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1.1. Planteamiento del problema de investigación y su justificación 

 

Desde finales del siglo pasado se ha venido incrementando la preocupación sobre la 

conservación 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 atmósfera. Dentro de los avances en la 

Ciencia de Materiales se tiene un gran número 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 atmósfera de gases nocivos para la salud humana, NOx y 

CO por ejemplo, y aquellos relacionados con el efecto invernadero, CO2 y metano 

(CH4), entre otros. 

 

Por tal motivo, esta tesis de maestría se orientó hacia la obtención y caracterización de 

un material semiconductor a emplear en la detección de gases. Aunque el material más 

investigado con este objetivo ha sido el dióxido de estaño (SnO2), material económico 

que posee una gran capacidad de detección de gases reductores, existe actualmente el 

interés de estudiar otras familias de materiales que brinden ventajas comparativas 

frente a los sensores del óxido de estaño, por ejemplo mejora en la sensibilidad, 

selectividad y/o estabilidad a ciertas atmósferas. En este sentido, se vienen 

investigando materiales que presentan otros tipos de estructuras cristalinas, diferente a 

la rutilo que posee el SnO2. 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 oxígeno y el CO, comportamiento que permitió vislumbrar su potencialidad de 

sensado de otros gases, especialmente tóxicos. 

 

Para brindar información sobre las características del BaSnO3 y comenzar a optimizar 

su uso como sensor de gas, surgió esta propuesta de investigación académica. El 

trabajo contempló diferentes etapas: la primera, la síntesis de polvos cerámicos de 

estanato de bario (BaSnO3) utilizando métodos químicos, precipitación controlada y 
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precursor polimérico (Pechini). La segunda consistió en determinar las condiciones 

óptimas para conformar piezas cerámicas mediante el método coloidal (slip casting). En 

la tercera y última, se estudió el comportamiento de las piezas sinterizadas como 

material activo para el sensado de ciertos gases. Un problema que se abordó en este 

proyecto, fue el de determinar las condiciones óptimas de síntesis y el procesamiento 

cerámico de los polvos de BaSnO3, además de establecer el efecto del método de 

síntesis y del conformado de las piezas cerámicas sobre las propiedades sensoras del 

producto final. 

 

1.2. Estado del arte 

 

1.2.1. Generalidades del BaSnO3 

 

Los estudios de equilibrios de fase en el sistema BaO – SnO2 indican la existencia de 

dos fases estables, BaSnO3 y Ba2SnO4 [2] y de otra fase de composición Ba3Sn2O7, 

identificada a 1400°C por Appendino y Romanda [3]. El BaSnO3 es el compuesto más 

importante y cristaliza como perovskita cúbica, con parámetro de red de a = 4,1163 Å 

[4]. Este óxido mixto presenta una fórmula general A2+B4+O3
2−, donde A puede ser un 

elemento del grupo IIA o de metales de transición en el estado de oxidación +2, y B un 

metal de transición, Sn o Se, con estado de oxidación +4. La estructura de BaSnO3 se 

muestra en la figura 1.1, donde los iones Ba2+ (1,34 Å) ocupan los vértices de la celda 

primaria, los iones Sn4+ (0,71 Å) el centro del cuerpo y los iones O2- (1,40 Å) el centro de 

la caras. En esta estructura, el ión más grande, Ba2+, y los iones O2- forman la 

estructura de empaquetamiento compacto y una cuarta parte de los sitios intersticiales 

octaédricos estarán ocupados con cationes Sn4+.  
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Figura 1.1. Estructura perovskita de BaSnO3 [4]. 

 

El estanato de bario (BaSnO3) 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 energía 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 BaSnO3 para aplicaciones fotocatalíticas. Dada su estabilidad química y 

térmica (punto de fusión 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 sólidas 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 cerámicos policristalinos, como es 

el caso BaSnO3, dependen del método de preparación del polvo cerámico, de la 

temperatura y de la atmosfera utilizada para su tratamiento térmico. Usualmente, los 

polvos cerámicos de BaSnO3 se obtienen a través de la reacción en estado sólido entre 

el BaCO3 y SnO2 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], combustión 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 

oxígeno que actúan como donantes de electrones. En cuanto a su sensibilidad química 

se consideran dos aspectos: la función receptora, que reconoce o identifica un gas, y la 

función transductora, que traduce la señal química en una señal eléctrica de salida [5]. 

 

Cuando el BaSnO3 es expuesto a una atmósfera de gas, a una temperatura de ~500 

°C, pueden ocurrir dos procesos: (1) adsorción de moléculas del gas debido a la gran 

reactividad de la superficie del BaSnO3 y/o (2) reacción de las moléculas de gas con las 

moléculas quimisorbidas en la superficie del óxido [5]. Estos procesos son 

determinantes de la capacidad que presentan los semiconductores como sensores de 

gases. 

 

Estudios recientes indican que las películas gruesas de BaSnO3 son dispositivos 

altamente prometedores para la detección de CO y CO2 en el rango de 0 a 2500 ppm 

[20, 21]. Las características de detección de estos gases se investigan en un rango de 

operación 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 función de sensado 

de gases en motores de automóviles, como alarmas domésticas, en minas de carbón, 

en plantas industriales de acero, en lugares de estacionamiento subterráneos para 

automóviles, etc [22]. Otros grupos de investigación han venido realizando desarrollos 

relacionados con la funcionalidad de este óxido mixto en: (1) clasificación e 

identificación de vinos mediante la detección de vapores procedentes de líquidos, (2) 

diseño de sistemas de olfato electrónico constituidos, principalmente, por sensores 

químicos y actuadores [23].  

 

Actualmente, la mayoría de los detectores de gases son dispositivos de naturaleza 
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óptica y electroquímica. Mientras los dispositivos ópticos son costosos y presentan 

problemas de integración, los sensores electroquímicos actuales son complejos de  

fabricar y tienen problemas de interferencia por la humedad. Por otro lado, los sensores 

de estado sólido, con base en semiconductores de óxidos metálicos, pueden ofrecer 

una alternativa atractiva, por su bajo costo, fácil fabricación, y tamaño pequeño [24, 25].  

 

En conclusión, los sensores de estado sólido son dispositivos en los cuales el 

semiconductor es el material activo responsable del sensado y la reacción que se 

considera, como la que origina un cambio en la conductividad, es la adsorción del gas 

de interés sobre la superficie del material; estas moléculas del gas actúan como un 

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

 

Específicamente, este proyecto de investigación se centró en la obtención y estudio de 

un material activo considerando su uso en un sistema sensor de gases. Entre los 

aspectos más novedosos de este trabajo se puede resaltar el análisis del proceso de 

conducción en un sólido de estanato de bario, en presencia de O2 y CO a diferentes 

temperaturas de detección del gas problema, considerando el efecto de la 

microestructura del BaSnO3 conformado por el método de colado, usando polvos 

sintetizados por rutas químicas, sobre la respuesta eléctrica del material activo. 
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Dada la importancia tecnológica del estanato de bario, BaSnO3, y considerando sus 

potenciales aplicaciones es de gran interés optimizar las condiciones de síntesis para 

obtener las características predeterminadas de las partículas, tanto en tamaño como en 

forma.  

 

En este capítulo no solo se describen adecuadamente los dos métodos de síntesis que 

se usaron para obtener el BaSnO3, sino que se proponen mecanismos que explicarían 

la formación de las partículas de este óxido mixto, esto con el fin de poder ejercer 

control sobre los mismos y garantizar su reproducibilidad, lo que permitiría obtener las 

propiedades y características deseadas en el producto final. Los polvos cerámicos 

obtenidos se caracterizaron utilizando análisis térmico diferencial y gravimétrico 

(ATD/ATG), espectroscopia infrarroja (FTIR), difracción de rayos X (DRX) y microscopia 

electrónica de barrido (MEB), tal que los resultados de caracterización, junto al estudio 

de la conformación y evolución de los precursores intermedios, permitieron estructurar 

un esquema que da idea de los mecanismos que llevarían a la formación del óxido 

mixto en cada caso.  

 

2.1. Métodos de químicos de síntesis para obtener partículas de BaSnO3  

 

2.1.1. Método de precipitación controlada (MPC) 

 

Para sintetizar el estanato de bario, BaSnO3, se prepararon independientemente 

soluciones acuosas, con 0,1M de HNO3 (Carlo Erba 99% p/p), disolviéndose en una de 

ellas el precursor de estaño, SnCl2.2H2O (Mallinckrodt 99,6% de pureza), y en la otra el 

precursor de bario, Ba(CH3COO)2 (J.T. Baker). Las soluciones se agitaron 

constantemente a 300 rpm, a una temperatura de 50 ºC, hasta que no se observaron 

partículas del precursor en suspensión ni sedimentadas; estas soluciones se dejaron 

enfriar hasta temperatura ambiente. Luego, a cada una se le adicionó hidróxido de 

amonio (NH4OH–Mallincrodt 28% de pureza) a una velocidad de 0,034 mL/s, 

empleando para ello un dosificador (Metrohm Dosimat 685). La variación del pH del 
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sistema, para cada solución, se registró con un pH-metro (Metrohm 744), con electrodo 

de vidrio, y la conductividad específica del sistema con un conductímetro (modelo 

MC126 marca Toledo). A medida que se adicionaba el NH4OH, a cada solución, se 

registraron simultáneamente el pH y la conductividad específica del sistema para 

graficar los resultados en función del volumen adicionado de precipitante, NH4OH, 

obteniéndose así las curvas de valoración potenciométrica y conductimétrica para los 

sistemas de estaño y bario. Estas curvas se utilizaron para determinar el valor más 

adecuado de pH al que se deberían llevar las soluciones para obtener los precipitados 

respectivos. Las suspensiones obtenidas se dejaron envejecer durante 1 día y 

posteriormente se mezclaron utilizando el ultraturrax T50. Se probó eliminar el solvente 

del sistema filtrando al vacío, utilizando para ello la bomba Buchi B–169, pero se perdía 

mucho precipitado por lo que se optó por calentar el sistema a una temperatura de 80°C 

para volatizar la fase líquida presente.  

 

En este trabajo se usó un proceso que se denominó “proceso de lavado” el cual 

consistió en redispersar la suspensión 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 químicas no deseadas en el material, por ejemplo los aniones cloruro que 

acompañaban al Sn en el precursor; el lavado del sistema se realizó en varias 

ocasiones empleando para ello una solución acuosa de dietilamina. 

 

Para el lavado con dietilamina (Merck), se preparó una solución acuosa con una 

concentración de 0,1M de este compuesto. En esta solución se redispersaron los 

precipitados que se obtuvieron después de adicionar NH4OH a los sistemas precursor – 

agua – ácido, tanto del estaño como del bario, para llevarlos al pH de trabajo. Para ello 

se empleó un equipo de dispersión de alta cizalla, Ultraturrax T–50, a una velocidad de 

agitación de 4000 rpm, durante 5 minutos, obteniéndose al final una suspensión que se 

dejó envejecer 24 horas. La suspensión se calentó a 80 ºC, para eliminar el solvente y 

luego se le volvió a adicionar agua con dietilamina, se redispersó y se dejó envejecer 

nuevamente durante 24 horas; este proceso se repitió cuatro veces. Finalizada la etapa 

de lavado, el sólido seco se maceró en un mortero de ágata y el polvo obtenido se 



CAPÍTULO 2: OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN 13 

 

atacó químicamente con una solución de ácido clorhídrico, en una concentración 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 CO2 del medio ambiente [1]. Este sólido 

seco fue el que se caracterizó para determinar las características fisicoquímicas del 

BaSnO3 sintetizado. 

 

2.1.1.1. Síntesis del BaSnO3 usando el MPC: comportamiento de la solución de 

cloruro de estaño al adicionarle el NH4OH 

 

Con base en las curvas de valoración potenciométrica y conductimétrica, y usando 

referencias bibliográficas adecuadas y la observación directa del sistema se propone, a 

continuación, un mecanismo que explicaría la formación de las partículas sólidas en el 

seno de la solución cloruro de estaño – agua – ácido nítrico, proceso que se favoreció 

con la adición de hidróxido de amonio. Los resultados de esta actividad permitieron, 

además, determinar el pH óptimo al cual se puede obtener el compuesto de estaño 

precursor para la obtención del BaSnO3. 

 

Valoración potenciométrica de la solución de SnCl2 

 

La curva de valoración potenciométrica de la figura 2.1 se obtuvo al adicionar, de 

manera controlada, el agente precipitante NH4OH a solución 0,3M de cloruro de estaño 

y, 0,1M de HNO3. 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 disociación parcial del cloruro de 

estaño, lo cual genera, como producto del proceso, iones hidronio a través de la 

siguiente reacción [2, 3: 

 

SnCl2 + H2O  SnCl(OH) + Cl- + H+             (2.1) 
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Adicionalmente, la hidrólisis espontánea de los complejos de estaño que se encuentran 

en el sistema, entre ellos el complejo acuo, cuya reacción de hidrólisis se puede 

representar así [2: 

 

Sn(OH2)n
2++ H2O  Sn(OH)h(OH2)n-h

(2-h) + hH+          (2.2) 

 

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

del sistema. 

 

Figura 2.1. Curva de valoración potenciométrica del sistema SnCl2 0.3M/0.1M HNO3. 

 

Al adicionar el NH4OH al sistema, el principal proceso que ocurre es la neutralización de 

las especies ácidas en solución, entre ellas la del HNO3, a través de la siguiente 

reacción: 

 

HNO3 + NH4OH  NO3NH4 + H2O                                                  (2.3) 

 

produciendo nitrato de amonio. Por lo tanto, la zona A debe representar, principalmente, 

las reacciones de neutralización de las especies ácidas y la de hidrólisis de los 

complejos de estaño del tipo que se indica en la ecuación (2.1). Por otro lado, como el 

NH4OH es una base débil puede favorecer la precipitación de cloruros básicos de 

estaño a través de reacciones del siguiente tipo [4, 5:  
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SnCl2 + nNH4OH ↔ Sn(OH)nCl2-n+ nNH4Cl                          (2.4) 

 

En la zona B no se observan cambios apreciables del pH lo que indica un alto consumo 

del OH- suministrado por el hidróxido de amonio. En esta zona debe propiciarse, 

principalmente, la formación de especies poli-nucleares del tipo Sn2(OH)2
2+, 

Sn3(OH)4
2+ y (OH)2SnO(OH)2

2-, como resultado del desarrollo de las reacciones de 

condensación de las especies de estaño hidrolizadas [4, 5. 

 

Las especies poli–nucleares que se forman, principalmente en la región B, interactúan 

para dar origen a los embriones y núcleos de la fase sólida [6]. Es de esperar, según la 

literatura [7], que a un valor de pH 2 precipite el SnO pero como existen otras especies 

en el sistema el óxido debe formarse a un pH mayor; la casiterita, SnO2, se produciría a 

través de la siguiente reacción: 

 

SnO + H2O → SnO2 + H2                                                      (2.5) 

 

En la zona C de la figura 2.1, ocurre un incremento abrupto del pH que indica que la 

formación de complejos poli–nucleares, compuestos de estaño, y de los núcleos de 

fase sólida disminuye notablemente.  

 

En la zona D se presenta la saturación del sistema. Los fenómenos más importantes 

que ocurren en esta zona son: redisolución de la fase sólida, formación de complejos a 

través de reacciones del siguiente tipo 4, 5: 

 

Sn(OH)nCl2-n+ nNH4Cl + xNH4OH SnCl2.(n+x)NH3 + (n+x)H2O     (2.6) 

 

así como también la conformación de aglomerados de nanopartículas. 
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Valoración conductimétrica 

 

En la figura 2.2 se muestra la gráfica que representa la variación de la conductividad 

específica del sistema en función del volumen de NH4OH adicionado al sistema 0,3M de 

SnCl2. En ella se distinguen cuatro regiones. La región 1, relacionada con la zona A de 

la curva potenciométrica (figura 2.1), que correspondería a la neutralización del sistema. 

 

Figura 2.2. Curva de valoración conductimétrica del sistema SnCl2 0,3M/HNO3. 

 

Considerando la forma que presenta la región 2 de la curva, ésta representaría la 

valoración de grupos superficiales de naturaleza ácido débil con una base débil. Ya que 

los compuestos intermedios de estaño, y por lo tanto los núcleos de la fase sólida, se 

formarían en esta región (zona B de la curva de valoración potenciométrica figura 2.1), 

el número de iones en disolución se incrementaría ocasionando un aumento de la 

conductividad. La región 3, relacionada con la zona C de la curva de valoración 

potenciométrica, debe contener información sobre el proceso de nucleación, y 

crecimiento de los núcleos, y disminución de las reacciones de policondensación. La 

región 4 estaría relacionada con la zona D de la curva de la figura 2.1 y representaría la 

valoración del exceso de la base adicionada (zona de saturación). De las regiones 2 y 3 

se define el pH de trabajo más adecuado, debido a la reactividad de las partículas, que 

debería encontrarse en la zona C de la figura 2.1, o en la región 3 de la figura 2.2; se 

decidió 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. Síntesis del BaSnO3 usando el MPC: comportamiento de la solución de 

acetato de bario al adicionarle el NH4OH 

 

Para entender cómo se comporta la solución de acetato de bario al adicionar el NH4OH, 

se tomó como referente la información sobre la formación de una suspensión coloidal 

en el sistema acuoso de acetato de bario, que se encuentra en la referencia [1]. Los 

resultados de esta investigación permitieron determinar que el pH óptimo para obtener 

el precursor de bario, a utilizar en la síntesis del BaSnO3, era de 9. 

 

2.1.2. Método de Precursor Polimérico (Pechini) 

 

Para obtener el BaSnO3 por el método Pechini, se mezclaron, inicialmente a 70 ºC, 

etilenglicol (Mallinckrodt) – EG y ácido cítrico (Merck) – AC en ciertas cantidades 

considerando el cumplimiento de una relación 4:1, respectivamente, de estos reactivos. 

A la solución de etilenglicol y ácido cítrico, se le adicionaron el SnCl2.2H2O y 

Ba(CH3COO)2, a temperatura ambiente, en cantidades determinadas por la 

estequiometria del óxido mixto que se deseaba obtener. Se garantizó que la solución 

obtenida fuera totalmente transparente, condición que indicaba una mezcla uniforme de 

los diferentes reactivos y el favorecimiento de la formación del citrato. Luego, a la 

mezcla obtenida, se le adicionó NH4OH para llevarlo a un pH 9, cuidando que no se 

formara un precipitado en el sistema. Después de la adición del hidróxido de amonio, el 

sistema fue llevado a una temperatura de 140 ºC, bajo continua agitación, para 

favorecer las reacciones de poliesterificación y por lo tanto la conformación de la resina. 

La resina obtenida se precalcinó a una temperatura de 350 °C, durante dos horas, 

obteniéndose un sólido negro muy fino, con alto contenido de carbono. Este material 

pre-calcinado se sometió a tratamientos térmicos a diferentes temperaturas para 

obtener el BaSnO3. 
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2.2. Caracterización de las partículas obtenidas 

 

2.2.1. Comportamiento térmico 

 

Se utilizaron análisis térmicos para conocer el efecto del tratamiento térmico y los 

diferentes eventos fisicoquímicos que ocurren sobre las partículas sintetizadas en todas 

las etapas del proceso. Estos ensayos también fueron útiles para analizar las 

variaciones en el comportamiento térmico de las muestras como consecuencia del 

método químico utilizado. 

 

La Figura 2.3(a) muestra las curvas de ATD/ATG correspondientes a los polvos 

obtenidos por el método de precipitación controlada. La curva de ATG presenta, 

inicialmente, una pequeña pérdida de peso, de 2% alrededor de los 100 °C, que 

podría deberse a la volatilización del agua fisisorbida que contenía la muestra y a la que 

le correspondería 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 fisicoquímico podría corresponder a la completa formación del óxido mixto, 

BaSnO3. 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 

descomposición completa de los precursores de bario – estaño, y formación de sus 

óxidos respectivos, así como la formación de compuestos del sistema binario BaO–

SnO2, y a su descomposición, respectivamente. 

 

Las curvas de ATD/ATG de la figura 2.3(b) corresponden a los resultados del análisis 

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 región térmica, en la curva de ATD, se 

observan varios picos exotérmicos que podrían estar asociados a la formación y 

descomposición de compuestos orgánicos de Sn–Ba, así como a la formación de 

compuestos del sistema binario BaO–SnO2. Finalmente, la curva ATD muestra un pico 
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exotérmico ancho entre 1000 y 1100 °C, asociado a una muy pequeña pérdida de peso, 

que podría indicar la completa conformación del BaSnO3. El equipo que se utilizó para 

este estudio fue el ATD/TG Universal V3.0G TA Instruments de la Universidad Nacional 

de Mar del Plata – Argentina, el análisis se realizó en una atmósfera de aire seco con 

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

 

(a) (b)

Figura 2.3. Curvas ATD/ATG correspondientes a muestras sólidas del sistema SnCl2-

Ba(CH3COO)2-H2O-NH4OH, sintetizadas por: método de precipitación controlada (a) y 

método de Pechini (b), tratadas térmicamente desde temperatura ambiente hasta 1300 

°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 sólidos obtenidos en este trabajo, al utilizar los dos 

métodos de síntesis: precipitación controlada (figura 2.3 (a)) y Pechini (figura 2.3 (b)), 

procesos que llevaron a la obtención del BaSnO3. 

 

2.2.2. Espectroscopia infrarroja 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 

permitió verificar la formación de los compuestos cristalinos de estaño – bario que se 

identificaron posteriormente utilizando DRX. Las partículas obtenidas, empleando los 
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procesos de síntesis, precipitación controlada y Pechini, fueron caracterizadas 

utilizando un espectrómetro Termo Nicolet IR 200 de la Universidad del Cauca.  

 

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

características de los polvos cerámicos  

 

Durante el proceso de síntesis del BaSnO3, los polvos cerámicos precipitados, 

envejecidos en su líquido madre, fueron lavados con una solución 0,1M de dietilamina y 

posteriormente tratados térmicamente. En la figura 2.4 se observan los espectros IR 

correspondientes a muestras sólidas del sistema 0,3M de SnCl4-Ba(CH3COO)2, con 

0,1N HNO3, lavadas cuatro veces con una solución acuosa 0,1M de dietilamina y 

posteriormente tratada térmicamente a 1250 °C. Los resultados muestran la presencia 

de hidroxilos en el sistema, bandas alrededor de 3300 cm-1 indicando la presencia de 

agua absorbida en las muestras, y la banda del NO3
− ubicada entre 1385 y 1395 cm-1 [5]. 

En los espectros se puede observar la banda entre 618 y 627 cm-1, correspondiente al 

enlace Sn–O [5, 8], que se define más con el tratamiento térmico a 1250 °C, siendo la 

banda más intensa en este espectro y que se podría utilizar para evidenciar la 

existencia del BaSnO3. 

 

Figura 2.4. Espectros IR correspondientes a muestras sólidas del sistema SnCl2-

Ba(CH3COO)2-H2O-NH4OH, envejecidas durante nueve días, lavadas con una solución 

de dietilamina 0,1M y posteriormente tratadas a 1250 °C. 
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Para tener información sobre la evolución de los grupos funcionales, durante la 

cristalización del polvo cerámico, los polvos secos obtenidos se caracterizaron 

empleando espectroscopia IR, en la etapa final del método de precipitación 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-1, evidenciando la presencia de agua 

absorbida en las muestras, y NO3
−, banda ubicada entre 1361 y 1395 cm-1 [9]. La banda 

más evidente es la ubicada a 630 cm-1 que corresponde a un modo vibracional del 

grupo Sn–O en el del SnO3
2− [8], y que indicaría la existencia del BaSnO3. La banda a 

1422 cm-1 se asoció al BaCO3 [9, 10] y su intensidad disminuyó a temperaturas altas. 

Esta banda está presente en la mayoría de los espectros indicando que el BaCO3 se 

encontraba en las muestras como una fase adicional, no deseada, y fue necesario 

eliminarla. 

 

Figura 2.5. Espectros IR correspondientes a muestras sólidas del sistema SnCl2-

Ba(CH3COO)2-H2O-NH4OH, método de precipitación controlada, tratadas térmicamente 

a diferentes temperaturas. 

 

Con el fin de utilizar la información que brinda la espectroscopia IR sobre los 

fenómenos orden–desorden que pueden ocurrir a nivel local en un sólido [11], procesos 

que son importantes durante la conformación de los diferentes compuestos intermedios 

de Ba–Sn que llevan a la obtención del BaSnO3 (figura 2.3(a)), se realizó la 

deconvolución de las bandas del espectro IR ubicadas entre 400 y 1000 cm-1 (figura 
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2.6). Se analizó esta zona del espectro porque es allí donde se ubican las principales 

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

11]. 

 

(a) (b) 

 

(c) (d) 
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(e) 

Figura 2.6. Deconvolución de los espectros IR, en la región entre 400 y 1000 cm-1, 

correspondientes a sólidos del sistema SnCl2-Ba(CH3COO)2-H2O-NH4OH obtenidos por 

precipitación 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-organización de los 

iones de Ba2+ y Sn4+ al interactuar con los aniones O2-, CO3
−2 y OH-, principalmente, a 

medida que avanzaban las reacciones que llevaron a la formación de los compuestos 

orgánicos e inorgánicos correspondientes. Es evidente, en la figura 2.6, el 

desplazamiento de bandas y la aparición – desaparición de las mismas por efecto de la 

temperatura, principalmente entre 1000 y 500 °C. Si se considera que una banda 

característica del BaSnO3 es la ubicada a 630 cm-1, se puede concluir que este óxido 

mixto comienza a ser evidente, en la composición 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 sólidas 

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-1 

que se puede asociar al modo vibracional de tensión del H–O–H, mientras que la banda 

a 1630 cm-1 correspondería al modo de flexión del agua. La banda a 1430 cm-1 se 

podría asociar a la vibración de grupos orgánicos C–H residuales [9, 10]. En los 
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espectros se puede observar la banda a 630 cm-1, correspondiente al Sn–O [8], que se 

hace más evidente con el tratamiento térmico a 1000 °C, banda que se viene 

considerando como característica del BaSnO3. 

 

Figura 2.7. Espectros IR correspondientes a muestras sólidas del sistema SnCl2-

Ba(CH3COO)2-H2O-NH4OH, método Pechini, tratadas térmicamente a diferentes 

temperaturas. 

 

Al igual que para las muestras sintetizadas por el método de precipitación controlada 

(figuras 2.5 y 2.6), se deconvolucionó la región entre 400 y 1000 cm-1 de los espectros 

IR correspondientes a los sólidos obtenidos por Pechini (figura 2.7). Los resultados de 

la deconvolución se muestran en la figura 2.8. Como era de esperar, los procesos de 

re-organización de los iones Ba2+ y Sn4+ debido a las reacciones que ocurren al interior 

del sólido, propiciadas por el tratamiento térmico a que fueron sometidas las muestras, 

fueron muy diferentes a las que ocurrieron al interior de los sólidos obtenidos por el 

método de precipitación controlada (figura 2.6), justificando los resultados de ATD/ATG 

(figura 2.3). Para la etapa de calcinación del sólido, durante el proceso Pechini, la 

muestra era muy reactiva tal que a los 900 °C, aunque no se observa la banda a ~630 

cm-1 característica del BaSnO3, no se puede descartar la presencia de este óxido mixto 

ya que aparece una serie de bandas entre 600 y 683 cm-1 lo que indicaría que 

localmente aún no está bien ordena su estructura. Por otro lado, en el espectro del 

sólido tratado a 1000 °C, la banda a 630 cm-1 es la que más se destaca lo que indica 

que el BaSnO3 es una fase importante en el sólido. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figura 2.8. Deconvolución de los espectros IR, en la región entre 400 y 1000 cm-1, 

correspondientes a sólidos del sistema SnCl2-Ba(CH3COO)2-H2O-NH4OH método de Pechini, 

tratadas térmicamente a: (a) 350, (b) 500, (c) 900 y (d) 1000 °C. 

 

2.2.3. Difracción de rayos X 

 

En este trabajo se utilizó la técnica de Difracción de Rayos X (DRX) para estudiar la 

evolución de las fases cristalinas en los sólidos obtenidos en las diferentes etapas del 

proceso de síntesis, considerando los diferentes tratamientos químicos y térmicos. El equipo 

que se utilizó para este estudio fue el difractómetro X TEL-X-OMETER TEL. 580 de la 

Universidad del Valle con una fuente de Cu (λ = 1,54Å) 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 precipitación controlada, indican que a temperaturas menores a 1000 °C las muestras 

contenían como principal fase cristalina el SnO2, casiterita (PDF 77–447), y que al tratarlas a 

una temperatura mayor, específicamente a 1250 ºC, se obtuvo el BaSnO3 puro (PDF 15–

780). 

 

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

Sn obtenidas por método de precipitación controlada, secadas a 100 ºC y tratadas 

térmicamente a 500, 800, 1100 y 1250 ºC, durante 2 horas. 
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En los difractogramas, a bajas temperaturas, es evidente la presencia de romarchita, SnO, 

que se transformó a SnO2 como lo indica el difractograma del sólido tratado a 500 °C, 

resultado que corrobora lo que se observó en la curva de ATG correspondiente (figura 2.3(a), 

con relación a la oxidación 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 BaSnO3, el espectro IR deconvolucionado de esta muestra (figura 2.6(c)) 

indica su presencia (banda a 630 cm-1) por lo que o el óxido mixto está en baja 

concentración o aún está en estado amorfo.  

 

Los difractogramas de rayos x de la figura 2.10 corresponden a sólidos 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 característico 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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Figura 2.10. Difractogramas de rayos x correspondientes a muestras sólidas 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 estaño 

 

Para considerar el proceso de descomposición del precursor del BaSnO3, durante el 

desarrollo de los métodos químicos de síntesis utilizados en este trabajo, se proponen a 
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continuación mecanismos que indican cómo se conformaría el correspondiente precursor, en 

cada uno de los casos. 

 

2.2.4.1. Método de precipitación controlada  

 

La obtención del precursor intermedio del BaSnO3, utilizando este método, se realizó 

preparando por separado dos soluciones acuosas que contenían, individualmente y de 

manera independiente, los correspondientes precursores de bario y estaño, tal como se 

indicó en la descripción del proceso (ítem 2.1.1). Para el caso de la suspensión que contenía 

el cloruro de estaño, al utilizar la metodología indicada, se debió favorecer la formación de 

abhurita (Sn3O(OH)2Cl2), cloruros hidratados de estaño (SnCl(H2O)2SnCl3(H2O)), romarchita 

(SnO) y casiterita (SnO2), tal como lo referencia Ararat et al. en su artículo [5]. Por otro lado, 

en la solución acuosa acidificada con HNO3 0,1 M se debió de favorecer, después de la 

adición del NH4OH, la presencia en el sistema de nitrato de bario (Ba(NO3)2), ya que el 

intercambio del ligando NO3
- por el CH3OO- es muy eficiente, Ba(NO3)OH, NH4CH3OO, 

CH3COOH, NH4NO3 y Ba(CH3COO)2 no disociado, como lo indican Fernández et al. en su 

trabajo [12]. Después de dejar envejecer estas suspensiones, de manera separada durante 

un día y de mezclarlas posteriormente utilizando el dispersor de alta cizalla (Ultraturrax T50), 

se obtuvo un precipitado que contenía una mezcla heterogénea de partículas finas tal que la 

composición de cada partícula, con respecto a los diferentes iones metálicos y aniones 

presentes en ella, diferían una de la otra. Esta fase sólida resultado del proceso de 

coprecipitación, a pesar de la naturaleza heterogénea del precipitado, permitió obtener un 

polvo precursor sólido después de calentar el sistema a 80 °C, para volatilizar la fase líquida 

presente; este polvo estaría conformado por partículas finas, muy probablemente del orden 

de los nanómetros. Por lo tanto, la muestra sólida utilizada para obtener las curvas ATD/ATG 

de la figura 4(a) contendría, principalmente, una mezcla de compuestos del tipo: 

Sn3O(OH)2Cl2, SnCl(H2O)2SnCl3(H2O), SnO, SnO2, Ba(NO3)2, NH4NO3 y BaCO3; este último 

compuesto se produce por la reacción del Ba2+ con el CO2 del medio ambiente, carbonato 

que se eliminó, posteriormente, sometiendo el polvo sintetizado a la acción del HCl. 
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La muestra con la composición indicada fue la que se sometió a tratamiento térmico para 

obtener el BaSnO3. Observando las curvas de la figura 2.3(a), la curva ATG muestra, 

inicialmente, una pérdida de peso de 2% que, como se indicó en su momento (ítem 2.2.1), 

debe corresponder a la liberación 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 fisicoquímico de interés, que ocurre en el sólido, es la oxidación 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 transformación 

romarchita – casiterita [5, 13].  

 

Entre 500 y 1000 °C, figura 2.3(a), se presentó una serie de eventos de naturaleza 

exotérmica, destacándose los que ocurren a 900 y 960 °C, que deben corresponder a 

procesos fisicoquímicos que generan una gran pérdida de peso en la muestra, del 16%, 

entre los que se destacarían los correspondientes a la descomposición de los compuestos de 

estaño y bario anteriormente mencionados, así como a reacciones con poca o nula 

producción de compuestos volátiles; en este último grupo de procesos debe considerar la 

formación del BaSnO3, y su cristalización, debido a la reacción del SnO2 con los compuestos 

de bario presentes en el sólido, Ba(NO3)2 y BaCO3 por ejemplo, a través de procesos de 

interdifusión de los iones constituyentes. Como se indicó anteriormente, el precursor como 

sólido en polvo obtenido contendría, principalmente, partículas finas (sub–micrónicas), lo que 

ocasionaría una reducción de las distancias de interdifusión de los iones con relación a la 

ruta de reacción en estado sólido normal, propiciando tiempos más cortos de reacción y/o 

disminución en los valores de temperatura requeridos para que ocurra la reacción. 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 ubicación e 

intensidad de las bandas, y DRX (figura 2.9), evolución de las fases cristalinas, durante el 

proceso. Finalmente, el pico exotérmico ancho, centrado en 1100 °C, correspondería a la 

completa formación y cristalización del BaSnO3. Como lo indican los resultados de DRX, 

figura 2.9, la formación del BaSnO3 ocurre sin la presencia de fases intermedias como el 

Ba2SnO4. 
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2.2.4.2. Método Pechini 

 

El primer paso que se realiza, durante el proceso, es la disolución del ácido cítrico (AC) en 

etilenglicol (EG) a una temperatura de 70 °C (ver numeral 2.1.2), favoreciéndose las 

siguientes reacciones [14]: 

 

 

discutidas ampliamente por Kakihana en su artículo [14]. 

 

Después de enfriar la disolución AC – EG, agregarle los precursores de bario (acetato de 

bario) y estaño (cloruro de estaño), y someter la mezcla a un tratamiento térmico a 140 °C, 

se favorecerían, principalmente, las siguientes reacciones: 

 

(a) Esterificación del ácido cítrico con el etilenglicol [14, 15]  

 

 

 

 

 

 

 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 
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(b) Quelación del acetato de bario 

 

 

(c) Quelación del cloruro de estaño 

 

 

Otras reacciones que podrían ocurrir durante este tratamiento térmico, a 140°C, llevarían a la 

conformación de complejos de citratos de bario – estaño – amonio estabilizados en EG, que 

se formarían por la adición de NH4OH a la mezcla original (precursores de Ba y Sn–AC–EG) 

para adecuar el pH de trabajo (pH básico), así como de glicolatos de bario – estaño (BSG), 

por ejemplo BaSn(C2H4O2)3.4C2H6O2.H2O y Ba(C2H6O2)4Sn(C2H4O2)3 [16-18], y citratos 

de bario – estaño (por ejemplo BaSn(C6H6O7)3.nH2O)), complejos cuya formación se 

favorecería 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 evaporación del EG. 

 

El calentamiento prolongado de la mezcla original, a 140 °C durante 5 horas, promovería la 

reacción de esterificación (Ec. 2.9) y la conformación 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 cálculos teóricos realizados por Tai y Lessing [19] indican que la 

composición crítica de la mezcla EG/AC, para favorecer la gelación, es de 60/40 (radio mol), 

cálculo realizado bajo la hipótesis de que una simplificada poliesterificación entre el AC y el 

EG ocurre. Esta composición crítica 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 

esterificación del AC, tanto libre como acomplejado, ocurriría en presencia de EG; el exceso 

(2.10) 

(2.11) 
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de EG actuaría como solvente incrementando la solubilidad de las diferentes sales metálicas 

durante las primeras etapas del proceso. 

 

Durante las 5 horas de tratamiento térmico a 140 °C, a que se somete la mezcla original, se 

favorecería el desarrollo de las reacciones indicadas anteriormente, las cuales estarían 

acompañadas por la evaporación del exceso de EG, promoviéndose la esterificación y por lo 

tanto la obtención de una resina polimérica transparente, tal como ocurrió. Dada la alta 

estabilidad térmica de los Ba–Sn citratos, a la temperatura de trabajo (140 °C) [14], ellos 

deberían quedar congelados en la red polimérica manteniéndose la razón estequiométrica 

inicial de los cationes de bario y estaño. Es de esperar que esta resina polimérica contenga 

moléculas poliméricas ramificadas al azar a través de las cuales los cationes se dispondrían 

uniformemente, tal como se muestra en la figura 2.11, donde “A” y “B” representan los 

complejos que se indican en las reacciones 2.10 y 2.11. 

 

Figura 2.11. Esquema que ilustra la conformación de la resina durante el proceso Pechini 

[14]. 

 

Al calcinar la resina polimérica a 350 °C, durante 2 horas, se propiciaría el rompimiento del 

polímero y ya que son los complejos de citratos de Ba–Sn los que deberían predominar en la 

resina, es de esperar que estos compuestos se descompongan térmicamente de una manera 

análoga a como ocurre en otros sistemas [21, 22], a través de reacciones del siguiente tipo: 
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Estas reacciones se desarrollarían durante el tratamiento térmico realizado a la resina, desde 

temperatura ambiente hasta 350 °C, y mantenerla a esta última temperatura durante 2 horas. 

Por lo tanto, es de esperar que la muestra calcinada de color negro, que se utilizó para 

obtener las curvas de ATD–ATG (figura 2.3(b)), podría contener, principalmente, Ba–Sn 

itaconato, anhídrido itacónico, óxido de estaño amorfo y sales de bario de ácido itacónico, ya 

que el bario es más básico que el estaño. 

 

En la figura 2.3(b) se muestra como se descompone térmicamente el precursor del BaSnO3, 

sólido que contendría 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 podrían asociar, principalmente, a la completa descomposición de la 

doble sal carboxílica Ba–Sn (itaconato de Ba–Sn) y a la combustión del anhidro itacónico en 

el aire. El pico exotérmico a 530 °C debería dar información de la descomposición de la sal 

de bario de ácido itacónico y la cristalización del SnO2 amorfo, que debería existir en la 

muestra considerando las reacciones propuestas anteriormente. Entre 750 y 900 °C, figura 

4(b), se observa un pico exotérmico ancho y pequeño que daría información sobre la 

cristalización del BaSnO3, 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)), 

que indicaría la completa formación y cristalización del BaSnO3. 
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Las curvas de ATD/ATG de la figura 2.3 son diferentes dependiendo del método de síntesis 

utilizado para obtener el BaSnO3; por un lado, tratando térmicamente el precursor de Ba–Sn 

obtenido por precipitación, se tendría la reacción entre partículas de diferente composición 

que conforman una mezcla física heterogénea de materiales en “bulk”, figura 2.3(a), y por 

otro lado, para el precursor de Ba–Sn obtenido por Pechini, ocurriría la descomposición de 

sales dobles (figura 2.3(b)), principalmente citratos, tal como se indica en las reacciones 

propuestas. Para el caso de la mezcla física de material del “bulk” está constituida por 

partículas individuales las cuales no están íntimamente mezcladas. Las reacciones entre 

estas partículas se puede describir utilizando las leyes de velocidad de difusión; estas 

características del proceso de síntesis ocasionan que el BaSnO3 se forme a altas 

temperaturas, en el presente caso por encima de los 800 °C, siendo la única fase cristalina a 

los 1250 °C (ver figuras 2.6 y 2.9). Por otro lado, la descomposición de las sales dobles, 

principalmente de la sal de bario de ácido itacónico, genera una mezcla íntima altamente 

reactiva de compuestos de Ba2+ y Sn4+, Ecs. (2.10) y (2.11), que propicia la formación del 

BaSnO3, como principal fase cristalina, a una temperatura relativamente baja, 1000 °C (ver 

figuras 2.8 y 2.10). 

 

2.2.5. Microscopia electrónica de barrido (MEB) 

 

La caracterización microestructural de los polvos sintetizados se realizó usando microscopia 

electrónica de barrido (MEB), técnica que permitió observar la microestructura de las 

partículas de BaSnO3. 

 

En la figura 2.12 se muestran las micrografías obtenidas con MEB de polvos cerámicos de 

BaSnO3 tratados térmicamente a 1250 °C, obtenidos por el método de precipitación 

controlada. En ellas se observa la presencia de partículas grandes, mayores a 50 μm, con 

formas cúbicas y bordes bien definidos (figura 2.12(a)). También se observan aglomerados 

más pequeños, mayores a 5 μm, constituidos por partículas menores a 1 μm (sub-

micrónicas), que presentaron, principalmente, formas poliedrales (figura 2.12(b)). 
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(a) (b) 

Figura 2.12. Fotografías obtenidas con MEB de polvos de BaSnO3 sintetizados por el 

método de precipitación controlada a 1250 °C, aumento X200 (a) y X10000 (b). 

 

En la figura 2.13 se muestran micrografías obtenidas con MEB de polvos cerámicos de 

BaSnO3, tratados térmicamente a 1000 °C, obtenidos por el método de Pechini. En ellas se 

observa la presencia de aglomerados menores a 10 μm, con formas irregulares (figura 

2.13(a)). Usando una mayor magnificación, figura 2.13(b), se observa la presencia de cuellos 

evidenciando la sinterización entre partículas primarias, menores a 1 μm, y con bordes bien 

definidos. También se observan aglomerados muy grandes, mayores a 5 μm, que presentan, 

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

 

    

(a) (b)



CAPÍTULO 2: OBTENCIÓN Y CARACTERIZACIÓN 37 

 

 
 

 

(c) 

Figura 2.13. Fotografías obtenidas con MEB de polvos de BaSnO3 sintetizados por el 

método de precursor polimérico (Pechini) y tratadas térmicamente a 1000 °C: aumento 

X2000 (a), X7000 (b) y (c) X10000. 

 

2.3. Conclusiones 

 

 Utilizando las rutas de síntesis propuestas en este trabajo, precipitación controlada y 

Pechini, se pudieron obtener polvos de BaSnO3 de manera controlada. Los resultados de 

DRX mostraron que los sólidos obtenidos por los métodos de precipitación controlada y 

Pechini, tratados a 1250 y 1000 ºC respectivamente, presentaron como única fase 

cristalina el BaSnO3 de interés. 

 

 Por otro lado, en los espectros IR correspondientes a estas muestras fue evidente una 

banda ubicada entre 618–630 cm-1, asociada a un modo vibracional del grupo Sn–O en el 

SnO3
2−, que se podría utilizar para evidenciar la existencia del BaSnO3.  

 

 El tratamiento térmico al que fueron sometidas las muestras favoreció la formación de 

aglomerados con un tamaño < 10 µm, para las sintetizadas por el método de precipitación 

controlada, y < 5 µm, para las obtenidas por el método Pechini. En este capítulo se 

proponen mecanismos que permitirían explicar cómo se formarían las partículas del óxido 
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mixto, considerando reacciones químicas que podrían ocurrir al ir avanzando en el 

proceso y que serían favorecidas por el tratamiento térmico. 
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El procesamiento cerámico contempla un conjunto de operaciones por los que, a partir 

de uno o más polvos de partida, se obtienen piezas con la forma y la estructura 

deseada. En todas las etapas del procesamiento, desde la síntesis, conformación, 

secado y sinterización, 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 aplicación [1], y es por esto que cada paso del procesamiento 

debe ser cuidadosamente controlado. 

 

3.1 Método de colado (“Slip Casting”) 

 

En la ciencia cerámica moderna, un conformado adecuado es fundamental para 

obtener piezas sinterizadas con alta densidad, adecuada microestructura y propiedades 

mecánicas aptas para cada aplicación. Actualmente, se realizan esfuerzos para 

incrementar la homogeneidad de la microestructura de las piezas en verde y su 

densificación, y para ello se utilizan diferentes técnicas, entre ellas la de colado o “slip 

casting”; ésta fue la motivación para usar esta técnica en este trabajo. En la técnica de 

colado se usan suspensiones coloidales constituidas por pequeñas partículas 

estabilizadas en un solvente, comúnmente agua, empleando para ello un defloculante. 

La barbotina, suspensión coloidal, se obtiene modificando las características 

fisicoquímicas de la misma para estabilizarla (evitar su defloculación). Las adecuadas 

condiciones para colar piezas cerámicas exigen, además, una cierta inestabilidad en la 

suspensión y es preciso encontrar, por lo tanto, una adecuada dosificación de la misma 

considerando los aditivos y el sólido, procurando obtener, simultáneamente, una 

barbotina lo suficientemente estable con buenas propiedades reológicas 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 conformación de suspensiones que contienen nanopartículas [6–9].   

 

El interés de estos nanofluidos, líquidos que contienen nanopartículas, no solo está en 

su aplicación tecnológica sino en la posibilidad de aumentar los conocimientos en 

campos como: ciencia de los coloides, fisicoquímica de las superficies, mecánica de 
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fluidos y ciencia de los materiales en general [10]. Cuando las nanopartículas se 

dispersan en un líquido base, el estado de las mismas estará determinado por la 

interacción entre ellas y el fluido. La teoría 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 teoría DLVO, y 

permiten describir mejor la estabilidad de los nanofluidos [12]. Normalmente, al 

dispersar las nanopartículas cerámicas en el seno de un líquido, éstas se aglomeran y, 

según la teoría básica DLVO, las fuerzas que se deberían considerar, inicialmente, para 

estudiar la estabilidad de las suspensiones serían: la atracción tipo Van der Waals y la 

repulsión producida por la acción de la doble capa eléctrica que es consecuencia de la 

carga superficial que adquieren las partículas dentro del solvente. El potencial de 

interacción de tipo Van der Waals depende, principalmente, de la distancia entre las 

superficies de las partículas y de la constante de Hamaker, cantidad que considera las 

propiedades de la partícula y del medio de dispersión (siendo de 1,5x10-19 J para el 

agua y de 0,5x10-19 J para el CCl4, por ejemplo) [13]; esta interacción describe la 

atracción entre las partículas. 

 

Por otro lado, cuando las partículas 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 configuración da origen a una 

interacción de repulsión entre las partículas que es muy importante para prevenir la 

agregación de las mismas, compensando o superando la atracción de Van de Waals 

que ellas experimentan. Si se observa más cuidadosamente la expresión que describe 

el potencial de interacción de repulsión entre las partículas con carga superficial, dado 

por la expresión [10, 12–14]: 

 

 𝑉𝑅 =
∈𝑎𝜓0

2

2
ln⁡[1 + exp⁡(−𝑘ℎ)]                    (3.1) 

 

donde " ∈ " es la constante dieléctrica del medio, "𝜓0" es el potencial superficial de la 

partícula cargada, "𝑎" el radio de la partícula, "ℎ" la separación entre las superficies de 
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las partículas que interactúan y "𝑘" el recíproco de la longitud de Debye, definida como 

[10]: 

 

𝐾 = (
8𝜋𝑒2𝑛𝑧2

∈𝑘𝑇
)
1/2

      (3.2) 

 

donde "𝑒" es la carga elemental del electrón, "𝑛" el número de iones por cm3 y "𝑧" la 

valencia del ion principal de la partícula, es evidente la importancia del tamaño de 

partícula, dado por “a” (radio de la partícula), sobre la estabilidad de la suspensión 

coloidal. Si la estabilidad de una suspensión aparentemente simple, como lo es una 

pintura donde partículas de tamaño micrométrico se dispersan en agua, es un proceso 

complejo y que requiere de dispersantes poliméricos comerciales (Dow’s TamoTM, 

AcumerTM y OratonTM, por ejemplo) para lograrlo, la estabilización de nanopartículas en 

una nanofluido debe ser más difícil ya que, en este nuevo sistema, las partículas son, 

por lo menos, dos órdenes de magnitud más pequeñas. 

 

Una estrategia frecuentemente utilizada para estabilizar suspensiones coloidales, y 

entre ellas a los nanofluidos, es la de recubrir las partículas con una capa de una 

sustancia cuya naturaleza sea principalmente orgánica y que actúe como dispersante 

[8, 10, 15, 16]. A este tipo de estabilización se le denomina estérica y es posible que el 

“recubrimiento” colocado a la partícula además, posea, una carga eléctrica que 

permitiría aumentar la repulsión electrostática entre las partículas y por lo tanto 

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

 

La experiencia ha mostrado que al considerar las diferentes variables involucradas en el 

proceso coloidal, tales como: la concentración en sólidos, la naturaleza del solvente y 

del defloculante y la viscosidad, entre otros parámetros, la mejor barbotina no 

corresponde, necesariamente, a la máxima estabilidad reológica de la misma. Por otro 

lado, las barbotinas que propician mejores resultados, en la producción de piezas 

cerámicas, tienen un determinado grado de tixotropía (recuperación gradual de la 

estructura de la suspensión a nivel micro y macroscópico). Los valores de viscosidad, y 

por lo tanto de tixotropía, no sólo dependen de la cantidad total de defloculante 
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adicionado a la suspensión sino de la proporción relativa de cada una de las 

componentes del sistema (sólido – solvente – defloculante); la tixotropía de una 

barbotina es menor cuanto mayor es la cantidad de defloculante empleado [17]. 

Considerando estos requerimientos es necesario realizar un estudio reológico 

cuidadoso de las suspensiones ya que las diversas variables, entre ellas la viscosidad y 

el tiempo de sedimentación, incidirán sobre la calidad del cerámico que se conforme 

empleando estas barbotinas. 

 

Para obtener las piezas utilizadas en este trabajo, empleando este método de 

conformado, inicialmente se realizó el cálculo para determinar la proporción de agua y 

material sólido requerida, considerando ciertas condiciones “ideales” en la suspensión. 

Los cálculos se realizaron tomando como densidad de la barbotina 2,0 g/cm3 (teórica 

[18]), y las densidades respectivas del solvente (agua) y del sólido; estos permitieron 

determinar que era posible conformar suspensiones con un 57,6% en peso de sólidos, 

siendo éstos los polvos cerámicos sintetizados por los métodos de precipitación 

controlada o precursor polimérico (Pechini). 

 

Debido a que la inestabilidad de la barbotina depende, entre otros aspectos, de la 

naturaleza química del sólido y la cantidad que de él se utilice, se registraron las curvas 

de defloculación de la misma considerando la variación de viscosidad de la suspensión 

con respecto a la cantidad de defloculante adicionado. Las curvas se obtuvieron 

utilizando un viscosímetro Brookfield serie LV, empleando aproximadamente 23 g de 

BaSnO3, en polvo, en 17 mL de agua para conformar la barbotina. El material fue 

suspendido en agua y posteriormente se le agregó, por goteo, el defloculante 

(poliacrilato de amonio – PAA), considerando que cada gota contenía 0,05 mL de PAA; 

la suspensión se mantuvo en agitación continua y se registraron los cambios de 

viscosidad que ella presentó con la adición del PAA [19]. La estabilidad de la 

suspensión se realizó usando poliacrilato de amonio (PAA), defloculante orgánico, 

debido a que este compuesto es el más empleado para estabilizar óxidos en agua, por 

ejemplo. 
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3.1.1 Obtención de suspensiones estables utilizando el BaSnO3 sintetizado  

 

La estabilización de las suspensiones de BaSnO3 se realizó optimizando el valor de 

viscosidad de las mismas, condición que se consiguió adicionando pequeñas 

cantidades de PAA. La figura 3.1 muestra la curva de evolución de la viscosidad de una 

suspensión concentrada de BaSnO3, 57,6% en sólidos en agua, en función de la 

cantidad de defloculante PAA adicionada, tanto para muestras sintetizadas por 

precipitación controlada como para las obtenidas por Pechini. La curva de la figura 

3.1(a) muestra la variación de la viscosidad del sistema, desde el inicio del ensayo 

hasta una adición de 26 mL (65%) de poliacrilato de amonio (PAA), valor relativamente 

alto con relación a la cantidad de PAA usada en otros sistemas reportados en la 

literatura [20]; esto se podría justificar si se consideran los grandes aglomerados 

obtenidos en el polvo empleando este método de síntesis. El mínimo valor de 

viscosidad, 0,200 N.s/m2 (200 cP), se obtuvo adicionando 18 mL (45%) de defloculante 

a 40 mL de barbotina, condición que propició una adecuada estabilidad de la barbotina 

y fue la dosificación que se empleó para conformar la suspensión que se utilizó para 

colar las piezas.  

 

En el caso de la suspensión 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/m2 (1000 cP). Para este caso 

se observó que, con adiciones superiores a 10 mL (25%) de defloculante, la suspensión 

presentó un alto grado de floculación lo que no permitió un buen colado de las piezas. 

 

Comparando los valores de viscosidad obtenidos, para los dos sistemas de interés, se 

observa que para la suspensión conformada con polvos sintetizados por precipitación 

controlada, figura 3.1(a), este fue, aproximadamente, un orden de magnitud menor que 

el obtenido para el sistema que contenía polvos sintetizados por Pechini (figura 3.1(b)). 
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(a) (b) 

Figura 3.1. Curvas de variación de la viscosidad y pH al adicionar PAA a suspensiones 

de BaSnO3 (57,6% en sólidos), 40 mL (100%) de las mismas, y que contenían polvos 

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

 

Otro resultado interesante que brindó este estudio fue el relacionado con la variación 

del pH de la suspensión al adicionarle el PAA (figura 3.1). Se observó que, inicialmente, 

el pH del sistema disminuyó hasta alcanzar su mínimo valor, el cual coincidió con su 

mínimo valor de viscosidad; para una mayor adición de PAA el pH se mantuvo 

constante. 

 

3.1.2 Colado 

 

No hay que olvidar que la acción del defloculante, durante el tiempo que permanezca la 

barbotina en el molde, es que ésta no flocule. Obtenidos los valores óptimos de 

viscosidad y el porcentaje de defloculante a utilizar, se procedió a preparar una 

cantidad suficiente de suspensión estable para conformar piezas con un volumen 

aproximado de 50 mm3. Conformadas las suspensiones con el mínimo valor de 

viscosidad, para cada tipo de mezcla, éstas se sometieron a un proceso de dispersión, 

durante 2 horas, utilizando para ello un agitador digital IKA modelo RW–20DS1, lo que 

favoreció la acción del defloculante y la eliminación de las burbujas presentes en la 

suspensión, que si no se eliminan pueden generar defectos estructurales en la pieza 

final. Una vez terminado el proceso de dispersión, la barbotina se vació en un molde de 
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pasta con formas cubicas, cuya base de yeso se conformó tomando 75 g de agua por 

100 g de yeso (consistencia 75), según los requerimientos expuestos en las normas 

internacionales [21]. Vaciada la barbotina en el molde, se esperó hasta que se 

consolidó la pieza en verde, se dejó secar a temperatura ambiente y se desmoldó. La 

metodología empleada para obtener las piezas en verde, descrita anteriormente, se 

esquematiza en la figura 3.2.  

 

Es importante resaltar que, debido a la interacción 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 máximo este efecto, se utilizó la cantidad de defloculante 

correspondiente al punto de mínima viscosidad, figura 3.1, evitando así el exceso de 

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

 

 

 

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

piezas cerámicas.  

 

3.2 Sinterización de piezas cerámicas 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 sinterización, contempla principalmente tres 

períodos: (a) reacciones previas a la sinterización que incluyen eliminación de ligantes 

o productos volátiles de la descomposición de las materias primas; (b) la sinterización 
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propiamente dicha, etapa donde ocurre, principalmente, la densificación o consolidación 

del material por la formación de cuellos, debido a mecanismos difusionales de masa, y 

reducción de la estructura de poros, y (c) el enfriamiento, etapa que favorece la 

estabilización de fases [23]. 

 

La sinterización ocasiona en los sólidos modificaciones significativas en las 

características de los productos cerámicos, tales como: reducción de la superficie 

específica del material, disminución en el volumen aparente de los poros (reducción de 

poros) y aumento en la resistencia mecánica, favoreciendo la conformación de un 

cuerpo denso [23, 24].  

 

La velocidad de calentamiento, las temperaturas y tiempos de permanencia en ellas,  

durante el proceso de sinterización, así como el efecto que estas variables tienen sobre 

la naturaleza de los componentes de la cerámica, son factores que hay que tener en 

cuenta cuando se estructura el cronograma de sinterización a utilizar, considerando los 

procesos fisicoquímicos 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 cerámicas, 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 eliminación del material orgánico y del agua residual [25], así como 

la eliminación del carbono absorbido por las piezas. Otra reacción importante, para el 

presente trabajo, es la consolidación de los enlaces Sn–O, lo que debe ocasionar una 

variación en el volumen de la pieza [25], situación por la cual el precalentamiento, para 

la sinterización de estas piezas, se debe realizar a una velocidad baja, por ejemplo de 3 

°C/min, con el fin de evitar la formación de grietas en las piezas. En esta etapa, 

además, los cristales pierden su agua de constitución dando lugar a una disminución 

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 químicas y se destaca la estabilización del peso y los cambios 

dimensionales. La existencia de carbono en pequeñas proporciones, dentro de la 

muestra, debe eliminarse completamente a los 1000 °C, de no ser así se pueden 

producir protuberancias en las piezas [25]. En la tercera etapa, los cambios químicos 

están asociados a reacciones que ocurren a alta temperatura. Las piezas sometidas a 

sinterización son altamente estables, y químicamente complejas, y el proceso se realiza 

frecuentemente entre ~1000 y ~1500 °C dependiendo de la composición química del 

material, el tamaño de las partículas y su superficie específica 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: 

pérdida de peso; contracción 
∆𝐿

𝐿0
× 100% =

(𝐿𝑓−𝐿0)

𝐿0
× 100%, siendo L0 su dimensión inicial 

y Lf la final, y densificación en función de la temperatura. Para ello se utilizó 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, 

registrándose el peso y dimensiones de cada una de ellas, antes y después del 

tratamiento.   

 

La sinterización de las piezas en verde se realizó 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 así como su peso y volumen, antes y después del 

tratamiento, se graficaron tal como se registran en las figuras 3.4, 3.5 y 3.6, curvas de 

variación de peso, contracción longitudinal y densificación, respectivamente. Además, 

se determinaron las temperaturas de “gresificación”, para las diferentes piezas, 

utilizando los datos obtenidos de los ensayos de absorción de agua y contracción. Para 

el ensayo de absorción de agua se tomaron piezas sinterizadas, a las diferentes 

temperaturas, y se sumergieron durante 24 horas en agua destilada, registrándose los 

pesos antes y después de sumergir las piezas en el agua [26]. Los resultados de 

absorción de agua dan información sobre la porosidad de las muestras que al 

combinarlos con la curva de contracción de la pieza, el punto de corte de las dos curvas 
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da información sobre el valor de temperatura a la que la estructura de poros, de la 

muestra, comienza a colapsar, información importante para conocer aspectos de la 

sinterabilidad del estanato de bario. 

 

Figura 3.3. Programa de calentamiento utilizado para sinterizar las piezas cerámicas de 

BaSnO3 conformadas por el método coloidal utilizando los polvos sinterizados en este 

trabajo. 

 

Para cuantificar el grado de densificación de las muestras, se calculó la relación entre la 

densidad de la pieza obtenida por el método de Arquímedes y la densidad teórica del 

sistema (para el caso del BaSnO3 ~7,25 g/cm3). La densidad de Arquímedes se 

determinó 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 sinterización de las piezas obtenidas por colado (“Slip 

Casting”) conformadas con polvos cerámicos de BaSnO3 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 

sinterización de piezas de BaSnO3, por lo que no se encuentra información detallada 

sobre estos procesos en la literatura científica. 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 sinterización deberían predominar los mecanismos de difusión 

superficial y evaporación – condensación, que propiciarían el “coarsening” de la 

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

 

La figura 3.4 muestra las curvas de pérdida de peso, en función de la temperatura, para 

las piezas obtenidas de las suspensiones de BaSnO3 estabilizadas con poliacrilato de 

amonio (PAA), conformadas con los polvos cerámicos sintetizados por el método de 

precipitación 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 sinterización. Las pérdidas de peso observadas en este intervalo de 

temperatura se pudieron deber a procesos de deshidroxilación de la estructura, a la 

pérdida de las pequeñas cantidades de carbono que aún existiera en la muestra [27]; y 

no se puede descontar la posibilidad de que pequeñas cantidades de Ba2+ y el Sn4+ se 

volatilicen desorbando oxígeno, generándose tanto vacancias de cationes como V𝑜̈ en 

la estructura. 

 

Figura 3.4. Curvas de pérdida de masa en función de la temperatura correspondientes 

a piezas cerámicas conformadas por el método coloidal, utilizando suspensiones de 

BaSnO3 estabilizadas con PAA, y que contenían polvos sintetizados por: precipitación 

controlada (■) y Pechini (●). 
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Los tratamientos térmicos también ocasionan cambios dimensionales en las piezas, 

figura 3.5, cambios donde predomina la contracción. Este proceso se relaciona, 

principalmente, con la formación de cuellos entre las partículas, el acercamiento de los 

centros de los granos y a la reducción de la porosidad dando como resultado la 

formación de un material más denso, siendo más evidente en las piezas que se 

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

 

Figura 3.5. Curva de contracción de las piezas en función de la temperatura, muestras 

que fueron conformadas utilizando suspensiones de BaSnO3 estabilizadas con PAA, y 

que contenían polvos sintetizados por: precipitación controlada (■) y Pechini (●). 

 

La figura 3.5 muestra que existe una apreciable contracción de las piezas conformadas 

con polvos de BaSnO3 sintetizados por Pechini, a partir de los 1350 °C, temperatura a 

la cual la retracción de la muestra comienza a ser importante, hasta un ~17% con 

respecto a su dimensión inicial al sinterizarla a 1500 °C. Por otro lado, las curvas de 

contracción de las piezas obtenidas empleando suspensiones que contenían BaSnO3 

sintetizado por el método de precipitación controlada, presentaron muy poca 

contracción durante el proceso lo que indica que el “coarsening” predominó frente a la 

densificación (los procesos difusionales de masa no favorecieron el acercamiento de 

los centros de los granos). Las muestras presentaron (precipitación controlada), en el 

rango de temperaturas entre 1350 y 1500 °C, reducción en su volumen, con un máximo 

valor de contracción del ~3,4%. 

 



CAPÍTULO 3: PROCESAMIENTO Y SINTERIZACIÓN 55 

 

La figura 3.6 muestra las curvas de densificación de las piezas conformadas, en función 

de la temperatura, utilizando suspensiones que contenían polvos sintetizados por los 

dos métodos empleados. Las curvas de densificación, figura 3.6, indican que se 

presentó 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 BaSnO3 sintetizados por precipitación controlada, las 

densidades de las piezas sinterizadas fueron relativamente bajas, por ejemplo 3,7 ± 0,2 

g/cm3 para la pieza sinterizada a la más alta temperatura (1500 °C). Por otro lado, los 

resultados de densificación para las piezas conformadas con polvos sintetizados por el 

método Pechini muestran un aumento significativo de la densidad, con relación a las 

anteriores, diferencia que pudo ser ocasionada por: una mejor dispersión de los sólidos 

en la barbotina, debido a su tamaño y forma, favoreciéndose un mejor 

empaquetamiento de las partículas durante el procesamiento coloidal [23]. Esta 

condición se evidenció en los resultados del estudio de reología que se les realizó a las 

correspondientes suspensiones (figura 3.1). 

 

Figura 3.6. Curvas de densificación de las piezas cerámicas conformadas por colado 

en molde, en función de la temperatura, utilizando suspensiones de BaSnO3 

estabilizadas con PAA, y que contenían polvos sintetizados por: precipitación 

controlada (■) y Pechini (●). 

 

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

una estructura con un cierto grado de porosidad, la absorción de agua, por parte de las 
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muestras, da una medida indirecta de este parámetro [28]. Utilizando los resultados de 

contracción de las piezas (figura 3.5) y realizados los ensayos de absorción de agua, se 

superpusieron las curvas, y  se determinó la temperatura a la que la estructura continua 

de poros, con los canales de comunicación entre ellos, presentó discontinuidad o 

colapso apreciable. La figura 3.7 muestra los valores de temperatura donde debió de 

presentarse una disminución apreciable en la porosidad de las piezas sinterizadas, 

ilustrada por el punto de intersección de las curvas, para cada una de las muestras de 

interés para este trabajo. 

 

Figura 3.7. Curvas de contracción-absorción de agua, en función de la temperatura, 

correspondientes a muestras conformadas con polvos sintetizados por precipitación 

controlada (a) y Pechini (b).   

 

Los resultados mostrados en la figura 3.7 indican que las piezas presentaron  

temperaturas características similares, relacionadas con el colapso de la estructura de 

poros de la muestra, resultados independientes del método de síntesis usado para 

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

  

3.2.2 Caracterización microestructural de las piezas cerámicas de BaSnO3 

 

Las muestras sinterizadas, bajo las condiciones indicadas, se caracterizó su 

microestructura con Microscopia Electrónica de Barrido – MEB, determinándose la 

morfología y el tamaño de los granos, así como la evolución de la porosidad (en función 

de la temperatura de sinterización) presente en las piezas. Para ello el material 
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sinterizado se fracturó y se observó la superficie fracturada de las muestras. Los 

resultados obtenidos, permitieron conocer la microestructura de las piezas y justificar 

los resultados de densificación indicados en la figura 3.6. Este estudio se realizó 

utilizando el microscopio de barrido del Laboratorio de microscopia electrónica del 

centro de investigación INTEMA – CONICET, Mar del Plata – Argentina. Para la 

preparación de la muestra, concretamente para el electorado, se utilizó un sistema de 

«Sputtering», SCD005, y un dispositivo de evaporación, para depositar sobre las 

muestras los recubrimientos de oro. 

 

En la figura 3.8(a) se observa la microestructura que presentaron las diferentes piezas 

cerámicas analizadas, conformadas por el método de colado, utilizando los polvos de 

BaSnO3 sintetizados por precipitación 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 µm. En 

la fotografía de la figura 3.8(b), magnificación 1000X, es evidente la uniformidad de la 

microestructura que presenta esta muestra, con tamaños de grano entre 5 y 10 µm. La 

presencia de aglomerados “duros” en el polvo cerámico de partida, figura 2.13, 

propiciaron tanto sinterización intra-aglomerados, conformándose granos con formas 

irregulares como las que se observan en las figuras 3.8 a 3.10, como inter-

aglomerados, lo que ayudó a extender el tamaño de las láminas y la sinterización entre 

ellas.  

 

Observando las microestructuras de la figura 3.8, la pieza conformada con los polvos de 

BaSnO3 sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1350 °C, presentó una microestructura 

fue más uniforme y homogénea, aunque con una apreciable porosidad; además, el 

tamaño medio de grano es más pequeño en esta muestra con relación a la que se 

conformó utilizando los polvos sintetizados por precipitación controlada (figura 3.8(a)). 
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(a) 

    

(b) 

Figura 3.8. Fotografías obtenidas con MEB correspondientes a piezas sinterizadas a 

1350 ºC, conformadas con suspensiones de BaSnO3 estabilizadas con PAA, y que 

contenían polvos sintetizados por: (a) precipitación controlada y (b) Pechini. 

 

En la figura 3.9, nuevamente, la muestra conformada con polvos de BaSnO3 

sintetizados por Pechini, y sinterizada a 1450 °C (figura 3.9(b)), fue la que presentó una 

microestructura más uniforme, aparentemente con una mayor densificación cuando se 

comparó con la correspondiente muestra de este sistema pero sinterizada a 1350 °C 

(figura 3.8(b)). 
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(a) 

   

(b) 

Figura 3.9. Fotografías obtenidas con MEB correspondientes a piezas sinterizadas a 

1450 ºC, conformadas con suspensiones de BaSnO3 estabilizadas con PAA, y que 

contenían polvos sintetizados por: (a) precipitación 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)), presentó 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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serían muy adecuadas para este uso por su porosidad “uniforme” y el relativo pequeño 

tamaño de grano (entre 2 y ~5 µm). 

 

   

(a) 

    

(b) 

Figura 3.10. Fotografías obtenidas con MEB correspondientes a piezas sinterizadas a 

1500 ºC, conformadas con suspensiones de BaSnO3 estabilizadas con PAA, y que 

contenían polvos sintetizados por: (a) precipitación controlada y (b) Pechini. 

 

3.3. Conclusiones 

 

Se conformaron suspensiones concentradas estables de BaSnO3 (57,6% en volumen), 

en agua, utilizando para ello una cantidad adecuada de defloculante, poliacrilato de 

amonio (PAA): tanto para las piezas que contenían polvos sintetizados por precipitación 
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como para las que contenían polvos obtenidos por Pechini. Las piezas conformadas 

con estas barbotinas alcanzaron una adecuada densificación y porosidad uniforme, 

mayor en las piezas que contenían polvos sintetizados por Pechini que en las que 

contenían polvos obtenidos por precipitación; la pieza mejor densificada, sinterizada a 

1500 °C, fue del 85% de la densidad teórica (~7,25 g/cm3). 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 capítulo se describen los resultados del estudio eléctrico que se le realizó tanto 

a piezas cerámicas conformadas por “slip casting” como a películas gruesas 

depositadas en un sustrato por “screen printing” usando los polvos de BaSnO3 

sintetizados en este trabajo. Estos análisis dan conocer la sensibilidad, reproducibilidad, 

selectividad y estabilidad de estas piezas frente a gases relativamente comunes, como 

lo son: el oxígeno y el CO, comportamiento que permitió vislumbrar su potencialidad de 

sensado de otros gases, especialmente tóxicos. 

 

Ya que dentro de las diferentes técnicas utilizadas para el sensado de gases se utiliza 

el cambio que experimentan las características eléctricas del material activo, para 

explicar el comportamiento eléctrico del BaSnO3, se consideran tres modelos teóricos 

que permiten explicar el comportamiento de estos semiconductores [1]: el modelo de 

barreras dobles de Schottky, el modelo de cuellos, y el modelo de partículas ultrafinas; 

al respecto, se ha determinado que el tamaño de grano del material activo afecta 

apreciablemente el mecanismo de detección del gas y se ha encontrado que cuando el 

tamaño de grano es mayor que el ancho de la zona de deserción de las barreras 

intergranulares, los bordes de grano deberían controlar la conducción. Por otro lado, 

cuando el tamaño de grano es comparable al ancho de las dos zonas de agotamiento, 

la conducción sería controlada por la presencia de cuellos y, finalmente, cuando el 

tamaño de grano es menor al ancho de las dos zonas de agotamiento, la conducción es 

controlada por el grano. 

 

Pocos trabajos referentes a la sensibilidad y selectividad del BaSnO3 como sensores se 

han publicado recientemente. En la abundante literatura en el tema se discute, 

principalmente, la capacidad del SnO2 que es el material activo que se usa usualmente 

en estos dispositivos. En este trabajo se realizó una serie de experimentos destinados a 

dilucidar aspectos básicos sobre los efectos de la exposición del material al vacío, aire y 

monóxido de carbono. En particular, se analizó la respuesta de películas gruesas de 

BaSnO3 en presencia de atmósferas de aire y CO, inicialmente en vacío. 
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4.1. Importancia de los defectos intrínsecos presentes en el material activo para la 

detección de gases  

 

En los semiconductores la presencia de defectos, intrínsecos y extrínsecos, define su 

comportamiento eléctrico. En el caso concreto de los defectos intrínsecos, la no 

estequiometría de oxígeno, como ocurre en el SnO2, generando un material del tipo 

SnO2-δ, propicia la presencia de 𝑉𝑜̈ con compensación de carga a través del 𝑆𝑛𝑆𝑛
" , 

dando origen a una conductividad tipo n. La vacancia de oxígeno se produce a través 

de la siguiente reacción [2]: 

 

𝑂𝑜
𝑥 ⟶ 𝑉𝑜̈ + 2𝑒′ +

1

2
𝑂2     (4.1) 

 

tal que el defecto compensante se generaría por la reducción en dos electrones de un 

átomo Sn (IV) a Sn (II), a través de la reacción: 

 

𝑆𝑛𝑆𝑛

𝑥 + 2𝑒′ ⟶  𝑆𝑛𝑆𝑛

"       (4.2) 

 

En resumen, la reacción global considerando estos defectos, y garantizando la 

neutralidad de carga, estaría dada por:  

 

𝑆𝑛𝑆𝑛

𝑥 + 𝑂𝑂
𝑥 ⟶  𝑉𝑜̈ + 𝑆𝑛𝑆𝑛

" +
1

2
𝑂2     (4.3) 

 

La estabilidad de la asociación de defectos 𝑉𝑜̈ + 𝑆𝑛𝑆𝑛

"  es debida a la pérdida de la 

coordinación de los iones de estaño vecinos a la vacancia, condición que los hace más 

susceptibles a su reducción al estaño Sn (II) [2]. Las vacancias de oxígeno 𝑉𝑜̈ pueden, 

además, experimentar reacciones de ionización tal que [3]: 

 

𝑉𝑜̈ + 𝑒′ ⇆ 𝑉𝑜̇       (4.4) 

 

𝑉𝑜̇ + 𝑒′ ⇆ 𝑉𝑜𝑥      (4.5) 
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donde el 𝑉𝑜̇ puede transferir electrones a los iones de estaño para formar 𝑉𝑜̈ a través 

de la reacción [2]: 

 

𝑆𝑛𝑆𝑛
𝑥 + 2𝑉𝑜̇ ⟶  𝑆𝑛𝑆𝑛

" + 2𝑉𝑜̈     (4.6) 

 

Considerando las vacancias de oxígeno, éstas puedan generar los denominados 

niveles donores poco profundos (“Shallow”), 𝑉𝑜̇/𝑉𝑜𝑥 y 𝑉𝑜̈/𝑉𝑜̇, que se ubican a 0,03 y 

0,15 eV por debajo del mínimo de la banda de conducción [2, 4]; los investigadores [2, 

4, 5] reiteran que las vacancias en el SnO2 son realmente “Shallow” y no profundas, 

“deep” o trampas (“traps”), por lo que su actividad eléctrica podría ser controlada a 

través de la temperatura y el voltaje [6]. Trabajos recientes realizados con 

nanoestructuras de SnO2, utilizando catoluminiscencia [4], indican que podrían existir 

dos tipos de vacancias de oxígeno superficiales, en diferentes direcciones 

cristalográficas, las cuales dependerían fuertemente del método de síntesis y de los 

tratamientos térmicos a los que se sometía el material. En la figura 4.1, se muestra un 

esquema donde se indican los niveles “shallow” del “bulk”, así como las vacancias de 

oxígeno superficial, que existen en el “gap” del SnO2. 

 

Figura 4.1. Representación esquemática de los niveles “Shallow” del “bulk” y de las 

vacancias superficiales de oxígeno [7] 
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Otro aspecto que se debe tener en cuenta es que en el SnO2 se forman vacancias de 

oxígeno durante el tratamiento térmico, proceso que se puede expresar a través de la 

siguiente reacción [7]:  

 

𝑆𝑛𝑂2 ⟶ 𝑆𝑛𝑆𝑛
𝑥 + 𝑂𝑜

𝑥 +
1

2
𝑂2

𝑔𝑎𝑠
+ 𝑉𝑜̈ + 2𝑒"    (4.7) 

 

tal que la generación de vacancias de oxígeno, y por lo tanto de electrones libres, 

contribuirían al incremento de la conductividad del óxido de estaño.   

 

Por otro lado, la presencia de defectos intrínsecos en el SnO2, y su estabilidad, 

depende de la presión parcial de oxígeno. A una baja presión de oxígeno, el defecto 

más estable es el 𝑉𝑜̈, cuya carga es compensada por la reducción del ion Sn (IV) a Sn 

(II) (𝑆𝑛𝑆𝑛
" ) y en la asociación de defectos (𝑉𝑜̈ + 𝑆𝑛𝑆𝑛

" ), con carga neutra, la formación de 

la vacancia de oxígeno ocasionaría la reducción en la coordinación de tres iones de 

estaño vecinos próximos [8]. Concretamente, las propiedades eléctricas del SnO2, a 

nivel del “bulk” del material, para temperaturas mayores a los 550 °C dependen de la 

relación de la concentración de vacancias de oxígeno y conductancia con la presión de 

oxígeno [9]: 

 

𝜎 ∝  (𝑃𝑂2)−1/𝑚     (4.8) 

 

con m = 6 (valor experimental) que corresponde a las vacancias de oxígeno doblemente 

ionizadas (𝑉̈𝑜) y que actuarían como donores con un nivel de energía de 150 meV por 

debajo de la banda de conducción (Ed ~0,15eV), ubicándose 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 oxígeno están “congeladas” y los 

cambios isotermales de conductancia se deben a la quimisorción. La extracción e 

inyección de electrones, ocasionados por aceptores o donores superficiales 

respectivamente, están relacionados con la variación de la carga espacial, es decir, la 

concentración de electrones cerca de la superficie del semiconductor y varía 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 característica microestructural del material que condiciona la conductividad 

eléctrica, para el caso de un semiconductor tipo n, es la frontera de grano; en esta 

región la posición del nivel de Fermi debe ser diferente a la que tiene en el “bulk” del 

material. Cuando, por ejemplo, el SnO2 es expuesto a una atmósfera de gas, a 

temperaturas moderadas, pueden ocurrir dos procesos: (1) adsorción de gas debido a 

la gran reactividad de la superficie del SnO2 y/o (2) reacción de las moléculas de gas 

con las moléculas quimisorbidas en la superficie del SnO2 [10, 11, 12]. La adsorción de 

gas, entendida como una interacción química directa entre las moléculas de gas y la 

superficie del semiconductor, está acompañada por un intercambio de carga que, desde 

el punto de vista electrónico, se interpreta como la creación de un nivel de energía en la 

banda prohibida, “gap”, cuya probabilidad de ocupación viene dada por la función de 

distribución de Fermi–Dirac; su comportamiento como donador, o aceptor, dependerá 

del tipo de molécula adsorbida. Por lo tanto, gases que capturen electrones del “bulk” 

del SnO2 crean niveles aceptores, mientras que gases que dan electrones al SnO2, a 

través de la creación de una vacancia de oxígeno, introducen niveles donores. 

 

En el caso específico del SnO2, 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 SnO2 está mayoritariamente cubierta por especies provenientes del 

oxígeno y del agua, por lo que estas especies son importantes para entender el 

comportamiento del material [13]. Por otro lado, las especies de oxígeno adsorbidas se 

transforman, en la superficie de un óxido, según el siguiente esquema general [13, 14]:  

 

𝑂2𝑎𝑑𝑠 ⟶ 2(𝑂𝑎𝑑𝑠)′  ⟶ (𝑂𝑟𝑒𝑑)2′    (4.9) 

 

de hecho, a temperatura ambiente, el equilibrio entre la capa de 𝑂2𝑎𝑑𝑠 y el O2 gaseoso 

se establece de manera lenta. Al aumentar la temperatura, el (𝑂2𝑎𝑑𝑠)′ se convierte en 
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2(𝑂𝑎𝑑𝑠)′ tomando un electrón del “bulk”, ocasionando así un aumento en la densidad de 

carga superficial. Por otro lado, el oxígeno se desorbe, de acuerdo a la especie 

superficial que se conforma y predomine, así: el O2 fisisorbido se desorbe 

principalmente a 80 °C, el 𝑂2
− a 150 °C y el 𝑂−o 𝑂2

− entre 400 y 500 °C; para 

temperaturas superiores a 600 °C tiene lugar la reducción térmica del SnO2, o sea que 

ocurre la liberación del oxígeno de la red cristalina [8]. 

 

Por otro lado, en ambientes muy ricos en oxígeno, presión parcial de oxígeno alta, en 

lugar del esperado O-2 intersticial (𝑂𝑖
") se considera la incorporación del oxígeno y su 

desplazamiento hacia un oxígeno reticular para formar un anión peróxido (𝑂2
2−) 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 intrínseca tipo 

p en el material. La interacción de SnO2 con el oxígeno gaseoso se puede expresar así: 

 

1

2
𝑂2 + 𝑉𝑜̈ + 2𝑒′ ⇄ 𝑂𝑜     (4.10) 

 

y la dependencia con la presión de oxígeno, 𝑃𝑂2, estaría definida por la naturaleza del 

material: si el material, SnO2, es puro para condiciones de equilibrio termodinámico se 

tendría [3]:  

 

[𝑒′] = 21 3⁄ 𝐾𝑜
−1/3

𝑃𝑂2
−1/6

     (4.11) 

 

siendo 𝐾𝑜 la constante de acción de masas y se garantiza que [𝑒′] = 2[𝑉𝑜̈] (Ec. 4.10). 

Para el caso en que el material contenga una alta densidad de impurezas donoras, por 

ejemplo vacancias de oxígeno, la concentración de 𝑒′ es prácticamente constante por lo 

que [3]: 

 

[𝑒′] = 𝑑[𝐷𝑑∙]𝐾𝑜𝑃𝑜2
0      (4.12) 

 

donde 𝐷𝑑∙ la densidad de donores. 
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Una reacción química importante, para este trabajo, es la que se presenta entre el 

monóxido de carbono, CO, con oxígenos superficiales del SnO2, para formar CO2 y 

vacancias de oxígeno neutras, a través de la siguiente expresión [8]: 

 

𝐶𝑂 + 𝑂𝑜 ⟶ 𝐶𝑂2 + 𝑉𝑜𝑥     (4.13) 

 

que permitiría la formación de un defecto paramagnético a través de la reacción: 

 

𝑉𝑜𝑥 ⟶ 𝑉𝑜̇ + 𝑒′     (4.14) 

 

donde se produce un electrón que se ubicaría en la banda de conducción de naturaleza 

Sn5S, electrón que ha sido detectado utilizando resonancia paramagnética electrónica 

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

 

En resumen, con el fin de interpretar y explicar las características eléctricas de los 

semiconductores tipo n, como es el caso del SnO2, considerando los defectos 

intrínsecos que posee este óxido y la química de defectos por la presencia de diferentes 

atmosferas y variación de la temperatura, se ha consolidado un modelo con base en la 

formación de las barreras de potencial en los bordes de grano. Debido a la presencia de 

estados interfaciales, la región cercana a la unión está desprovista de electrones. Como 

se forman dos barreras tipo Schottky opuestas, una en el borde de cada grano, se usó 

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. Representación de una doble barrera Schottky cuando se produce una 

unión metal - semiconductor policristalino [15]. 

 

Lo enunciado hasta el momento, con relación a la importancia de los defectos 

existentes en un material para la detección de gases se ha centrado en el SnO2 porque 

es el compuesto más estudiado, para el sensado de gases, y del cual se tiene más 

información al respecto. Por otro lado, el estaño es uno de los elementos que constituye 

el BaSnO3 por los que su comportamiento en este óxido mixto estará mediado por el 

Ba2+, así como por el O2-, 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 óxido de estaño, o sea que ellas pueden servir de guía para 

entender el comportamiento del óxido mixto. 

 

Como ya se indicó en los primeros capítulos de este documento, el BaSnO3 presenta 

una estructura tipo perovskita cúbica (P𝑚3̅𝑚) y es un semiconductor tipo n con un gap 

de energía de 3,4 eV. Aunque no se cuenta con una amplia información sobre la 

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

vacancias de oxígeno (𝑉𝑂
..) que le darían el carácter de semiconductor tipo n. Esto 
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permite considerar al BaSnO3 como un potencial conductor iónico de oxígeno a alta 

temperatura, sin embargo la experiencia ha mostrado que no es así. Estos óxidos 

tienen que ser dopados para promover la formación de más vacancias de oxígeno [16]. 

 

Estudios realizados utilizando varias perovskitas, e incorporando impurezas en los sitios 

A o B de la estructura ABO3, los investigadores encontraron que la conductividad iónica 

es predominante solo en un rango intermedio de la PO2 (~10-6 – 10-16 atm), conclusión a 

la que llegaron utilizando los resultados de Ϭ(PO2) para diferentes presiones de O2. 

 

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 SrVO3 con La3+ [17], tal que cationes con dos de sus estados de 

oxidación se encuentran en los sitios “B”, de su estructura ABO3, más unos electrones 

atrapados los cuales se podría mover de un ión a otro. Este tipo de comportamiento se 

podría tener en el BaSnO3, concretamente con el Sn, al cambiar la temperatura del 

sistema o al modificar la atmosfera circundante, tal como se indicó 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 Sn4+ y Sn2+ con un par 

de electrones atrapados que se podría mover, sin mucha dificultad, entre uno  y otro 

catión de Sn. La aparición 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 podría ocurrir en el BaSnO3. Al incrementar la temperatura del recinto, 

donde se encontraba el estanato de bario, es posible que se generaran pares electrón–

hueco en el material y que algunos electrones fueran térmicamente excitados de la 

banda de valencia a la banda de conducción; es posible que se produzcan reacciones 

de disproporsicionación que dan origen a la existencia, localmente, de estados de 

valencia intermedias del estaño [18]. 

 

Consideran la existencia de 𝑉𝑂
.. , como defecto predominante en el BaSnO3, es posible 

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

difusión del ión oxígeno y propiciando una catálisis selectiva de oxidación. 

 

Indudablemente, considerando lo mencionado, se requiere un estudio más cuidadoso 

para conocer la estructura de defectos, y su comportamiento para diferentes 

condiciones de trabajo, del BaSnO3, aunque ya se han realizado algunos estudios 

teóricos [19, 20]. 

 

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

gruesas y piezas de BaSnO3 

 

Los gases que se consideraron en este trabajo fueron aire (O2) y monóxido de carbono 

(CO); este último, gas que se produce en diferentes procesos tecnológicos simples y 

complejos que hacen que se encuentre en un gran porcentaje dentro de la atmosfera 

terrestre. El tipo de tecnología con la que se trabajó involucró un material activo sólido, 

un material semiconductor de estanato de bario (BaSnO3), y un sistema tipo “estanco”, 

de flujo “estático” no dinámico, donde el parámetro, o propiedad del material activo, que 

se monitoreo fue la variación de la resistencia del semiconductor; adicionalmente, se 

registraron medidas de impedancia compleja y de admitancia (resistencia y capacitancia 

en paralelo en función de la frecuencia). 

 

El equipo convencional que normalmente se utiliza para adelantar estas investigaciones 

sobre sensores de gases, figura 4.3, está constituido por diferentes componentes que 

proporcionan los requerimientos básicos para estudiar el fenómeno: sensado de gases 

utilizando un sólido semiconductor. En general, el montaje presenta cuatro elementos 

importantes:  

 

1) Un adecuado portamuestra que permita determinar la capacidad sensora del 

semiconductor (BaSnO3 para el presente proyecto). 

2) Además, 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 presión dentro del sistema. 

4) Un sistema que permita obtener registros, de manera exacta y precisa, de la 

“información” que el sensor semiconductor transmite (cambio de su resistencia 

eléctrica en el presente caso). 

 

 

(a) 

 



CAPÍTULO 4: CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 77 

 

 

(b) 

Figura 4.3. (a) Fotografía del equipo convencional utilizado para determinar la 

capacidad sensora de gases de materiales activos (INTEMA – UNMdP/Argentina). (b) 

Esquema básico que indica los elementos de un equipo utilizado para determinar y 

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

 

Además, este equipo tiene la versatilidad de que se podría 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 está interesado en 

determinar su capacidad para sensar gases. 

-Un sistema calefactor con controlador (un pequeño horno), y un medidor de 

presión. 

- Un sistema de medición (multímetro). 

- Un sistema de vacío (bomba mecánica). 
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Este sistema requirió de una bomba para extraer el aire que existía en el recinto o 

cavidad donde se ubicó el semiconductor a analizar. Para ello se acondicionó un 

sistema aislado, recinto o cavidad para la muestra, que permitió la evacuación de 

cualquier gas que se encontrará dentro de él. Una vez alcanzado el vacío requerido en 

la cavidad, se procedió a introducir el gas de interés dentro de la cámara 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 fenómeno térmicamente activado; por lo tanto, se requirió 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 permitió incrementar la 

temperatura dentro de la cámara donde se encontraba el material; en el equipo 

convencional se utilizó un pequeño horno tal como se indica la figura 4.3 y 4.4.  

 

 

Figura 4.4. Fotografía del portamuestra dentro del horno que permitió determinar la 

capacidad sensora del BaSnO3, para el presente proyecto. 

 

Además de garantizar las condiciones termodinámicas adecuadas para hacer más 

eficiente el sensado de los gases, por el material activo, es necesario recolectar y 
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registrar correctamente la información o señal que el sistema enviaba, así como las 

condiciones de trabajo. Por esta razón, los equipos utilizados para determinar la 

capacidad sensora de gases, para un material activo dado, emplean dos dispositivos 

adicionales: un sensor de presión, perfectamente adecuado para determinar la presión 

dentro de la cámara, y otro para determinar la respuesta eléctrica del semiconductor 

frente a la presencia de un gas, empleándose para ello un impedacímetro de alta 

sensibilidad con el fin de registrar las variaciones de la resistencia eléctrica y 

capacitancia en una película de BaSnO3; el equipo utilizado para realizar tal función fue 

el Hewlett Packard 4284A, figura 4.5. 

 

 

Figura 4.5. Fotografía del impedacímetro 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 impedacímetro, al computador 

personal, se utilizaron los puertos seriales del multímetro 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 comunicación, para la transmisión de datos digitales, 

que permite transmitir información “bit” a “bit” entre dos dispositivos periféricos que 

posea este puerto; para realizar la transmisión de datos se utilizó el estándar RS–232 

que permite la comunicación entre módems o dispositivos similares. Se empleó este 

tipo de comunicación debido a que es económica, sencilla y permite una buena 
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comunicación entre los dos dispositivos: impedacímetro y computador personal. El tipo 

de comunicación que se usó fue la denominada DUPLEX que tiene como característica 

central la comunicación entre los equipos en ambos sentidos. 

 

Por otro lado, para comprender el funcionamiento de los sensores de gases de película 

gruesa, se debe tener en cuenta la importancia que tiene la difusión de los gases en la 

película sobre las características del sensado [21, 22]. Por esta razón, se realizó el 

estudio exponiendo el sensor solamente a una atmósfera de un gas, sea esta O2 o CO. 

De esta manera se eliminó el problema de la reacción entre gases, por ejemplo el que 

observa en el caso de la exposición del sensor a una atmósfera reductora, como el H2 o 

CO, donde el gas es consumido gradualmente por la adsorción y reacción con el 

oxígeno existente en la superficie de los granos. Para ello se consideraron solamente 

los fenómenos de adsorción y de difusión interfacial; además, para tener en cuenta los 

tamaños de poros existentes en la muestra, se planteó una difusión tipo Knudsen [23].  

 

Con base en esta metodología se estudió la dependencia de la resistencia eléctrica de 

los sensores (tiempo de respuesta y sensibilidad del sensor) con la naturaleza de la 

atmosfera circundante (O2 y CO), la distribución de porosidad en la película, 

temperatura y el valor de voltaje BIAS para modificar la altura de las barreras en los 

bordes de grano. 

 

4.3 Efecto de la preparación de la muestra sobre el mecanismo de conducción en 

sensores de película gruesa de BaSnO3 

 

Los sensores de gases estudiados se conformaron de dos maneras: como una película 

o una lámina porosa de óxido semiconductor. Las muestras a estudiar se obtuvieron por 

método de “screen printing”, la película gruesa, y usando el método de colado (“slip 

casting”) para la lámina porosa; éste último método de conformado se usó con el fin de 

mejorar las condiciones de densificación de la película y su capacidad sensora. 
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4.3.1 Deposición de la película: método de “screen printing” 

 

La técnica de “screen printing” permite preparar películas sensoras de gases a bajos 

costos, buena robustez química y gran reproducibilidad, siempre y cuando los polvos 

cerámicos utilizados para hacer la pasta, en el presente caso BaSnO3, presenten las 

características requeridas para esta funcionalidad [24]. La preparación de las películas 

gruesas, utilizando esta técnica, requirió de una selección previa del material de partida 

para la investigación: en este caso polvos de BaSnO3 sintetizados por los dos métodos 

empleados. Posteriormente, se preparó una pasta, mezclando la materia prima con 

glicerol, y con esta pasta se pintaron substratos de alúmina a los que previamente se 

les había depositado electrodos de platino, mediante la técnica de sputtering (ver figura 

4.6); el espesor de las películas depositadas variaron entre unos pocos micrómetros 

hasta el orden de los milímetros. Una vez depositada la película, las muestras fueron 

secadas en una estufa a 100 °C, durante 12 horas, para remover el material ligante. El 

enfriamiento de las películas se llevó a cabo de manera rápida, extrayendo 

directamente las muestras de la mufla y manteniéndolas luego para su enfriamiento a 

temperatura ambiente. La figura 4.7 ilustra las imágenes obtenidas con microscopía 

electrónica de barrido de las películas gruesas conformadas con polvos cerámicos de 

los sistemas BaSnO3, usando el método de “screen printing”. 
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Figura 4.6. Sustrato de alúmina con electrodos de platino, sin y con película de 

BaSnO3. 

 

    

(a) 
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(b) 

Figura 4.7. Fotografía obtenida con Microscopia electrónica de barrido, MEB, de la 

película conformada por el método de screen printing, con polvos cerámicos de BaSnO3 

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

 

En las fotografías de la figura 4.7(a) y 4.7(b) se puede observar que no hay uniformidad 

en el tamaño de partícula, encontrándose partículas grandes rodeadas de unas más 

pequeñas, lo que deben influir, en el comportamiento eléctrico de estas películas 

gruesas.  

 

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

 

Por otro lado, se conformaron sensores utilizando piezas cerámicas en forma de 

películas gruesas que fueron obtenidas por el método “slip casting” descrito en el 

capítulo 3. Las piezas estudiadas se conformaron con polvos de BaSnO3 sintetizados 

por precipitación controlada y Pechini, y posteriormente sinterizadas a 1350, 1450 y 

1500 °C. A diferencia del método anterior, esta película se conformó como una pieza 

única, sinterizada, y no como una pasta, que contenía los polvos cerámicos 

sintetizados, adheridos a los electrodos.  

 

En las fotografías de las figuras 3.8, 3.9 y 3.10, se observa que prevalece el fenómeno 

de formación de cuellos, condición que debe condicionar la respuesta eléctrica de las 
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películas conformadas por el método de “slip casting”. Realmente, las imágenes 

obtenidas con microscopía electrónica, de barrido de las piezas conformadas, hacen 

prever que las muestras presenten un comportamiento eléctrico que sería una mezcla 

de los dos regímenes: cuellos y bordes de grano (ver figuras 3.8, 3.9 y 3.10), siendo 

más pequeño el grano en la muestra sintetizada por Pechini. En la tabla 4.1 se indican 

las características estructurales de las piezas conformadas que se seleccionaron para 

caracterizarlas eléctricamente. 

 

Tabla 4.1. Características microestructurales de piezas conformadas usando polvos 

cerámicos sintetizados. 

Medidas estructurales 
Pechini 

S1             S2 

Precipitación controlada 

S3                  S4 

Temperatura de sinterización 

(°C) 
1350 1450 1350 1450 

Área “S” (m2) x 10-5 
6,35 6,47 7,26 6,5 

Espesor bloque “d ” (mm) 1,05 1,3 1,35 1,2 

Tamaño de grano “z” (µm) 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 

realizó en una cámara a una atmosfera oxidante, a 300 °C, ver figura 4.8. La cámara en 

aluminio, figura 4.8(a), presenta en su interior una base donde se situó la pieza 

cerámica que previamente se pintó con plata, en dos de sus caras, para utilizarlo como 

electrodos; posteriormente, se aprisionó la cara superior con un embolo móvil de 

aluminio, quedando la pieza cerámica asegurada entre dos placas, tipo sándwich (ver 

figura 4.8(b)). 
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(a) (b)

Figura 4.8. Fotografía de la celda que se utilizó para realizar las medidas de 

impedancia en las piezas de BaSnO3 en presencia de O2: (a) exterior de la celda y 

(b) interior de la celda. 

 

4.3.2.1 Respuesta eléctrica de piezas de BaSnO3 frente a la presencia de un 

gas: análisis de espectroscopia de impedancia compleja 

 

Las propiedades eléctricas de los óxidos metálicos, 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 más sofisticado puede ser considerado. Un modelo que incluye los efectos 

del electrodo (Re, Ce), el “bulk” (Rb, Cb), las trampas profundas del bulk (Rtraps, 

CPE1) y los bordes de grano (Rgb, Cgb) se muestra en la figura 4.9. 
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PLACAS DE ALUMINIO 
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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: Rgb y Cgb representan la resistencia y 

la capacitancia del borde de grano, respectivamente; Rb y Cb la resistencia y la 

capacitancia del bulk; Re y Ce a los elementos del electrodo son, mientras que un 

elemento de fase constante (CPE – abreviación en inglés) se utiliza para modelar 

las trampas a granel profundas del bulk. 

 

La capacitancia total, considerando la frecuencia, estaría fuertemente afectada por 

la presencia de las trampas profundas del bulk. Más específicamente, las trampas 

profundas esperadas, con una distribución de energías de activación, se podrían 

representar usando un elemento de distribución de impedancia o de fase 

constante (CPE), elemento de distribución simple que refleja las 

inhomogeneidades microscópicas de los materiales, y que tiene un ángulo de fase 

constante en el plano complejo [27]. Un CPE considera una función de impedancia 

empírica que tiene la siguiente forma: 

 



ZCPE 
1

A( j)
     (4.15) 

 

La constante A determina el módulo de la impedancia y el exponente α el ángulo 

de impedancia. En el caso especial de α = 1, el CPE actúa como un condensador, 

con A igual a la capacitancia. El CPE también puede comportarse como una 

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

dada por: 

 







1

)2/(.senA
CC gbp     (4.16) 

 

que muestra una pendiente que depende del parámetro α. Para valores de alta 

frecuencia, la ecuación (4.16) se reduce a 

 

 gbp CC       (4.17) 

 

Estudiando los cambios de capacitancia en el borde de grano, se encontró que, 

para el presente caso, una frecuencia de 100 kHz lleva a que Cp≈Cgb (suponiendo 

que los granos presentan barreras de potencial tipo Schottky). Además, 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 analizó el 

comportamiento de la capacitancia eléctrica de las posibles barreras en el 

contorno o borde de grano, a 100 kHz como una función de polarización externa: 

desde 0 a 40 voltios (ver figura 4.10). 

 

Figura 4.10. Capacitancia en función de la tensión 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 tamaño de grano 

(véase Tabla 4.1) no hay una correlación directa y clara con los cambios de Cp (a 

100 kHz) para las muestras S1, S2 y S3, sin embargo, si se observa un fuerte 

aumento de la capacidad eléctrica (Cp = Cgb) para la muestra S4 que se conformó 

con polvos obtenidos por el método de precipitación 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 precipitación controlada (S3); para 

la muestra S4 se observa un cambio de pendiente (Cp vs Bias) entre 0 y 20 V lo 

que evidencia la formación 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 (Cp), 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 Precipitación controlada 

Temperatura de 

sinterización (°C) 
S1=1350 S2=1450 S3=1350 S4=1450 

(Cp a f=100 kHz) (pF) 12,4 10,9 22,6 Cgb =1260 

 

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

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

 

d

S
C rpiezas 0       (4.18) 

 

donde Ԑr = 18 [29]. Usando la ecuación (4.18) se obtiene que la capacitancia 

experimental del borde de grano debe ser de aproximadamente 10 pF; un valor 

experimental significativamente más grande indicaría la presencia de barreras de 

potencial intergranulares y una región 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 cerámicos obtenidos por el método de 

precipitación controlada, es una fuerte evidencia de que, para este caso, las 

barreras de potencial no se solaparon y en consecuencia se espera, además, una 

menor resistencia eléctrica. De hecho, este parámetro se midió en el intervalo 

completo de bias para las muestras conformadas con polvos obtenidos por el 

método de precipitación (figura 4.11). 

 

Considerando que se formaron vacancias de oxígeno en las muestras debido al 

aumento de la temperatura, durante la sinterización de las piezas conformadas 

con polvos cerámicos sintetizados por el método de precipitación controlada, se 

puede estimar la altura y el ancho de las barreras, y la concentración de los 

donantes haciendo uso de los datos de capacitancia obtenidos para estas 

muestras, como se demostrará más adelante, el aumento de la conductividad y la 

capacitancia en S4 es debido a un dopaje suficiente que impide el solapamiento 

de barreras (figuras 4.10 y 4.11). 

 

Figura 4.11. Resistencia en función 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 acción de dos barreras Schottky en serie. En una 

aproximación unidimensional, la capacitancia resultante cuando las barreras no se 



CAPÍTULO 4: CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 90 

 

solapan (Cno), al relacionarla con la correspondiente muestra con barreras 

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

 



Cno

Co

z

2
      (4.19) 

 

donde z es el tamaño de grano y Λ es el ancho de la capa de agotamiento. Para 

las muestras conformadas con polvos obtenidos por el método de precipitación 

controlada, después de la sinterización, la capacitancia de las piezas de BaSnO3 

cambió considerablemente en el intervalo de temperatura de sinterización 

explorado. De hecho, la relación 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 más 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 mayoría no solapadas, la capa de agotamiento se puede 

estimar como: 

mx
C

Cz

S

O 7

4

1019,1
2











    (4.20) 

 

En una barrera Schottky, la altura ϕ y ancho Λ están directamente relacionados a 

través de la relación [30, 31]: 

 

2

2



 deN

     (4.21) 

 

donde Nd es la densidad de donores. (Estrictamente, ϕ se refiere a la banda de 

flexión en las ecuaciones 4.21–4.24.). En Ec. (4.21) la concentración de donores 

Nd puede estimarse considerando a los valores típicos de altura de la barrera de 

0,65 eV (valor que se confirmará más adelante) con 
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2

2




e
N d


      (4.22) 

 

La concentración de dopantes también se puede determinar considerando la 

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

 

2/1

2

22
2

1















SNe

n

C
dgb 


    (4.23) 

 

donde ϕ se da en V y “S” es el área del “bloque”. La ecuación (4.23) está de 

acuerdo con la capacitancia obtenida a partir de mediciones que se muestran en la 

figura 4.12(a). Nd puede calcularse a partir Cgb como: 

 














2

0

2
2 8

Sq

n
CN

r

gbd


     (4.24) 

 

La ecuación (4.24) se puede emplear para determinar el valor de la concentración 

de dopantes obteniéndose un valor de Nd = 1,22x1023 m-3, resultado bastante 

cercano al determinado usando la Ec. (4.22). 

 

Para dar más fortaleza al análisis anterior sobre las mediciones de capacitancia, 

se calculó la corriente total considerando tanto la corriente túnel como la de 

emisión termoiónica. La densidad de corriente total, sobre y a través de una 

barrera, se puede expresar como [32]: 

 



J 
AT

k
f (E)P(E)dE

0

Vs

  AT 2 exp(e /kT)  (4.25) 
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El primer término corresponde a la corriente de efecto túnel y el segundo a la 

corriente termoiónica, A y k son las constantes de Richardson y Boltzmann, y ƒ(E) 

es la distribución de Fermi–Dirac. P(E), la probabilidad de transmisión para una 

barrera Schottky inversa, con un voltaje “bias” aplicado (que es la etapa limitante, 

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

 

               (4.26) 

 

 

donde m es la masa efectiva del electrón, Ԑ la permitividad eléctrica (Ԑr = 18 para 

BaSnO3 [33]), h es la constante de Planck y β es E/ϕ. 

 

La densidad de corriente experimental (Jexp) se calculó a partir de la resistencia 

del borde de grano (figura 12(b)) usando la siguiente relación [28]: 

 

)20(/ HzgbSRVJ       (4.27) 

 

donde V es el voltaje aplicado durante las mediciones de espectroscopia de 

impedancia, S el área del bloque (6,5x10-5 m2) y Rgb es la resistencia del borde de 

grano medido a bajas frecuencias. Entonces, se utilizó un par de valores Nd y ϕ 

para el ajuste experimental con la ec. (4.27). Cálculos iterativos se llevaron a cabo 

hasta que la corriente total calculada (corriente túnel y termoiónica) se aproximó 

adecuadamente al valor obtenido con la ec. (4.27). En la Tabla 4.3 se indican los 

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

barreras, y concentración donores obtenidos de las medidas experimentales. 

 

Piezas medidas a 0 Bias Precipitación controlada 

Temperatura de sinterización (°C) 1350 1450 

Cp (pF) 22,6 Cgb =1260 

Rgb (kΩ)=Rp 131,101 0,142 

Jtotal (A/m2) 0,11 108,34 

Jtúnel (A/m2) (modelo) Barreras de 

Potencial 

solapadas 

C=εS/d 

)20(/ HzgbSRVJ   

~56 

Jtermoionica (A/m2) (modelo) ~52 

Altura de barrera eϕ (eV) 0,67 

Concentración de donores (1/m3) 1,22x1023 

Ancho  de la capa de agotamiento (nm) 119 

 

Con el fin de comparar el efecto de los dos métodos de síntesis sobre el 

comportamiento eléctrico de las muestras, se determinó la respuesta eléctrica 

capacitancia y resistencia en función de la frecuencia, a 300 °C y 0 tensión 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. 

 

(a) (b) 

Figura 4.12. Capacitancia (a) y resistencia (b) como una función 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 

Rtraps y el CPE simulan el efecto de las trampas profundas [34, 35]. El mayor valor 

de Cp 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 tamaño de grano no pueden ser las 

únicas responsables del enorme cambio en la resistencia, adicionalmente se 

podría considerar la formación de estrechas barreras intergranulares que 

facilitarían la conducción. 

 

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 precipitación controlada y Pechini), al 

someterlas a vacío y posteriormente exponerlas a una atmósfera de 30 mmHg de 

aire, a una temperatura de 300 °C, temperatura que se justifica más adelante con 

los resultados de sensibilidad. Para cada una de las muestras se le realizó una 

variación de voltaje “bias” aplicado de 0, 10, 20, 30 y 40 V, tal como se observa en 

la figura 4.13. Después de la exposición a una atmósfera oxidante, se observa un 

incremento en la resistencia del borde de grano, para todas las muestras, 

fenómeno que se puede atribuir a la adsorción de oxígeno en la superficie del 

grano [36]. Como resultado, la conducción eléctrica estaría determinada por las 

barreras en el borde de grano cuyas características dependerían de la cantidad de 

oxígeno quimisorbido. El oxígeno quimisorbido de la atmosfera formaría especies 

cargadas y suministraría electrones que quedarían atrapados en los bordes de 

grano, modificando la barrera de potencial interfacial [37].  
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(a) (b) 

 

 

(c) (d)

Figura 4.13. Curvas de impedancia compleja, a 300 °C, para muestras sometidas 

a vacío inicial, atmósfera de aire (30 mmHg) y posterior vacío: piezas Pechni (a) y 

(b) – piezas precipitación controlada (c) y (d). 

 

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

 

En esta parte del proyecto se estudió la diferencia de comportamiento eléctrico 

entre las películas de BaSnO3 conformadas utilizando el método de “screen 

printing”, sobre un sustrato de alúmina con electrodo de platino, usando polvos 

sintetizados por precipitación controlada y Pechini. Con base en los resultados de 
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variación de la resistencia eléctrica en función del tiempo de exposición, para las 

atmosferas de interés (oxígeno y CO), se seleccionaron las muestras a las que se 

les realizó el estudio más 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 función tiempo, la película de 

BaSnO3 se dejó estabilizar en vacío a una temperatura determinada en el rango 

de 150 a 540 °C. La resistencia eléctrica en función del tiempo, de la película, se 

midió al cambiar la atmósfera de vacío (10-4 mmHg) a oxígeno (10 a 40 mmHg) y 

luego de alcanzada la saturación se pasó nuevamente a vacío. Luego se 

realizaron ensayos cíclicos, vacío – oxígeno, para los cuales se midió la 

resistencia en función de la temperatura, elevando y descendiendo la temperatura 

en distintos rangos, y se determinó la admitancia en función de la temperatura 

bajo una atmósfera de oxígeno. Un proceso similar se realizó modificando la 

atmosfera circundante, cambiando de oxígeno a CO.  

 

4.4.1 Atmósfera de O2  

 

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 

parámetros, de la temperatura. Estos eventos incluyen, en primer lugar, 

reacciones superficiales como las de adsorción y generación de defectos, por 

ejemplo vacancias de oxígeno (V𝑂̈), así como reacciones similares en las fronteras 

de grano [12]. En todas estas reacciones participan especies de oxígeno cargadas 

negativamente que se encuentran adsorbidas, ya sea como especies moleculares 

(𝑂2
−) o atómicas (𝑂−), así 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 función de la temperatura [14]. 
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Las curvas de las figuras 4.14 muestran el comportamiento eléctrico de las 

películas conformadas utilizando el método de “screen printing” con polvos de 

BaSnO3 sintetizados por los métodos de precipitación controlada, figuras 4.14(a) y 

4.14(b), y Pechini, figuras 4.14(c) y 4.14(d), en función del tiempo de exposición a 

varias atmósferas oxidantes (O2), 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 síntesis, presentan una respuesta rápida a 

altas temperaturas, figuras 4.14(b) y 4.14(d), lo que indica una rápida estabilidad 

de la resistencia relativa para tiempos menores a 5 minutos. 

 

Las curvas de resistencia eléctrica en función del tiempo, a baja temperatura, para 

películas conformadas con polvos de BaSnO3, método de precipitación (figura 

4.14(a)), presentaron una resistencia baja frente a las conformadas por los polvos 

obtenido por Pechini (figura 4.14(c)). Esta variación que se podría justificar 

considerando el proceso de difusión del oxígeno hacia el interior de los granos, 

teniendo en cuenta la menor superficie específica de las muestras sintetizadas por 

precipitación debido a la presencia de agregados, lo que le propició 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 mecánica. En todas las curvas se presentó, 

inicialmente, un incremento de la resistencia con el tiempo, al exponer las 

muestras a una atmósfera de aire, alcanzando después de cierto tiempo una 

condición de saturación, algo similar a lo que se observó para las muestras 

expuestas a diferentes concentraciones de oxígeno (figura 4.14). 
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(a) (b) 

 

 

(c) (d) 

Figura 4.14. Variación de la resistencia eléctrica en función del tiempo, 

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

BaSnO3 obtenidos por los métodos de precipitación controlada, (a) y (b), y Pechini, 

(c) y (d).expuestas a varias atmósferas de oxígeno, a las temperaturas de 230 y 

540 °C.  

 

La figura 4.15 muestra las curvas de variación de la resistencia eléctrica del sólido 

en función del tiempo de exposición a oxígeno, a distintas temperaturas de trabajo. 

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

se observa que la resistencia máxima alcanzada disminuyó con el aumento de la 

temperatura de trabajo poniendo en evidencia la naturaleza semiconductora del 

material. Las curvas presentaron un incremento inicial de la resistencia, 

alcanzando una condición de saturación después de un cierto tiempo, condición 

dependiente de la temperatura.  

 

(a) (b)

 

(c) 

Figura 4.15. Variación de la resistencia eléctrica en función del tiempo, 

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

BaSnO3 obtenidos por el método de Pechini expuestas a varias concentraciones 

de O2, a diferentes temperaturas.  
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(a) (b) 

Figura 4.16. Variación de la resistencia eléctrica en función del tiempo, 

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

BaSnO3 obtenidos por el método de precipitación controlada expuestas a varias 

concentraciones de O2, a diferentes temperaturas.  

 

El incremento de la resistencia eléctrica (figura 4.15) que presentaron las películas 

de BaSnO3, se puede justificar considerando la interacción del oxígeno de la 

atmosfera circundante con la superficie de la película, lo que ocasiona la 

transferencia de electrones desde el interior de la muestra a los oxígenos 

adsorbidos. Posteriormente, el oxígeno ionizado como O2-, difundiría hacia el 

interior del grano disminuyendo la concentración de las vacancias de oxígeno, 

ocasionando que la zona de deserción 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 reduciría la corriente túnel y la conductividad de la muestra sería menor. Este 

mecanismo permitiría justificar el aumento de la resistencia con el tiempo de 

exposición [24].  

 

En la figura 4.16 se observa el efecto sobre las curvas resistencia en función del 

tiempo al exponer muestras a una atmósfera de aire, con concentraciones de 

oxígeno 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 exposición; este comportamiento indica 

que el equilibrio químico, entre la atmosfera del gas y la superficie del sólido, se va 

dando de manera progresiva. Como se mencionó anteriormente, este efecto 

puede ser atribuido al incremento en la altura de la barrera al irse alcanzando el 

equilibrio con la atmósfera de aire. Adicionalmente, hay que considerar la 

naturaleza semiconductora del BaSnO3, por lo que la conducción debe aumentar 

con la temperatura; por lo tanto, la conducción en la película, se debe incrementar 

tanto por el paso de electrones de la banda de valencia a la de conducción, 

naturaleza semiconductora, así como por el flujo de portadores a través y por 

encima de la barrera, considerando la componente de corriente termoiónica, 

siendo estos mecanismos los que predominan a altas temperaturas. 

Posteriormente, en la región de la saturación, se observa una disminución en la 

resistencia con el tiempo de exposición, comportamiento que puede asociarse a la 

difusión interna de oxígeno dentro de los granos de estanato de bario ocasionando 

un aumento en el ancho de la zona de agotamiento. Se propone que la difusión de 

oxígeno, dentro de los granos, afectaría la concentración de vacancias de oxígeno 

y en consecuencia el ancho de la barrera de Schottky, mecanismos de difusión 

interna sugerida por Ionescu y colaboradores [38]. Considerando que en las 

muestras estudiadas se pudo presentar un solapamiento de las bandas, por el 

relativo pequeño tamaño de grano, es de esperar que la resistencia del elemento 

sensor disminuya. En este trabajo se observó que este efecto era más importante 

a medida que la temperatura de trabajo se incrementaba. A bajas temperaturas, 

cuando la difusión interna no es tan alta, las barreras no se solaparían y una 

reducción en la concentración de donores (V𝑂̈) implicaría una mayor resistencia 

debido a que el transporte de electrones a través de la barrera sería más difícil. 

Por otro lado, una reducción en la concentración de VÖ, cuando las barreras se 

encuentran solapadas (alta temperatura de trabajo), eleva el fondo de la banda de 

conducción en el interior de los granos, efecto que facilita el transporte de 

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

 

Se realizaron medidas de resistencia en función del tiempo a películas obtenidas 

por el método de “screen printing” usando polvos de BaSnO3; cambiando la 

atmósfera de vacío (10-4 mmHg) a una presión de CO de, aproximadamente 10, 20 

y 40 mmHg, al alcanzar la saturación se regresó a vacío. Estos ensayos fueron 

realizados manteniendo constante la temperatura del sistema. Finalmente, se 

obtuvieron curvas de resistencia en función de la temperatura realizando ciclos en 

los cuales se aumentó y disminuyó la temperatura, desde temperatura ambiente 

hasta 290 °C y 530 °C a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, mientras la 

muestra se mantenía en un atmósfera de CO. 

 

En la figura 4.17 se observa como varía la resistencia de las películas 

conformadas con polvos de BaSnO3, 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 exposición, un pequeño incremento de la resistencia, 

luego se redujo y se mantuvo constante para luego volverse a incrementar la 

resistencia. En este último incremento de la resistencia, las curvas presentan un 

cambio de pendiente lo que indicaría una variación del mecanismo responsable de 

la conductividad en la película. Por otro lado, para la temperatura de trabajo de 

540 °C, figura 4.17(b), inicialmente se presentó un abrupto cambio en la 

resistencia de la película, luego una reducción de la misma y finalmente, 

nuevamente, un aumento de la resistencia eléctrica; éste comportamiento es más 

evidente en la muestra expuesta a una atmosfera de CO de 10 mmHg. 
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(a) (b) 

Figura 4.17. Variación de la resistencia eléctrica de películas 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) 290 y (b) 

530 °C. 

 

 

Figura 4.18. Ciclos consecutivos de oxígeno (rojo) y CO (azul) que muestra la 

reproducibilidad de las mediciones. 

 

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

exponerlo a CO, se debe considerar la siguiente reacción: 
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CO + Oads → CO2 ad (carbocilato) → CO2 gas                           (4.28) 

 

Tal que el oxígeno ubicado en la superficie debido de donar sus dos electrones a 

la banda de conducción, después de desplazarse desde su sitio reticular, 

generándose una V𝑂̈ en la red y ubicándose en la superficie un ion O2-. Los dos 

electrones donados aportaron a la conductividad del material, lo que ocasionó una 

disminución de la resistencia eléctrica de la película; este comportamiento se 

observó levemente a la temperatura de trabajo de 290 °C (figura 4.17(a)) y fue 

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

 

Por otro lado, otra reacción que pudo ocurrir en el material activo fue la reducción 

del SnO2 a SnO por la presencia del CO, gas reductor, tal que: 

 

Sn4+ + 2e- → Sn2+                                        (4.29) 

 

reacción que ocurriría principalmente en la superficie. Los dos electrones 

requeridos para que esta reacción ocurra se pudieron tomar directamente de la 

banda de conducción o ser donados por el O2- que alcanzó la superficie del 

BaSnO3 transformándose en el Oads [39]. Los electrones que se utilizan para 

reducir el estaño pueden hacer que la conductividad se reduzca o sea que se 

incremente la resistencia de la película, 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 película, reducción del estaño 

Sn4+, y la disminución de la misma, reacción del CO con el Oads formándose CO2 y 

vacancias de oxígeno en la red, que se observan en la figura 4.17 al exponer la 

película de BaSnO3 a CO. 

 

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

 

La sensibilidad de las películas gruesas de BaSnO3 se determina a partir de 230 a 

540 °C. Se calcula como la resistencia en una atmósfera gaseosa, dividido por la 
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resistencia de los sensores en el vacío. Las concentraciones de oxígeno y CO se 

variaron ajustando la presión a valores entre 2 y 40 mmHg para ambos tipos de 

muestras, Pechini y precipitación controlada. La figura 4.19 muestra la sensibilidad 

de las muestras al oxígeno. 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 concentración de gas entre el 

intervalo de 230 a 540 °C. 

 

(a) (b) 

Figura 4.19. Curvas de sensibilidad para a diferentes concentraciones de oxígeno: 

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

 

A partir de los gráficos, podríamos determinar que las películas con Pechini 

presentaron una mejor reproducibilidad, y la mejor temperatura de operación para 

el oxígeno detección es de alrededor de 300 °C. Esta es una diferencia notable 

que tenemos respecto encontrado que otros autores que han reportado 

temperaturas más altas para la máxima sensibilidad a O2 [40, 41].  

 

En el siguiente paso, el gas CO fue incorporado en la cámara variando la presión 

de 2 a 40 mmHg. Sólo las muestras presentaron con Pechini evidencia una 

apreciable sensibilidad y respuestas reproducibles. De nuevo, una mejor la 

sensibilidad se encontró en las muestras con Pechini, ver figura 4.20. El valor 
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máximo sensibilidad fue detectado a 450 °C. No hay más cambios en el 

comportamiento eléctrico encontrado durante la exposición a concentraciones de 

gases de más de 40 mmHg. 

 

Figura 4.20. Curvas de sensibilidad obtenidas para diferentes concentraciones de 

monóxido de carbono con muestras fabricadas usando partículas 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 formación 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 energía de activación de los iones, se 

llevó a cabo mediciones de la resistencia frente a las de temperatura. La energía 

de activación efectiva obtenida fue EPechini = 0,52 eV. Esta energía de activación se 

encontró con la muestra en vacío y teniendo en cuenta que i) la no adsorción de 

gas/desorción tiene lugar durante los procesos de calentamiento y enfriamiento, y 

que ii) la no difusión de oxígeno dentro o fuera de los granos se produce durante 

el calentamiento o enfriamiento dentro de la rango de temperatura del estudiado 

[42, 43]. 

 

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

Pechini a 530 °C en una atmósfera de oxígeno y vacío. Un ambiente rico en 
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oxígeno disminuirá la cantidad de vacantes de oxígeno que amplían las barreras 

de potencial. Esto puede conducir a posibles barreras solapadas. Así, para un 

tamaño medio de grano de 1 µm, la capa de agotamiento se puede estimar con la 

ec. (4.20):  

mx
C

Cz

solapadano

solapada 71063.1
2



















  

 

Por otro lado, en una barrera Schottky, la altura (ϕ) y ancho (Λ) están directamente 

relacionados por la ec. (4.21) [44, 45]: 

2

2



 deN

 

donde Nd es la densidad de donores. Con la energía de activación calculada 

anteriormente y el ancho de la capa de agotamiento, la densidad de los donores 

pudo ser estimada  

Nd = 3.9 x 1022 1/m3. 

 

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

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

 

4.6 Conclusiones 

 

 Los resultados obtenidos en este estudio indican que tanto los métodos de 

síntesis utilizados para obtener partículas de BaSnO3 así como de método de 

conformado de las piezas, “slip casting” o “screen printing”, determinaron el 

comportamiento eléctrico de las muestras resultantes. El método de síntesis 

utilizado es entonces importante para determinar la morfología de las 

partículas, así como las propiedades eléctricas de las piezas conformadas con 

ellas. 
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 Las propiedades eléctricas de las películas conformadas por el método de 

"screen printing", con polvos de BaSnO3 sintetizados por Pechini y 

precipitación controlada, se observa que, independiente del método de 

obtención, exhiben una rápida respuesta a la presencia del oxígeno, a altas 

temperaturas, mostrando una rápida estabilidad de la resistencia relativa, entre 

1 y 5 minutos. A bajas temperaturas, las películas conformadas usando los 

polvos cerámicos sintetizados por el método de precipitación controlada 

presentaron baja resistencia eléctrica comparada con las que contenían las 

partículas sintetizadas por Pechini. Por otro lado, las películas que presentaron 

mayor selectividad a una temperatura relativamente baja, ~300 °C, fueron las 

conformadas con polvos cerámicos obtenidos por Pechini. 

 

 En cuanto a la respuesta a la presencia de monóxido de carbono, sólo las 

películas preparadas con polvos cerámicos sintetizados por el método Pechini 

presentaron un cambio apreciable en la resistencia y por ello se concluyó que 

son películas muy adecuadas para sensar CO. Es importante señalar que la 

respuesta máxima a la presencia del gas se logró con las películas 

conformadas con polvos sintetizados usando el método Pechini: a 300 °C para 

el oxígeno y a 450 °C para el monóxido de carbono. Estas temperaturas son 

inferiores a lo reportado por otros autores en la literatura científica y 

comparables con las del sensor tradicional de SnO2. 

 

 Los datos experimentales obtenidos en este trabajo se han venido utilizando 

para enriquecer modelos teóricos que vienen estructurando investigadores 

argentinos e italianos. Los datos experimentales que se han tomado 

previamente, se registraron usando películas delgadas o gruesas pero no hay 

reporte conocidos de información, donde se hayan utilizado piezas cerámicas 

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