €l CPE simulan el efecto de las trampas profundas [34, 35]. EI mayor valor
de C, a bajas frecuencias, figura 4.12(a), se puede deber a la presencia de
trampas profundas del bulk en todas las muestras. Por otra parte, para explicar los
datos de la figura 4.9(b) las diferencias de tamafio de grano no pueden ser las
Unicas responsables del enorme cambio en la resistencia, adicionalmente se
podria considerar la formacién de estrechas barreras intergranulares que

facilitarian la conduccién.

En la figura 4.13 se ilustra la respuesta de impedancia compleja de piezas de
BaSnO3; obtenidas por el método coloidal, sinterizadas a 1350 y 1450 °C (piezas
conformadas usando polvos sintetizados por precipitacion controlada y Pechini), al
someterlas a vacio y posteriormente exponerlas a una atmosfera de 30 mmHg de
aire, a una temperatura de 300 °C, temperatura que se justifica mas adelante con
los resultados de sensibilidad. Para cada una de las muestras se le realiz6 una
variacion de voltaje “bias” aplicado de 0, 10, 20, 30 y 40 V, tal como se observa en
la figura 4.13. Después de la exposicién a una atmdésfera oxidante, se observa un
incremento en la resistencia del borde de grano, para todas las muestras,
fendbmeno que se puede atribuir a la adsorcion de oxigeno en la superficie del
grano [36]. Como resultado, la conduccion eléctrica estaria determinada por las
barreras en el borde de grano cuyas caracteristicas dependerian de la cantidad de
oxigeno quimisorbido. El oxigeno quimisorbido de la atmosfera formaria especies
cargadas y suministraria electrones que quedarian atrapados en los bordes de

grano, modificando la barrera de potencial interfacial [37].
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Figura 4.13. Curvas de impedancia compleja, a 300 °C, para muestras sometidas
a vacio inicial, atmésfera de aire (30 mmHg) y posterior vacio: piezas Pechni (a) y

(b) -

piezas precipitacion controlada (c) y (d).

4.4 Respuesta de la pelicula frente a la presencia de un gas

En esta parte del proyecto se estudié la diferencia de comportamiento eléctrico
entre las peliculas de BaSnO3; conformadas utilizando el método de “screen
printing”, sobre un sustrato de alimina con electrodo de platino, usando polvos

sintetizados por precipitacion controlada y Pechini. Con base en los resultados de
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variacion de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo de exposicion, para las
atmosferas de interés (oxigeno y CO), se seleccionaron las muestras a las que se
les realiz el estudio mas detallado de comportamiento eléctrico haciendo uso de
la técnica de impedancia compleja cuyos resultados se indicaron en el numeral

anterior.

Para realizar las mediciones de resistencia en funcion tiempo, la pelicula de
BaSnO3; se dejo estabilizar en vacio a una temperatura determinada en el rango
de 150 a 540 °C. La resistencia eléctrica en funcion del tiempo, de la pelicula, se
midié al cambiar la atmésfera de vacio (10 mmHg) a oxigeno (10 a 40 mmHg) y
luego de alcanzada la saturacibn se pasd nuevamente a vacio. Luego se
realizaron ensayos ciclicos, vacio — oxigeno, para los cuales se midi6 la
resistencia en funcion de la temperatura, elevando y descendiendo la temperatura
en distintos rangos, y se determind la admitancia en funcion de la temperatura
bajo una atmésfera de oxigeno. Un proceso similar se realizé modificando la

atmosfera circundante, cambiando de oxigeno a CO.
4.4.1 Atmosfera de O,

Hay diferentes eventos elementales que hay que considerar cuando se utilizan los
sensores para reconocer la presencia de un gas y que dependen, entre otros
pardmetros, de la temperatura. Estos eventos incluyen, en primer lugar,
reacciones superficiales como las de adsorcion y generacién de defectos, por
ejemplo vacancias de oxigeno (V;), asi como reacciones similares en las fronteras
de grano [12]. En todas estas reacciones participan especies de oxigeno cargadas
negativamente que se encuentran adsorbidas, ya sea como especies moleculares
(03) o atomicas (0~), asi como grupos hidroxilo (OH™). Esto lleva a que se debe
tener un estricto control sobre la temperatura de trabajo ya que los cambios que
ocurren en la conductividad del sensor, por la presencia de distintos gases,

presenten un comportamiento especial en funcion de la temperatura [14].
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Las curvas de las figuras 4.14 muestran el comportamiento eléctrico de las
peliculas conformadas utilizando el método de “screen printing” con polvos de
BaSnOs sintetizados por los métodos de precipitacién controlada, figuras 4.14(a) y
4.14(b), y Pechini, figuras 4.14(c) y 4.14(d), en funcién del tiempo de exposicion a
varias atmosferas oxidantes (O), tal que los ensayos se realizaron a las
temperaturas de 150, 230, 290, 450 y 540 °C. En ellas se observa que la
muestras, independiente del método de sintesis, presentan una respuesta rapida a
altas temperaturas, figuras 4.14(b) y 4.14(d), lo que indica una rapida estabilidad

de la resistencia relativa para tiempos menores a 5 minutos.

Las curvas de resistencia eléctrica en funcion del tiempo, a baja temperatura, para
peliculas conformadas con polvos de BaSnO3;, método de precipitacion (figura
4.14(a)), presentaron una resistencia baja frente a las conformadas por los polvos
obtenido por Pechini (figura 4.14(c)). Esta variacibn que se podria justificar
considerando el proceso de difusion del oxigeno hacia el interior de los granos,
teniendo en cuenta la menor superficie especifica de las muestras sintetizadas por
precipitacion debido a la presencia de agregados, lo que le propicid una menor

reactividad a los polvos.

El “ruido” presente en las curvas es debido a un mal contacto de los electrodos y
al ruido generado por la bomba mecanica. En todas las curvas se presento,
inicialmente, un incremento de la resistencia con el tiempo, al exponer las
muestras a una atmoésfera de aire, alcanzando después de cierto tiempo una
condicién de saturacién, algo similar a lo que se observd para las muestras

expuestas a diferentes concentraciones de oxigeno (figura 4.14).



CAPITULO 4;: CARACTERIZACION ELECTRICA n

’ Precipitacion C. - 230 °C, varias concentraciones de O, l Precipitacion C. - 540 °C, varias concentraciones de O, ‘

1
] ) 4
80 i‘e * 40 mmHg 10.]
L]

b4 ecasssssssssss® 40 MMHg

1 °

] SR o :, 20k
- ," $* 20 mmH 8 -

soi s 9 , o

50 .: .

40: l Qe

304

Rs/RO
S
3
3
T
«Q
Rs/R0O
¢

204

o: 4
T T T T 0 T T T T T T T
0 10 20 30 10 15 20 25 30 35 40 45
Tiempo (min) Tiempo (min)
() (b)
Pechini - 230 °C, varias concentraciones de O, ’ Pechini - 540 °C, varias concentraciones de O,
700 ¥ i ” 1 40 mmHg
mm
6002 9 10 4 ¥ 20 mmHg
20 mmHg 84 o mmng
500 - ° 8

- 2 mmHg
10 mmHg
diios : 7 /—‘—"

=) x o 64 -
x e 6 mmHg 4 J
% 300 - ° B 5
= o ¢ 2mmHg e 1,
4 <
200 i tv
< H 3 H 8.
- L % :
L ]
g
0 as®
T T T T T 0 T T T
0 10 20 30 40 10 20 30 40
Tiempo (min) Tiempo (min)
(©) (d)

Figura 4.14. Variacion de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo,
correspondiente a peliculas conformadas por “screen printing”, usando polvos de
BaSnO3 obtenidos por los métodos de precipitacion controlada, (a) y (b), y Pechini,
(c) y (d).expuestas a varias atmdsferas de oxigeno, a las temperaturas de 230 y
540 °C.

La figura 4.15 muestra las curvas de variacidén de la resistencia eléctrica del sélido
en funcion del tiempo de exposicidn a oxigeno, a distintas temperaturas de trabajo.

Estas curvas muestran que la respuesta eléctrica del sensor, ante la presencia de
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una atmosfera de aire, depende fuertemente de la temperatura de trabajo; en ellas

se observa que la resistencia maxima alcanzada disminuyé con el aumento de la

temperatura de trabajo poniendo en evidencia la naturaleza semiconductora del

material. Las curvas presentaron un

incremento

inicial

la resistencia,

alcanzando una condicion de saturacion después de un cierto tiempo, condiciéon

dependiente de la temperatura.
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Figura 4.15. Variacion de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo,

correspondiente a peliculas conformadas por “screen printing”, usando polvos de

BaSnO3 obtenidos por el método de Pechini expuestas a varias concentraciones

de O, a diferentes temperaturas.
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Figura 4.16. Variacion de la resistencia eléctrica en funcion del tiempo,
correspondiente a peliculas conformadas por “screen printing”, usando polvos de
BaSnO3 obtenidos por el método de precipitacion controlada expuestas a varias

concentraciones de O, a diferentes temperaturas.

El incremento de la resistencia eléctrica (figura 4.15) que presentaron las peliculas
de BaSnOgj;, se puede justificar considerando la interaccion del oxigeno de la
atmosfera circundante con la superficie de la pelicula, lo que ocasiona la
transferencia de electrones desde el interior de la muestra a los oxigenos
adsorbidos. Posteriormente, el oxigeno ionizado como O?, difundiria hacia el
interior del grano disminuyendo la concentracion de las vacancias de oxigeno,
ocasionando que la zona de desercion o de agotamiento se ensanche; como
consecuencia de este proceso, la altura de la barrera y el ancho de la zona de
agotamiento aumentan. Debido al ensanchamiento de las barreras tipo Schottky,
se reduciria la corriente tlnel y la conductividad de la muestra seria menor. Este
mecanismo permitiria justificar el aumento de la resistencia con el tiempo de

exposicion [24].

En la figura 4.16 se observa el efecto sobre las curvas resistencia en funcion del
tiempo al exponer muestras a una atmésfera de aire, con concentraciones de

oxigeno de 20 y 40 mmHg, y someterlas a diferentes temperaturas de trabajo. Por
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un lado, la presencia del aire produce, inicialmente, un aumento en la resistencia
de las muestras para cortos tiempos de exposicion; este comportamiento indica
que el equilibrio quimico, entre la atmosfera del gas y la superficie del sélido, se va
dando de manera progresiva. Como se mencion0 anteriormente, este efecto
puede ser atribuido al incremento en la altura de la barrera al irse alcanzando el
equilibrio con la atmosfera de aire. Adicionalmente, hay que considerar la
naturaleza semiconductora del BaSnOg, por lo que la conduccidon debe aumentar
con la temperatura; por lo tanto, la conduccién en la pelicula, se debe incrementar
tanto por el paso de electrones de la banda de valencia a la de conduccién,
naturaleza semiconductora, asi como por el flujo de portadores a través y por
encima de la barrera, considerando la componente de corriente termoionica,
siendo estos mecanismos los que predominan a altas temperaturas.
Posteriormente, en la regidn de la saturacién, se observa una disminucién en la
resistencia con el tiempo de exposicién, comportamiento que puede asociarse a la
difusién interna de oxigeno dentro de los granos de estanato de bario ocasionando
un aumento en el ancho de la zona de agotamiento. Se propone que la difusion de
oxigeno, dentro de los granos, afectaria la concentracion de vacancias de oxigeno
y en consecuencia el ancho de la barrera de Schottky, mecanismos de difusién
interna sugerida por lonescu y colaboradores [38]. Considerando que en las
muestras estudiadas se pudo presentar un solapamiento de las bandas, por el
relativo pequefio tamafio de grano, es de esperar que la resistencia del elemento
sensor disminuya. En este trabajo se observd que este efecto era mas importante
a medida que la temperatura de trabajo se incrementaba. A bajas temperaturas,
cuando la difusion interna no es tan alta, las barreras no se solaparian y una
reduccion en la concentracion de donores (V) implicaria una mayor resistencia
debido a que el transporte de electrones a través de la barrera seria mas dificil.
Por otro lado, una reduccion en la concentracion de Vg, cuando las barreras se
encuentran solapadas (alta temperatura de trabajo), eleva el fondo de la banda de
conduccion en el interior de los granos, efecto que facilita el transporte de

electrones debido a que ellos no pueden ocupar estados de baja energia [12].
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4.4.2 Atmosferade CO

Se realizaron medidas de resistencia en funcién del tiempo a peliculas obtenidas
por el método de “screen printing” usando polvos de BaSnOj;; cambiando la
atmosfera de vacio (10 mmHg) a una presion de CO de, aproximadamente 10, 20
y 40 mmHg, al alcanzar la saturacion se regresé a vacio. Estos ensayos fueron
realizados manteniendo constante la temperatura del sistema. Finalmente, se
obtuvieron curvas de resistencia en funcion de la temperatura realizando ciclos en
los cuales se aumento6 y disminuyd la temperatura, desde temperatura ambiente
hasta 290 °C y 530 °C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, mientras la

muestra se mantenia en un atmosfera de CO.

En la figura 4.17 se observa como varia la resistencia de las peliculas
conformadas con polvos de BaSnQOj, sintetizados por Pechini, al exponerlas a
diferentes presiones de CO, a las temperaturas de 290 y 530 °C. Las curvas
correspondientes a la temperatura de trabajo de 290 °C (figura 4.17(a)) muestran,
a los primeros 20 minutos de exposicion, un pequefio incremento de la resistencia,
luego se redujo y se mantuvo constante para luego volverse a incrementar la
resistencia. En este Ultimo incremento de la resistencia, las curvas presentan un
cambio de pendiente lo que indicaria una variacion del mecanismo responsable de
la conductividad en la pelicula. Por otro lado, para la temperatura de trabajo de
540 °C, figura 4.17(b), inicialmente se presentd un abrupto cambio en la
resistencia de la pelicula, luego una reduccion de la misma y finalmente,
nuevamente, un aumento de la resistencia eléctrica; éste comportamiento es mas

evidente en la muestra expuesta a una atmosfera de CO de 10 mmHg.
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Figura 4.17. Variacion de la resistencia eléctrica de peliculas conformadas por

“screen printing”, usando polvos de BaSnO3; obtenidos por el método de Pechini, al

exponerlas diferentes concentraciones de CO, a las temperaturas de: (a) 290y (b)

530 °C.
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Figura 4.18. Ciclos consecutivos de oxigeno (rojo) y CO (azul) gue muestra la

reproducibilidad de las mediciones.

Para justificar el comportamiento que presenté e material activo, BaSnO3, al

exponerlo a CO, se debe considerar la siguiente reaccion:
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CO + Oads — CO3 44 (carbocilato) — CO; gas (4.28)

Tal que el oxigeno ubicado en la superficie debido de donar sus dos electrones a
la banda de conduccion, después de desplazarse desde su sitio reticular,
generandose una Vj; en la red y ubicandose en la superficie un ion O?. Los dos
electrones donados aportaron a la conductividad del material, lo que ocasion6 una
disminucién de la resistencia eléctrica de la pelicula; este comportamiento se
observd levemente a la temperatura de trabajo de 290 °C (figura 4.17(a)) y fue

mucho mas evidente para la que se ensay6 a 540 °C (figura 4.17(b)).

Por otro lado, otra reaccion que pudo ocurrir en el material activo fue la reduccion

del SnO, a SnO por la presencia del CO, gas reductor, tal que:
sn*" +2e"— Sn* (4.29)

reaccion que ocurriria principalmente en la superficie. Los dos electrones
requeridos para que esta reaccion ocurra se pudieron tomar directamente de la
banda de conduccién o ser donados por el O* que alcanzé la superficie del
BaSnO; transformandose en el Ougs [39]. Los electrones que se utilizan para
reducir el estafio pueden hacer que la conductividad se reduzca o sea que se
incremente la resistencia de la pelicula, tal como se observa en algunos tramos de
las curvas de la figura 4.17. Estos dos mecanismos se pueden utilizar para
justificas el aumento de la resistencia eléctrica en la pelicula, reduccion del estafio
Sn*, y la disminucion de la misma, reaccion del CO con el O,4s formandose CO, y
vacancias de oxigeno en la red, que se observan en la figura 4.17 al exponer la
pelicula de BaSnO3 a CO.

4.5 Sensibilidad de la pelicula frente a la presencia de un gas

La sensibilidad de las peliculas gruesas de BaSnO3; se determina a partir de 230 a

540 °C. Se calcula como la resistencia en una atmosfera gaseosa, dividido por la
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resistencia de los sensores en el vacio. Las concentraciones de oxigeno y CO se
variaron ajustando la presion a valores entre 2 y 40 mmHg para ambos tipos de
muestras, Pechini y precipitacion controlada. La figura 4.19 muestra la sensibilidad
de las muestras al oxigeno. Aunque ambos métodos mostraron una buena
sensibilidad a 300 °C, las muestras por Pechini presentan una mejor respuesta.
Para estas muestras, la sensibilidad aumenta con la concentracion de gas entre el

intervalo de 230 a 540 °C.
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Figura 4.19. Curvas de sensibilidad para a diferentes concentraciones de oxigeno:

(a) método Pechini; (b) método de precipitacion controlada.

A partir de los graficos, podriamos determinar que las peliculas con Pechini
presentaron una mejor reproducibilidad, y la mejor temperatura de operacion para
el oxigeno deteccion es de alrededor de 300 °C. Esta es una diferencia notable
que tenemos respecto encontrado que otros autores que han reportado

temperaturas mas altas para la maxima sensibilidad a O, [40, 41].

En el siguiente paso, el gas CO fue incorporado en la camara variando la presion
de 2 a 40 mmHg. Soélo las muestras presentaron con Pechini evidencia una
apreciable sensibilidad y respuestas reproducibles. De nuevo, una mejor la

sensibilidad se encontré en las muestras con Pechini, ver figura 4.20. El valor
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maximo sensibilidad fue detectado a 450 °C. No hay mas cambios en el
comportamiento eléctrico encontrado durante la exposicidon a concentraciones de

gases de mas de 40 mmHg.
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Figura 4.20. Curvas de sensibilidad obtenidas para diferentes concentraciones de
mondxido de carbono con muestras fabricadas usando particulas obtenidas por el

método Pechini.

Con el fin de analizar el comportamiento eléctrico de las muestras con Pechini,
asumimos, como es generalmente aceptado, que la formacion de barrera entre
granos es responsable de la conductividad del sensor y que tienen una naturaleza
de tipo Schottky. Con el fin de determinar la energia de activacién de los iones, se
llevé a cabo mediciones de la resistencia frente a las de temperatura. La energia
de activacién efectiva obtenida fue Epechini = 0,52 €V. Esta energia de activacion se
encontrd con la muestra en vacio y teniendo en cuenta que i) la no adsorcion de
gas/desorcion tiene lugar durante los procesos de calentamiento y enfriamiento, y
que ii) la no difusion de oxigeno dentro o fuera de los granos se produce durante
el calentamiento o enfriamiento dentro de la rango de temperatura del estudiado
[42, 43].

Ademas, las medidas de capacitancia se llevaron a cabo con las muestras con

Pechini a 530 °C en una atmosfera de oxigeno y vacio. Un ambiente rico en
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oxigeno disminuirda la cantidad de vacantes de oxigeno que amplian las barreras
de potencial. Esto puede conducir a posibles barreras solapadas. Asi, para un
tamafo medio de grano de 1 um, la capa de agotamiento se puede estimar con la
ec. (4.20):

C
A= Z| Zsolapada | g 53v10 " m
2l c

no—solapada

Por otro lado, en una barrera Schottky, la altura (¢) y ancho (A) estan directamente
relacionados por la ec. (4.21) [44, 45]:

_ eN,
7= 2¢

donde Nq4 es la densidad de donores. Con la energia de activacién calculada

A2

anteriormente y el ancho de la capa de agotamiento, la densidad de los donores
pudo ser estimada
Ng = 3.9 x 10%* 1/m?®,

La respuesta eléctrica de las piezas conformadas por “slip casting” no se realizd

por que la cAmara, donde se realizaba el ensayo no estaba operativa.

4.6 Conclusiones

e Los resultados obtenidos en este estudio indican que tanto los métodos de
sintesis utilizados para obtener particulas de BaSnOg3 asi como de método de
conformado de las piezas, “slip casting” o “screen printing”, determinaron el
comportamiento eléctrico de las muestras resultantes. El método de sintesis
utilizado es entonces importante para determinar la morfologia de las
particulas, asi como las propiedades eléctricas de las piezas conformadas con

ellas.
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Las propiedades eléctricas de las peliculas conformadas por el método de
"screen printing", con polvos de BaSnO; sintetizados por Pechini y
precipitacion controlada, se observa que, independiente del método de
obtencion, exhiben una rapida respuesta a la presencia del oxigeno, a altas
temperaturas, mostrando una rapida estabilidad de la resistencia relativa, entre
1 y 5 minutos. A bajas temperaturas, las peliculas conformadas usando los
polvos ceramicos sintetizados por el método de precipitacion controlada
presentaron baja resistencia eléctrica comparada con las que contenian las
particulas sintetizadas por Pechini. Por otro lado, las peliculas que presentaron
mayor selectividad a una temperatura relativamente baja, ~300 °C, fueron las
conformadas con polvos cerdmicos obtenidos por Pechini.

En cuanto a la respuesta a la presencia de monoéxido de carbono, sélo las
peliculas preparadas con polvos ceramicos sintetizados por el método Pechini
presentaron un cambio apreciable en la resistencia y por ello se concluyé que
son peliculas muy adecuadas para sensar CO. Es importante sefialar que la
respuesta maxima a la presencia del gas se logré con las peliculas
conformadas con polvos sintetizados usando el método Pechini: a 300 °C para
el oxigeno y a 450 °C para el mondxido de carbono. Estas temperaturas son
inferiores a lo reportado por otros autores en la literatura cientifica y
comparables con las del sensor tradicional de SnO..

Los datos experimentales obtenidos en este trabajo se han venido utilizando
para enriquecer modelos teéricos que vienen estructurando investigadores
argentinos e italianos. Los datos experimentales que se han tomado
previamente, se registraron usando peliculas delgadas o gruesas pero no hay
reporte conocidos de informacion, donde se hayan utilizado piezas ceramicas

conformadas por “slip casting” como se hizo en este trabajo.
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