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Tabla 4.24. Bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes 145
a muestras solidas del sistema estafno - antimonio, obtenidas utilizando

el método Pechini, sin y con tratamiento térmico a 600°C (Figura 4.50).
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Figura 4.45. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicién a
una atmosfera de oxigeno (a) y monoxido de carbono (b), para diferentes
temperaturas, correspondientes a la muestra con 1% en moles de Sb,
Figura 4.46. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicién a
una atmésfera de oxigeno (a) y monoxido de carbono (b),
correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Sb, conformada
utilizando polvo ceramico sintetizado por el método pechini.

Figura 4.47. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicién a
una atmésfera de oxigeno (a) y monoxido de carbono (b),
correspondientes a la muestra con 1% en moles de Sb.

Figura 4.48. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicidén a
una atmésfera de oxigeno (a) y mondxido de carbono (b),
correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Bi, conformadas con
polvos ceramicos sintetizados por precipitacion.

Figura 4.49. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicidén a
una atmésfera de oxigeno (a) y mondxido de carbono (b),
correspondientes a la muestra con 1% en moles de Bi, conformadas con
polvos ceramicos sintetizados por precipitacion.

Figura 4.50. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicidén a
una atmésfera de oxigeno (a) y mondxido de carbono (b),

correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Bi, conformadas con
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polvos ceramicos sintetizados por Pechini.

Figura 4.51. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicién a
una atmésfera de oxigeno (a) y monoxido de carbono (b),
correspondientes a la muestra con 1% en moles de Bi, conformadas con
polvos ceramicos sintetizados por Pechini.

Figura 4.52 Fotografia obtenida con Microscopia electréonica de barrido,
MEB, de la pelicula conformada con polvos ceramicos de 6xido de estano
sintetizados por el método de precipitacion controlada (Barra = 50um).
Figura 4.53 Fotografia obtenida con Microscopia electrénica de barrido,
MEB, de la pelicula conformada con polvos ceramicos de 6xido de estano
obtenidos por el método de precipitacidn controlada; (barra = 0,5um).
Figura 4.54 Fotografia obtenida con Microscopia electronica de barrido,
MEB, de la pelicula conformada con polvos ceramicos que contenian 1%
en moles de bismuto, obtenidos por el método pechini (barra = 50um(a),
0.5=pm (b)).

Figura 4.55 Fotografia obtenida con Microscopia electronica de barrido,
MEB, de la pelicula conformada con polvos ceramicos que contenian 1%
en moles de bismuto, obtenidos por el método pechini (barra = 50um(a),
1=um (b) y (c)) .

Figura 4.56 Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido,
MEB, de la pelicula conformada con polvos ceramicos que contenian 3%
en moles de bismuto obtenidos por el método pechini (barra = 50um(a),
1=pm (b)).

Figura 4.57 Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido,
MEB; de la pelicula conformada con polvos ceramicos que contenian 1%
en moles de antimonio obtenidos por el método pechini barra = 50um(a),
1=um (b) y (c).

Figura 4.58. Topografia obtenida por MFA de polvos del sistema SnSO, —
HNO3; — H,O — NH4OH obtenidos a un valor de pH de 6,40 y calcinado a
600°C.
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Figura 4.59. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra
con 5 % en moles de bismuto sin calcinar y calcinada a 600°C.

Figura 4.60. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que
contienen diferentes composiciones de bismuto y que fueron tratadas
térmicamente a 600°C

Figura 4.61. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra

con 1 % en moles de antimonio sin calcinar y calcinada a 600°C.

Figura 4.62. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra
con 10 % en moles de bismuto sin calcinar y calcinada a 600°C.

Figura 4.63. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que
contienen diferente concentracion de bismuto y que fueron tratadas a
600°C.

Figura 4.64. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras con
1 % en moles de antimonio sin calcinar y calcinada a 600°C.

Figura 4.65. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 10 % en
moles de bismuto sin calcinar y otra tratada térmicamente a 600°C.

Figura 4.66. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 1 % en
moles de antimonio sin calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

Figura 4.67. Espectros FTIR correspondientes a muestras

con 10 % en moles de bismuto, sin calcinar y tratada térmicamente a
600°C.

Figura 4.68. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 1 % en
moles de antimonio sin calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

Figura 4.69. Morfologia y tamafo de particula de los polvos ceramicos de
la muestra con 10% en moles de bismuto tratada térmicamente a 600°C
durante 2 horas, obtenida a través del método de precipitacion controlada
(a) y con molienda de atriccion (b). Fotografias obtenidas utilizando MET.
Figura 4.70. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicidén a

una atmosfera de oxigeno, para la muestra con 10% en moles de Bi a
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diferentes temperaturas 350(a) y 420°C(b).
Figura 4.71. Curvas de resistencia donde se muestra el comportamiento 148
de la muestra con 10% moles de Bi, cuando es expuesta a oxigeno, y

después CO(a) y posteriormente se le inyecta aire (b).
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RESUMEN

Dada la importancia que tiene el SnO; (6xido de estafio) como sensor de gas, es
de gran interés investigar como mejorar las caracteristicas sensoras de este 6xido.
Durante el desarrollo de este trabajo de grado se estudid la sintesis de polvos
ceramicos de los sistemas SnO, —6xido de bismuto y SnO, — 6xido de antimonio,
donde se variaron los porcentajes de los elementos presentes en los mismos para
tener informacién sobre el efecto de la naturaleza y concentracién de los dopantes
en las caracteristicas sensoras de los materiales obtenidos.

Para la obtencion de los polvos ceramicos se utilizaron dos métodos de
sintesis: el método de precipitacién controlada y el método de precursor polimérico
o Pechini. Estos métodos permitieron obtener particulas con tamafo nanométrico,
propiedad que determind las caracteristicas finales de los dispositivos. Para definir
la temperatura 6ptima del tratamiento térmico, necesaria para obtener el 6xido a
utilizar como sensor, se realizoé el Analisis Térmico (ATD/TG). La caracterizacion
estructural y fisica de los polvos ceramicos sintetizados se efectu6 mediante
Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR), Distribucion de Tamafo de Particula (sedigraph), y Microscopia de
Barrido(MEB) y Electréonica (TEM). Con los polvos sintetizados se conformaron
peliculas gruesas sobre sustratos de alumina a través de la técnica de “screen
printing”. Se determind la variacion temporal de la resistencia eléctrica del sensor
al cambiar la atmédsfera de vacio a oxigeno y de vacio a monéxido de carbono,
ademas las peliculas se caracterizaron utilizando Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) y Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) para analizar su

microestructura.
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1. INTRODUCCION.

En gran cantidad de actividades industriales y domésticas se requiere del control y
mediciéon de los gases que son utilizados o emitidos durante los diferentes
procesos; ésto exige mejorar los sistemas de deteccion de los gases, lo que
conduce a una mayor seguridad tanto industrial como en el hogar y a un trato mas
amigable con el medio ambiente. Una de las técnicas mas ampliamente utilizadas
en la deteccion de gases es la de los sensores de gas en estado solido. Esta
consiste en colocar un semiconductor entre dos electrodos de metal los cuales se
usan para medir la conductancia, parametro que cambia cuando se modifica la
composiciéon del medio que lo rodea. Las desventajas que presentan estos
sensores quimicos son su falta de estabilidad, selectividad y reproducibilidad. Con
el fin de mejorar caracteristicas se buscan alternativas como el uso de nuevos
materiales o la optimizacién de los ya existentes, uno de los mas investigados es
el oxido de estafio (SnO2), material que posee una gran capacidad de deteccion
de gases reductores, para ello se consideran factores como el control de su
microestructura, determinada por las caracteristicas de la materia prima y su
procesamiento, y la adicion de dopantes que afnadidos en bajas concentraciones
mejoren las propiedades sensoras del sistema. Indudablemente el método de
sintesis, los parametros y las etapas mas importantes del proceso de sintesis
utilizado para la obtencion de los polvos ceramicos, y la adicién del antimonio y el
bismuto al sistema de estano, debe tener un efecto importante sobre la capacidad

sensora del mismo.

Por otro lado, este trabajo se abordd teniendo en cuenta los siguientes objetivos
fijados inicialmente:
e Obtener sensores de gas, a partir de materia prima sintetizada por medio

de los métodos precipitacion controlada y precursor polimérico, teniendo en
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cuenta los efectos de estos y de la incorporacion de aditivos sobre las

propiedades que presenta el 6xido de estaiio como sensor de gas.

Determinar los parametros mas importantes involucrados en los procesos
de sintesis; precursor polimérico y precipitacion controlada, con el fin de
mejorar las caracteristicas de la materia prima, para la elaboracién de
sensores de gas, tales como el tamafno y morfologia de las particulas.
Determinar las condiciones mas adecuadas como la temperatura y
concentracion de aditivos, para el sistema con base en SnO, con el fin de
optimizar sus propiedades sensoras.

Caracterizar microestructuralmente los polvos ceramicos, de los sistemas
Sn-Bi y Sn-Sb (estafio- Bismuto y Estafio- Antimonio), obtenidos a través
de los métodos de sintesis utilizados.

Medir el cambio de la resistencia eléctrica de los sensores de gas,
fabricados con las particulas de SnO; sintetizadas, en funcién del tiempo de
exposicion a gases como oxigeno y monoxido de carbono.

Determinar la influencia del 6xido de antimonio y 6xido de bismuto sobre las

propiedades que presenta el 6xido de estafio como sensor de gas.
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2. MARCO TEORICO.

2.1. ASPECTOS GENERALES SOBRE SENSORES DE GAS.

Un sensor es un dispositivo que consta de dos partes principales: un

elemento sensible o activo, cuyas propiedades fisicas 0 quimicas cambian en

presencia de aquello que se desea detectar, y un elemento transductor que

convierte los cambios en las propiedades del elemento activo en una sefal

eléctrica.

Los sensores semiconductores de gas son dispositivos en los cuales el

semiconductor es el elemento activo. En ellos ocurre una reaccidon entre el

material y los gases del entorno lo que produce un cambio en la resistencia del

semiconductor [1]. Los mecanismos a través de los cuales la atmodsfera gaseosa

puede afectar la conductancia de un semiconductor son [2, 3]:

1.

3.

Oxidacién / Reduccion. En este mecanismo los gases participan en una
reaccion quimica de defectos que altera la estequiometria de la superficie
del material. Dado que el estado electréonico nativo predominante en el
solido es el donador, debido a los defectos estequiométricos que posee,
entonces la concentracion del gas a sensar, presente en la atmdsfera
circundante, debe afectar la estructura y la concentracién de portadores de
carga en el material.

Intercambio iénico. Como resultado del intercambio idnico, entre el gas y la
superficie del solido se forma una capa superficial, con una estructura
electronica y conductividad diferente con relacién al material base.
Adsorcion directa de gas. La molécula de gas se adsorbe en la superficie
del material y actua como un centro que atrapa o dona electrones a la

banda de conduccion; un agente oxidante, por ejemplo el oxigeno, extrae
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uno o dos electrones del semiconductor y un agente reductor, por el

contrario, dona uno o dos electrones al semiconductor.

En la practica cualquiera de los mecanismos indicados puede prevalecer pero lo
normal es que se presente una combinacion de ellos durante una interaccion entre
el material sensor y el gas; los procesos de adsorcién / desorcion de los gases y la
reaccion superficial con las especies adsorbidas son los mecanismos mas
importantes en los sensores semiconductores de gas [3].

El principal atractivo de los sensores semiconductores es su bajo costo pero
presentan el problema de que no se puede garantizar resultados reproducibles
cuantitativamente. Esto se debe, por ejemplo, a que su comportamiento depende
de la resistencia intergranular, la que puede variar si ocurren pequefias
modificaciones en la preparaciéon del material, cada sensor puede presentar
caracteristicas diferentes al inicio de su operacion. Debido a que los sensores
operan a temperaturas elevadas, pequefios cambios en la estequiometria
generadas por las reacciones irreversibles con las “impurezas” de los gases
atmosféricos pueden afectar la estabilidad del material [4].

El SnO2 es un material semiconductor tipo n, transparente y de gran
estabilidad quimica y mecanica, y por esto debemos tener en cuenta, las bandas

de energia en los sensores semiconductores.

2.1.1. Bandas de energia en los sensores semiconductores.

Cuando los orbitales electronicos de varios atomos se solapan, por ejemplo
en un solido, sus niveles discretos de energia conforman bandas de energia que
pueden ser practicamente “continuas” como en los metales; en un semiconductor
intrinseco, los orbitales mas externos forman dos bandas de energia: la de
conduccion (BC) y la de valencia (BV) (figura 2.1). Las bandas estan separadas
por una brecha de energia prohibida, denominada banda prohibida o ‘gap’, donde

no existen estados electronicos permitidos salvo que se introduzcan dopantes [5].
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BC
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Figura 2.1. Estados de energia electronicos en un semiconductor [6].

A T = 0°K la banda de valencia esta completamente llena y la banda de
conduccion vacia, por lo que el material es aislante. Pero a T>0°K, algunos
electrones son excitados térmicamente a la BC, generando en el material
conduccion eléctrica. En general, la probabilidad de que un electrén llene un
estado de energia E viene dada por la estadistica de Fermi-Dirac a través de la

siguiente expresion: [5, 6].

fig= 1

(2.1)

donde ks = 8,6 x10®° eV/K es la constante de Boltzmann y E; es la energia de
Fermi. Si para un nivel de energia E es tal que, E<< E;, f(E) tiende a 1, entonces
ese nivel de energia se encuentra ocupado. Cuando E-E; >>K,T entonces [2, 5,
6]:

E-F;

KT
fig=e®
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Es decir que la probabilidad de ocupacién de un nivel de energia se puede
describir utilizando la distribucion de Maxwell-Boltzmann. Considerando los
semiconductores tipo n, la concentracion de electrones en la banda Conduccion

estaria dada por [6]:

B E;

n=N(Eo)f(Ee) =Ne- € 27
(2.3)

donde N¢ es la densidad efectiva de estados en el fondo de la banda de
conduccion. Como en semiconductores tipo n la conduccion ocurre por
movimiento de electrones en la banda de conduccion, la conductividad eléctrica
dependera de la concentracion de estos portadores [5, 6].

En la figura 2.2 se ilustra el esquema de granos de polvo en contacto y se
muestra la zona de agotamiento generada en la superficie de los granos. También
se observa el modelo de bandas para los granos, donde los electrones deben
sobrepasar una barrera de altura q.Vs, que es la energia para cruzar de un grano

hacia otro, donde q es la carga electronica y Vs es el potencial superficial.

Zona de agotamiento

Iv Corriente Electrones de la
qVs electronica f banda de conduccioén

Figura 2.2. Esquema de la zona de agotamiento y modelo de bandas para los granos de polvo en

Oxigeno
adsorbido

Donores

contacto.
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2.1.2. Obtencién de los sensores.

Es muy importante el método de sintesis que se utilice para obtener la
materia prima ya que de éste dependeran caracteristicas como el tamanio,
distribucion de tamafo y morfologia de las particulas de los polvos ceramicos
obtenidos que afectaran, de acuerdo con lo analizado en la figura 2.2, las
propiedades del dispositivo que se conforme con ellos.

Para modificar o controlar las propiedades superficiales del SnO2 se suelen
introducir aditivos, usualmente metales nobles [8-10]. Los efectos mas importantes
de esta adicidn estan relacionados con el aumento de la sensibilidad del sensor,
asi como con la disminucion de la temperatura a la que se presenta el maximo de
sensibilidad. Todos estos efectos surgen como consecuencia del aumento de la
actividad catalitica que se produce al anadir, por ejemplo metales nobles. En
general, cuando ellos se adicionan al SnOz2, se espera que formen “clusters” en la
superficie del 6xido y que dependiendo de la naturaleza del metal afadido, su
concentracion y el gas circundante, estos clusters estaran en forma metalica u
oxidada. En cualquier caso, en el lugar de contacto del metal noble con el 6xido
semiconductor se crea una barrera que estara completamente caracterizada por la
afinidad electrénica del semiconductor; es por esto que los estados superficiales
creados por la presencia del metal noble fijarian el nivel de Fermi del sistema
semiconductor aditivo. [2, 3, 5].

Para la conformacion de las peliculas sensores de gas se utiliza alumina
como sustrato, a la que previamente se le deposita una fina capa de oro en forma
de caminos interdigitales, figura 2.3. Sobre este sustrato se deposita la pelicula
gruesa que se conforma a partir de una pasta obtenida previamente mezclando el

polvo ceramico con un compuesto organico [5-7, 11, 12].
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Figura 2.3. Esquema de los substratos de alumina [2].

2.2. USO DEL SNO, COMO SENSOR DE GAS.

Como ya se menciona, el SnO2 es un material semiconductor tipo n, solo
tiene una fase estable, la casiterita, con una estructura cristalina tetragonal tipo
rutilo. El calor de formacién de esta estructura es de 1.9 x 10° J mol™ y Ia
capacidad calorifica del material es de Cp = 52.59Jmol'K™". La densidad a 300 °K
es 6.95 g cm y su punto de fusidbn de 1630°C [13]. La estructura del
semiconductor es de tipo cristalina, donde cada atomo de estafio esta ligado a
seis atomos de oxigeno y cada atomo de oxigeno a tres de estaiio como primeros
vecinos, en los vértices de un triangulo aproximadamente equilatero [14, 15],
figura 2.4. Los parametros de red son a = 4.737A (a=b) y ¢ = 3.186A. y las
posiciones atémicas en la celda unitaria, a 300 °K, son (0, 0, 0) y (‘%, Y2, Y2) para el
metal y £ (u, u, 0) y (Y2:u, Y2-u, 72), con u=0.387, para el oxigeno.

Los principales yacimientos de este mineral se encuentran en Brasil, Peru, y

Bolivia.

Figura 2.4. Celda unitaria de la estructura cristalina del SnO..
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El 6xido de estafio es ampliamente usado en la industria de la ceramica como
opacador y esmalte para vidrios, otro uso es la conformacién de una pelicula
transparente que se le aplica a la superficie de las botellas de vidrio para aumentar
su resistencia mecanica, resistencia a la abrasién y permite aumentar su brillo.
Aproximadamente 3500 toneladas son consumidas anualmente en la industria del
vidrio. [16].

Al igual que el 6xido de cinc, el SnO2 es un semiconductor con banda
prohibida ancha y presenta una adecuada combinacién de propiedades quimicas,
electronicas y 6pticas que lo hacen util como material para sensores de gas [17],
varistores [18], catalizadores [19], dispositivos optoelectronicos, electrodos
electrocataliticos y celdas fotovoltaicas [20-22].

Con relacién a la sensibilidad quimica del oOxido de estafo, puede
considerarse desde dos puntos de vista: (1) la funcion receptora que reconoce o
identifica una sustancia quimica y (2) la funcion transductora que transforma una
sefal quimica en una sefial de salida; mientras la primera esta determinada por la
superficie de cada particula semiconductora, la segunda depende de la
microestructura del elemento sensor [6].

Entre los métodos mas utilizados para la obtencidén del SnO;, se pueden
citar: precipitacion [23], sol-gel [24], condensacidn de fase gaseosa, “spray
pirolisis”, microondas, microemulsion, precursor polimérico [25], reacciones en
estado solido a través de la descomposicién de carbonatos [26], deposicién en

fase vapor, oxidacion del SnO (a) a SnO; y rutas hidrotérmicas, entre otros.

El 6xido de estafio es un semiconductor tipo n debido a la existencia de
niveles donadores, se atribuyen generalmente a la simple y doble ionizacion de las
vacancias de oxigeno [6]; esta caracteristica del SnO; es lo que lo hace apto para
utilizarlo como sensor de gases. La sensibilidad del éxido de estafio a los gases
reductores es el resultado de una reaccion quimica del oxigeno quimisorbido con
gases como el hidroégeno, el monoxido de carbono o los hidrocarburos [4,10].

Técnicas espectroscopicas han indicado que a temperatura ambiente el oxigeno
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que existe en el aire se adsorbe en forma ionizada sobre la superficie del SnOy;
este fendmeno se conoce como adsorcion ionica [1]. El oxigeno adsorbido en la
superficie toma electrones de la banda de conduccion del SnO; lo que ocasiona la
disminucién de la densidad de carga electrénica y por lo tanto de su conductividad
[27,28]. Este despoblamiento de carga cerca a la superficie produce una curvatura
de las bandas de valencia y conduccion que se extiende sobre un volumen, hasta
una longitud X,, y se denomina zona de carga espacial, (figura 3.4) [5].

4E

Barrerz de potencial q.s I

Estados aceptoras e
potencialmente ocupados = | + + + + + +

—

Estados donadores
ocupados

IXOI E,

Figura 2.5. Diagrama energético que ilustra la distorsion de las bandas de energia por la presencia
de estados superficiales. E. y E, representan la energia de los bordes de las bandas de conduccion

y valencia [6].

Por otro lado, en el SnO, se forman vacancias de oxigeno durante el tratamiento

térmico, proceso que se puede expresar a través de la siguiente reaccion [29]:
SN0, —Sn*g, + 0% + 1%404(g) + Vo + 2€” (2.4)

donde V"o representa una vacancia de oxigeno con dos cargas positivas, y Sn’s,
y O% las posiciones normales del Sn y el O en la red, respectivamente; la
generacion de vacancias de oxigeno, y por lo tanto de electrones libres,
contribuyen al incremento de la conductividad del éxido de estaio.

La adicion al SnO, de un catidn trivalente, como el Sb**, permite

incrementar el numero de vacancias de oxigeno, ocasionando un incremento en la
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conductividad; la reaccion que ocurre por la adicidén del Sb** al sistema se puede

expresar asi [30]:
Sb,03 — 2Sb’sy + 30, +V7, (2.5)

donde Sb’s, representa la sustitucion del Sn** por el Sb* lo que genera una
vacancia de oxigeno en la estructura del SnO,. Si en el sistema estuviera presente
el Sb*, la conductividad del estafio aumentaria debido a la generacion de

electrones libres [31]:
Sb,05 — 2Sbs, + 40,° + 120, +2e” (2.6)

Lo anterior muestra que las propiedades eléctricas de los ceramicos policristalinos
de SnO, dependen fuertemente de la quimica de defectos que pueda ocurrir en
ellos por otro lado, la presencia de los mismos se vera afectada por el método de
sintesis del polvo ceramico, la temperatura y la atmésfera utilizadas para realizar
el tratamiento térmico del compuesto.

Otra caracteristica microestructural del material que condiciona la
conductividad eléctrica, para el caso de un semiconductor tipo n, es la frontera de
grano; en esta regién la posicion del nivel de Fermi debe ser diferente a la que
tiene en el ‘bulk’ del material. Cuando el SnO, es expuesto a una atmodsfera de
gas, a temperaturas moderadas, pueden ocurrir dos cosas: (1) adsorcién de gas
debido a la gran reactividad de la superficie del SnO, o (2) reaccion de las
moléculas de gas con las moléculas quimisorbidas en la superficie del SnO; [2, 5,
11]. La adsorcion de gas, entendida como una interaccién quimica directa entre
las moléculas de gas y la superficie del semiconductor, estda acompafiada por un
intercambio de carga que, desde el punto de vista electronico, se interpreta como
la creacion de un nivel de energia en la banda prohibida, ‘gap’ cuya probabilidad
de ocupacion viene dada por la funcion de distribuciéon de Fermi-Dirac (ecuacion

2.1); su comportamiento como donador, o aceptor, dependera del tipo de molécula
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adsorbida. Por lo tanto, gases que capturen electrones del ‘bulk’ del SnO, crean
niveles aceptores, mientras que gases que dan electrones al SnO,, a través de la
creacion de una vacancia de oxigeno, introducen niveles donadores. Por otro lado,
la reaccion de moléculas del gas con especies quimicas que existen en la
superficie del semiconductor se interpreta como la aniquilacion de estados del
‘gap’ creados previamente. Aun asi, en muchos casos, no hay una relacion directa
entre la presencia de un determinado gas en el ambiente y el tipo de nivel creado
0 aniquilado, debido a que pueden ocurrir reacciones intermedias [2].

Un aspecto muy importante es que la temperatura tiene una gran influencia
sobre la sensibilidad de los sensores de gas basados en SnO,, ya que cambia las
propiedades fisicas de los semiconductores (cambio de la concentracion de
portadores libres, longitud de Debye, concentracion de defectos, etc). Ademas,
tiene un efecto sobre las propiedades relacionadas con los procesos que ocurren
en la superficie del semiconductor, la adsorcion y desorcién de especies quimicas
por ejemplo.

El SnO,, por ser un semiconductor tipo n, permite que las especies que se
adsorben tiendan principalmente a tomar electrones del semiconductor. Esto
implica que, en condiciones normales de trabajo, la superficie del SnO, esta
mayoritariamente cubierta por especies provenientes del oxigeno y del agua, por
lo que estas especies son importantes para entender el comportamiento del
material [32].

Las especies de oxigeno adsorbidas se transforman en la superficie de un

oxido segun el siguiente esquema general [33, 34]:
O2ads — (OZads )- (Oads)-—’ (Oads)- — (Ored)z_-

De hecho, a temperatura ambiente, el equilibrio entre la capa de (Oza4s) Y €l
O, gaseoso se establece de manera lenta. Al aumentar la temperatura, el (O2ags)
se convierte en 2(Oas) tomando un electron del ‘bulk’, ocasionando asi un
aumento de la densidad de carga superficial. El oxigeno se desorbe, de acuerdo a

la especie superficial que se conforma, asi: el O, fisisorbido se desorbe
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principalmente a 80 °C, el O, " a 150 °C y el O o0 Oy entre 400 y 500 °C; a
superiores a temperaturas de 600°C tiene lugar la reduccion térmica del SnO; o
sea que ocurre la liberacion del oxigeno de la red cristalina.

Hay diferentes pasos elementales que hay que considerar en los sensores
con relacion al reconocimiento molecular, y que dependen de la temperatura, por
lo que se han de optimizar para la deteccion especifica de una cierta molécula.
Estos pasos incluyen, en primer lugar, reacciones superficiales a baja temperatura
como las de adsorcidn y generacion de defectos, por ejemplo vacancias de
oxigeno asi como reacciones similares en las fronteras de grano [11]. En todas
estas reacciones participan especies de oxigeno cargadas negativamente, que se
encuentran adsorbidas, ya sea como especies moleculares (O2 7) o atomicas (O ),
asi como grupos hidroxilo (OH ). Esto lleva a que se tenga mucho cuidado con la
temperatura de trabajo ya que los cambios de la conductividad del sensor, que se
producen frente a distintos gases, tienen normalmente diferentes maximos en
funcién de la temperatura [35].

En general, la mayoria de los gases son detectados debido a su influencia
sobre la estequiometria del oxigeno en la superficie del dispositivo. Asi, por
ejemplo, el CO puede reducir la superficie del SnO, ya que toma oxigeno
quimisorbido ocasionando la donacion de electrones al ‘bulk’ del semiconductor, lo
que permite la reduccién de la altura de la barrera y el aumento de la conductancia
superficial [35]. En este caso el CO,, que es el producto de la reaccion, sale de la

superficie y vuelve a la fase gaseosa.

2.2.1. Aplicaciones de los sensores de gas.

Los sensores semiconductores de gas se utilizan para cumplir su funcién de
sensado de gases en motores de automodviles, alarmas domésticas, minas de
carbon, plantas industriales de acero, en lugares de estacionamiento subterraneos
para automoviles, etc [3]. Otros grupos de investigacion los utilizan para realizar
desarrollos relacionados con: (1) clasificaciéon e identificacion de vinos mediante la

deteccion de vapores procedentes de liquidos, (2) diseio de sistemas de olfato
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electronico, constituidos principalmente por sensores quimicos y actuadores
[37,38]. Otros potenciales usos para los sensores de gas se indican en la tabla
3.1.

Tabla 2.1. Potenciales usos de los sensores de gas [37, 38].

Seguridad Gases explosivos, gases toxicos
Diagnodstico,  tratamientos  médicos,
Medicina . i
organos artificiales.
Detectores de fuga de amoniaco para
Amenidad refrigeradores, detectores para
refrigeradores, aires acondicionados.
Control de calidad, eficiencia del
Procesos proceso, ahorro de energia, procesos de

limpieza de componentes eléctricos.

Control de emisiones, determinacion de

Medio ambiente : ,
contaminantes en el aire y agua

Alimentos Produccion, procesamiento, almacenaje.

En conclusién los sensores en estado sélido son dispositivos en los cuales el
material semiconductor es el principal responsable del sensado y la reaccion que
se considera como la que origina un cambio en la conductividad es la adsorcion
de gases en la superficie del sensor, estas moléculas actian como un centro que
atrapa o dona electrones a la banda de conduccién.

Entre los aspectos mas novedosos de este trabajo, se puede resaltar el
analisis del proceso de conduccidén en sensores de gas con base en Oxido de
estafo, a baja presion de gas y en un medio estanco; ademas se consideraron los
siguientes parametros, microestructura del SnO; al obtenerlo por dos métodos de
sintesis, efecto de la adicion de los Oxidos de antimonio o bismuto y
comportamiento eléctrico en aire y mondxido de carbono de peliculas gruesas de
SI’]Oz.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

3.1. OBTENCION DE LA MATERIA PRIMA.
Los polvos ceramicos de oxido de estafio con diferentes cantidades de
dopantes Sb y Bi, fueron obtenidos utilizando dos rutas quimicas, método de

precipitacion controlada y el método pechini, como se describen a continuacion.

3.1.1. Método de precipitacién controlada.

Se prepararon soluciones acuosas con diferentes concentraciones de
SnSO4. (Fisher Scientific 95%), con 0.1M de HNOj; (Carlo Erba 99%). Las
soluciones se agitaron constantemente a 200 r.p.m., a temperatura ambiente,
hasta que no se observaron particulas del precursor en suspension ni
sedimentadas. Luego se adiciond hidréxido de amonio (NH4sOH-Mallincrodt 28%) a
una velocidad de 0.034 mL/s utilizando para ello un dosificador (Metrohm Dosimat
685). La variacion del pH del sistema se registré con un pH-metro (Metrohm 744)
con electrodo de vidrio y la conductividad especifica del sistema con un
conductimetro modelo MC126 marca Toledo. A medida que se adicion6 el NH,OH
al sistema, se registraban el pH y la conductividad especifica para graficar los
resultados en funcién del volumen adicionado de precipitante, NH;OH,
obteniéndose asi las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica del
sistema de estafo, curvas que se utilizaron para obtener informacion del valor de
pH al que se deberia llevar el sistema. La suspension obtenida se filtré al vacio
utilizando la bomba Buchi B-169, para eliminar el solvente, separando asi la fase
sélida de la liquida; el filtrado que se obtuvo fue un gel humedo. El procedimiento
descrito anteriormente se repiti6 para el precursor de estafio, SnCl,. 2H,0O
(Mallinckrodt 99.6%).
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En este trabajo se denomina “proceso de lavado” a la redispersion de la
suspension coloidal obtenida después de filtrar, proceso que se realizd para
eliminar impurezas o especies quimicas, por ejemplo los aniones que acompafnan
al Sn en el precursor. Se realizaron varios procesos de lavado dependiendo del
precursor de estafio utilizado asi, para SnSO,4 se realizaron procesos de lavado
con agua y etilendiamina, mientras que para SnCl; se utilizé dietilamina.

El lavado en agua se realizé asi: el solido humedo obtenido, al filtrar la
suspension coloidal del sistema de SnSO4 se redispers6 en agua destilada
utilizando un equipo de dispersion de alta cizalla, Ultraturrax Marca IKA Mod. T-50,
sometiendo la mezcla a una velocidad de agitacion de 4000 r.p.m. durante 3
minutos, obteniéndose al final un gel que se dejo envejecer 24 horas. La
suspension obtenida se filtrd, y se le volvid a adicionar agua, se redisperso el gel y
se dej6é nuevamente envejecer 24 horas; este proceso se repitio dos veces. El
sélido humedo obtenido al final del proceso se seco a 60°C durante 24 horas, se
macero con un mortero de agata y el polvo obtenido se caracterizo.

Para el lavado con etilendiamina C,HgN2 (Merck-Schuchardt), se preparo
una solucion acuosa con una concentracion de 0.2M y con dietilamina,
concentracion 0.05M en agua. Estos procesos se realizaron siguiendo las mismas
etapas descritas anteriormente para el lavado con agua; los mismos se repitieron
cuatro veces. El sélido humedo, producto final del filtrado, se secé en una estufa a
60°C durante 24 horas, y luego se maceré en un mortero de agata.

Para obtener las muestras de SnO, dopadas con antimonio, se conformo
separadamente una suspension coloidal de antimonio utilizando para ello, como
precursor, acetato de antimonio ((CH3CO)3;Sb-Aldrich 99.99%); este compuesto
se disolvié en una mezcla de acido citrico (AC) y etilenglicol (ETG) calentada a
70°C. Luego de obtener la mezcla de ETG, AC y acetato de Sb, a 0.1M, se
disolvio en agua y se procedio a realizar el mismo proceso de adicion del NH,OH
tal como se describié para el caso del estafio. Una vez obtenidas las soluciones de
estano y de antimonio, por separado, se procedié a mezclarlas utilizando el equipo

de dispersion de alta cizalla, Ultraturrax, hasta obtener una solucién uniforme. Esta
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mezcla se filtré al vacio, y la fase sdélida obtenida se sec6d en una estufa a una
temperatura de 60°C, luego se macerd en un mortero de agata y el polvo ceramico
obtenido se caracterizo.

Para obtener las muestras dopadas con Bi se utiliz6 como precursor el
acetato de bismuto (Bi(C2H302)s-Aldrich 99.99%). El precursor se disolvié en agua
a una concentracion 0.3M, en presencia de acido nitrico 0.4M a temperatura de
40°C, y luego se procedié a la adicion del NH4OH; la suspension obtenida se
mezcld con la suspension de estafo para asi obtener los polvos ceramicos del
sistema SnO,-BiyO4,

Para observar el efecto que tienen los dopantes, 6xido de bismuto y 6xido
de antimonio, sobre las propiedades de los polvos ceramicos de estano, se
consideraron diferentes composiciones.

En las tablas 3.1 y 3.2 se observa el porcentaje en moles de los 6xidos de
interés obtenidos por medio de MPC vy utilizando como precursor de estafio
SnSO,.

Tabla 3.1. Concentraciones de los 6xidos de estafio y bismuto utilizados para obtener las muestras
mediante MPC, y empleando el sulfato de estafio como precursor.

Muestra % en moles de 6xido % en moles de
de estano oxido de bismuto
Sn0.5Bi 99,5 0,5
Sn1Bi 99 1
Sn3Bi 97 3

Tabla 3.2. Concentraciones de los 6xidos de estafio y antimonio utilizados para obtener las
muestras, mediante MPC, y empleando el sulfato de estafio como precursor.

Muestra % en moles de 6xido % en moles de
de estano oxido de bismuto
Sn0.5Sb 99,5 0,5
Sn1Sb 99 1

En la tabla 3.3 se observa el porcentaje en moles de los oxidos de interés

obtenidos por medio de MPC y utilizando como precursor de estafio SnCl,.
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Tabla 3.3. Concentraciones de los 6xidos de estafio y bismuto utilizados para obtener las

muestras mediante MPC y empleando el sulfato de estafio como precursor.

Muestra % en moles de 6xido % en moles de
de estano oxido de bismuto
Sn1Bi 99 1
Snb5Bi 95 5
Sn10Bi 90 10

Y se trabajo con la concentracion 1% en moles de antimonio, utilizando el

precursor cloruro de estafo.

3.1.2. Método del precursor polimérico, Pechini.

Para obtener el polvo ceramico por el método Pechini, inicialmente se
calenté 59,11 mL de etilenglicol (Mallinckodt 99.5%) a 70°C y se le adicion6
lentamente 52,54 g. de acido citrico (Carlo Erba 99%), agitando continuamente la
solucién, hasta que quedd completamente transparente. A la solucion de
etilenglicol y acido citrico se le adicionaron el sulfato de estafio y las respectivas
soluciones acuosas de los precursores de antimonio (mezcla de ETG, AC y
acetato de antimonio) 6 bismuto (solucion acuosa de acetato de bismuto, con 0.4M
de acido nitrico), soluciones descritas en el método de precipitacion controlada.
Cuando la mezcla de las soluciones de los cationes, Sn y Bi o Sb, con etilenglicol
y el acido citrico quedd totalmente transparente, se redujo la temperatura a 25°C y
se procedio a la adicion del NH,OH hasta llevar la solucion a un pH de 9. Una vez
alcanzado este valor de pH, garantizando que no se forme algun precipitado en el
sistema, se calentd la solucion a 140°C, bajo agitacidn constante, hasta que se
conforma una resina de color negro. La resina obtenida se precalciné a 350°C por
12 horas y el sdélido resultante de esta pre-calcinacion se maceré utilizando un
mortero de agata.

El método Pechini también se utilizd con el precursor cloruro de estafo y se
procedio de la siguiente manera. A la mezcla de etilenglicol y acido citrico se le

adiciond el oxido de estafio obtenido por medio del método de precipitacion
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controlada, (al que se le realizaron los cinco lavados con dietilamina, para
garantizar que no se presenten iones de cloro en el sistema) y las suspensiones
de antimonio 6 bismuto; luego se redujo la temperatura del sistema a 25°C y se
dejé en agitacion constante durante 24 horas a esta temperatura. Posteriormente
se adicioné el NH,OH hasta que el sistema se torn6 transparente, luego la
solucion se calentdé a 140°C, bajo agitacion constante, hasta que se formd una
resina de color negro; la resina obtenida se pre-calciné a 350°C. En la figura 3.1

se ilustra esquematicamente este método.

Acido m Precipitado deﬁ cloruro
citrico de estano
= :
100
il

4

Adicion hasta
pH9

Cuando la mezcla es
uniforme se reduce la
temperatura a 25°C y
se deja en agitacion 24
horas.

80

100
ml |-af

Solucion de bismuto Etilenglicol a 70°C.

6 antimonio
4 F 00
il 40

La adicion de los

I La solucion se calienta

precursores y el acido 5 a 140°C, hasta obtener
citrico se realizo en Precalcinacion a 340°C una resina de color
agitacion constante recaicinacion a negro

Solido obtenido

Figura 3.1. Esquema del método pechini modificado.
Las composiciones consideradas en el presente trabajo para la obtencién de los

polvos ceramicos por medio del método pechini son las que se indican en las
tablas 3.4, 3.5y 3.6.

48



En las tablas 3.4 y 3.5 se observa el porcentaje en moles de los 6xidos de
interés obtenidos por medio del método Pechini y utilizando como precursor de

estano SnSO,.

Tabla 3.4. Concentraciones de los 6xidos de estafio y bismuto utilizados para obtener las muestras

mediante el método pechini y empleando el sulfato de estafio como precursor.

Muestra % en moles de 6xido % en moles de
de estano oxido de bismuto
Sn0.5Bi 99,5 0,5
Sn1Bi 99 1
Sn3Bi 97 3

Tabla 3.5. Concentraciones de los oxidos de estafio y antimonio utilizados para obtener las

muestras mediante el método pechini y empleando el sulfato de estafio como precursor.

Muestra % en moles de 6xido % en moles de
de estano oxido de bismuto
Sn0.5Sb 99,5 0,5
Sn1Sb 99 1
Sn3Sb 97 3

En la tabla 3.6 se observa el porcentaje en moles de los oxidos de interés

obtenidos por medio de MPC y utilizando como precursor de estaiio SnCl,.

Tabla 3.6. Concentraciones de los 6xidos de estafio y bismuto utilizados para obtener las

muestras mediante el método pechini y empleando el cloruro de estafio como precursor.

Muestra % en moles de 6xido % en moles de
de estano oxido de bismuto
Sn1Bi 99 1
Sn5Bi 95 5
Sn10Bi 90 10

Y se trabajoé con la concentracion 1% en moles de antimonio, utilizando el

precursor cloruro de estafno.
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3.2. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS OBTENIDOS.
Con el fin de conocer las caracteristicas de los sdlidos que se forman en las

diferentes etapas del proceso, se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacion.

3.2.1. Difraccion de rayos X (DRX).

Cuando los rayos X inciden sobre la superficie de un cristal se producen
procesos de dispersion de estos, produciendo un haz difractado solo cuando se
satisfacen condiciones geométricas que pueden ser expresadas por medio de la
ley de Bragg. Cada compuesto sélido presenta un patrén de difraccidon
caracteristico lo que ha dado origen a una base de datos que reune los
difractogramas patron de una gran cantidad de compuestos. Esta base de datos
se puede utilizar para determinar, las fases cristalinas presentes en una muestra
desconocida [1,2].

En este trabajo se utilizé la técnica de difracciéon de rayos X (DRX) para
estudiar la evolucion de las fases cristalinas de las suspensiones obtenidas en las
diferentes etapas del proceso de sintesis y después de los diferentes tratamientos
quimicos y térmicos; ademas para determinar el efecto que los aditivos, bismuto 6
antimonio, tienen sobre el sistema de estaio: fases cristalinas de Bi 6 Sb, y
cambio en el valor de los parametros de red del SnO, por la incorporacién de
estos cationes.

El calculo de los parametros de red de los polvos ceramicos obtenidos por el
método de precipitacion controlada y Pechini, se realizé a partir de la ubicacion de
los picos en el difractograma y utilizando la ecuacién de Bragg. Con estos datos se
calcularon los valores de “d” (espaciamiento entre planos), con el respectivo valor
de 206, y se utilizaron las siguientes ecuaciones considerando una estructura
tetragonal para el SnOy; los picos utilizados para estos calculos fueron aquellos
con indices de Miller (110) y (101):
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(dl)Z o a2 (3.1)
t 1.1
(d2)2 a.2 CZ (32)

Las modificaciones de los valores de los parametros de red, calculados para los
sistemas SnO; — BiO3 y SnO, — Sb,03 con relacion a los del SnO,, permiten
determinar la sustitucion del Sn por alguno de los otros cationes o la ubicacion de
los mismos en sitios intersticiales. El equipo que se utilizé para este estudio fue el
difractobmetro marca Philips de la divisibn ceramicos del Instituto de
Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales-INTEMA / Mar del Plata-
Argentina. Las condiciones de trabajo del generador de rayos X fueron de 40KV y

30mA, con anodo de Cobalto y un filtro de Fe para la longitud de onda de 1,790 A.

3.2.2. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

La radiacion infrarroja que incide sobre un material interaccionara con el
momento que poseen sus moléculas, por lo que cada grupo funcional, debido a las
simetrias que posee en su estructura interna, presenta un grupo de modos de
vibracion a frecuencias caracteristicas. El espectro es un diagrama donde se
registra la variacion de la intensidad de la radiacion transmitida, o absorbida, en
funcidn de su longitud de onda. Un espectro se puede utilizar para obtener
informacion sobre los modos vibracionales de las moléculas, las geometrias
moleculares, los enlaces quimicos, las interacciones entre las moléculas vy

procesos relacionados [3].

En este trabajo se utilizo la técnica de espectroscopia infrarroja con el fin de
determinar los grupos funcionales presentes en las muestras durante las
diferentes etapas del proceso de sintesis, y el efecto sobre el sistema de los

diferentes tratamientos quimicos y térmicos, ademas de la adicion del Bi 6 Sb.
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Haciendo uso del espectrofotometro FTIR Nicolet Model IR200 spectrometer de la

universidad del Cauca.

3.2.3. Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Térmico Gravimetrico (TG).

Por medio del analisis térmico diferencial (ATD), se registran las variaciones
de temperatura debidos al desprendimiento o absorcion de calor de la muestra en
estudio con relacion a otra sustancia de referencia inerte que no presenta
cambios. Con el analisis termogravimetrico (TG), se detecta la variacion de peso
que experimenta una muestra al ser sometida a tratamiento térmico [4, 5].

En este proyecto, se utilizaron estas técnicas para determinar las
temperaturas a las que ocurren los principales cambios de fase, descomposicion
de la fase organica y procesos de cristalizacién. A partir de los resultados se
definié la temperatura a la que se deberian someter los polvos ceramicos
obtenidos a través de las rutas quimicas utilizadas, con el objetivo de obtener solo
las soluciones solidas de interés. Este estudio se realizé haciendo uso del
termoanalizador diferencial DTA-50 Shimadzu de la division ceramicos del Instituto
de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales-INTEMA / Mar del Plata-
Argentina; se realizé el analisis en una atmdsfera de aire seco con un flujo de
7l/min, a una velocidad de calentamiento de 10°C/min y con Al,O3 como

referencia.

3.2.4. Distribucién de tamafio de particula.

El tamafo de particula se puede medir de una manera mucho mas facil
midiendo una caracteristica de una particula irregular que pueda estar relacionada
con una caracteristica equivalente de la particula con forma regular; se elige una
esfera como referencia. Los tamanos, tanto de particulas regulares como
irregulares, pueden ser descritos confiablemente como “equivalentes a una esfera
de didmetro d”, combinando de esta manera los parametros de tamafio y forma.
Se establece, por lo tanto con esta definicion, un tamafo de particula reproducible

que tiene una sola dimension.
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La sedimentacion clasica, Ley de Stoke’s, proporciona resultados
confiables y seguros; por medio de esta técnica se monitorea el cambio de
concentracion de la masa suspendida y dispersa en un medio liquido [6,7].

En este trabajo se determiné la distribucion de tamafo de particula
utilizando el equipo Micromeritics Sedigraph 5000D del centro de tecnologia de

recursos minerales y ceramica CETMIC La Plata/argentina.

3.2.5 Microscopia electronica.
Hay dos tipos basicos de microscopios electrénicos: el microscopio
electronico de transmision (Transmission Electron Microscope, TEM) y el

microscopio electrénico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) [8].

3.2.5.1. Microscopia electrénica de transmision (MET).

Por medio de esta técnica es posible analizar la estructura ultra fina de una
muestra muy delgada. Los microscopios electronicos de transmision pueden
magnificar la imagen de un objeto hasta un millon de veces. Por medio de esta
técnica se puede obtener informacidén sobre la naturaleza fisica y quimica de los
soélidos: se puede determinar el tamafo y la morfologia de las particulas de polvo,
asi como la microestructura de laminas delgadas, pequenas particulas, células, y
bacterias, ademas se puede tener informacion sobre el deterioro de los materiales
entre otras posibles aplicaciones [8-9].

En este proyecto se utilizé MET para determinar el tamano y la morfologia
de las particulas de las muestras obtenidas, por medio del microscopio Jeol JEM-
1200 EX electron microscope de la unidad de microscopia electrénica, UME, de la

Universidad del Cauca.
3.2.5.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Por medio de estd microscopia se obtiene una imagen ampliada de la

superficie de un objeto. EI MEB explora la superficie de la imagen punto por punto,
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contrario al MET, que examina una gran parte de la muestra. Los microscopios
electronicos de barrido pueden ampliar los objetos 200.000 veces o mas [10].

Por medio de esta técnica se observo la microestructura de los polvos
ceramicos sintetizados, haciendo uso del microscopio TOPCON-SM 300 de la

universidad estadual Paulista (UNESP) Araraquara-SP/ Brasil.

3.3. CONFORMADO DE LAS PELICULAS GRUESAS.

Los sensores fueron conformados como peliculas gruesas sobre sustratos
de alumina en forma de placa, los cuales se prepararon por colado y luego se
sinterizaron; en la figura 3.2 se muestra el esquema de los substratos de alumina

utilizados y se indican las medidas de estos.

Camr

1.5cm interd
1.5¢cm

0.2cm

‘ 0.4 cm‘

Figura 3.2. Esquema de los substratos de alumina.

Para estudiar la conduccién de las peliculas ceramicas conformadas sobre los
substratos, se depositd inicialmente una fina capa de oro, en forma de caminos
interdigitales, por medio de la técnica de “sputtering”. Para depositar el oro, los
substratos se limpiaron con tetracloruro de carbono, con el fin de eliminar las
impurezas que puedan impedir la adecuada adhesion del electrodo.

Los polvos ceramicos de didxido de estafio dopados con antimonio o con
bismuto, luego de calcinados a 600°C, se mezclaron con glicerol, ligante organico,
para obtener una pasta uniforme, esta pasta se depositdé sobre los sustratos de
alumina mediante la técnica de “screen printing”. Una vez depositada la pelicula,
las muestras fueron secadas a 60°C durante treinta minutos para remover el

material ligante. Con el fin de lograr una buena adherencia de las peliculas se
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realizd el siguiente programa de calentamiento: 100°C durante treinta minutos,
150°C durante veinte minutos, 300°C durante treinta minutos, 400°C durante
treinta minutos y 500°C durante cuarenta minutos, a una velocidad de
calentamiento de 3°C/min. Este programa de calentamiento garantizé una lenta
volatilizacion del ligante para evitar el desprendimiento de la pelicula. El
enfriamiento de las peliculas se realiz6 de manera rapida, extrayendo la muestra
de la mufla, a la temperatura de calcinacién, y enfriandola inmediatamente a

temperatura ambiente [11].

3.4. CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS GRUESAS.

Una vez obtenida la pelicula, se realizaron las mediciones de sus
propiedades eléctricas: cambio de la resistencia eléctrica del sistema en funcién
del tiempo de exposicion a una atmadsfera de oxigeno o de mondxido de carbono.
Ademas, la pelicula se caracteriz6 microestructuralmente utilizando Microscopia

Electrénica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza atomica (MFA).

3.4.1. Respuesta eléctrica.

Para realizar las medidas eléctricas, cambio de la resistencia eléctrica de la
pelicula en funcién del tiempo de exposicion a una atmédsfera de oxigeno o de
monoxido de carbono, la pelicula se introdujo en el equipo disefiado para realizar
las medidas; el esquema del equipo utilizado se ilustra en la figura 3.3 y en la
figura 3.4 se muestra la fotografia del equipo.

Se introdujeron los sustratos de alumina sobre los que se depositaron las
peliculas de SnO,-Sb,03 0 SnO,-Bi,O3, en la celda de calentamiento elevando la
temperatura hasta alcanzar el valor deseado (250°C o 350°C); para medir los
cambios de temperatura se utilizé una termocupla colocada en el interior de la
celda que contiene al sensor. Se realiza vacio en la celda utilizando una bomba
mecanica para eliminar los gases que hayan quedado adsorbidos sobre la

muestra, debido a la exposicidén de la pelicula al medio ambiente.
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Figura 3.3. Esquema del equipo utilizado para realizar las medidas eléctricas de las
peliculas gruesas: cambio de la resistencia en funcion al tiempo de exposicion a una atmésfera de

gas.

Posteriormente, se permite la entrada de los gases oxigeno o mondxido de
carbono, a la celda, garantizando el ingreso de los gases de una manera controlada a
través de un sensor de presion Edwards 1570. Las medidas del cambio de la
resistencia debido al tiempo de exposicidn al gas, se registraron hasta que los
valores de resistencia alcanzaron un estado estacionario. Para la adquisicion de
los datos de temperatura y resistencia se uso un multimetro HP 34401A Agilent,
con entrada RS232, el cual se conecté a un computador, para registrar en tiempo

real los cambios de resistencia que experimento la pelicula.
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Figura 3.4. Fotografia del equipo utilizado para las medidas eléctricas.

Se conté con la colaboracién de la Division Ceramicos del Instituto de
Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de materiales-INTEMA / Mar del Plata-
Argentina, para obtener los datos experimentales y analizar los resultados

recolectados.

3.4.2. Microscopia electronica de barrido.

La informacion sobre la microestructura de las peliculas conformadas se
obtuvo mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB); por medio del
microscopio Jeol 6460 LV de la facultad de ciencias exactas de la universidad

nacional de Mar del Plata/Argentina.

3.4.3. Microscopia de fuerza atomica (MFA). [1,2]

Con esta técnica se pudieron obtener imagenes bidimensionales y
tridimensionales de la superficie rugosa con excelente magnificacion debido a la
alta resolucién del equipo. Dependiendo de la configuracién del equipo, se pueden

obtener imagenes usando diferentes técnicas entre las que se destacan, la
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microscopia de barrido por tuneleo STM, o tunelamiento cuantico, la microscopia
de fuerza atémica (MFA), la microscopia electronica de fuerza lateral (LFM) y la
microscopia de fuerza magnética.

La ventaja que presenta la microscopia de fuerza atdmica es que permite
elaborar con facilidad mapas topograficos en tres dimensiones, con resolucion
nanométrica en el plano de la muestra y resolucion atomica en la direccidon
perpendicular a la misma. En este trabajo se utilizo, esta técnica con el fin de
obtener mayor informacion sobre la superficie de la pelicula gruesa de SnO,
haciendo uso del microscopio Nanoscope Il de Digital Instrument, de la divisién
catalisis del Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de materiales-
INTEMA / Mar del Plata- Argentina.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

Para la obtencién de polvos ceramicos de los sistemas Sn-Bi y Sn-Sb, se
desarrollaron dos meétodos de sintesis, precipitacion controlada y precursor
polimérico, con el fin de estudiar el efecto que ellos tienen sobre la microestructura
de los mismos y como consecuencia en las caracteristicas finales del dispositivo

como sensor de gas.

4.1 METODO DE PRECIPITACION CONTROLADA.

Para la obtencion de los éxidos de interés, oxido de estafo, 6xido de bismuto y
oxido de antimonio se desarrollo el método de precipitacion controlada,
determinando el valor de pH mas adecuado para el cual se presenta como fase
cristalina principal el 6xido de interés. Es importante resaltar que se trabajo con
dos precursores de estafio, sulfato de estafio (SnSO,4) y cloruro de estafo
(SnCl2.H0).

4.1.1 Obtencion de SnO,, utilizando sulfato de estafio como precursor.

En esta parte del trabajo se realizé el estudio de la precipitacion del sulfato
de estano, en presencia de hidréxido de amonio (NH4OH), para determinar el pH
optimo al cual se obtiene como fase cristalina principal, el SnO,, materia prima que
se utilizé para el conformado de los sensores de gas.

Con el objetivo de determinar las diferentes etapas que ocurren durante el
proceso de sintesis, concretamente durante la adicién del agente precipitante, se
registraron los cambios de pH y conductividad especifica del sistema SnSOs-
HNO3-H,O durante la adicion del precipitante (NH,OH). Se realizaron valoraciones
potenciométricas y conductimétricas a sistemas con diferentes concentraciones

del precursor de estafio, estos ensayos permitieron determinar el comportamiento
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del sistema durante la adicidn del precipitante; las curvas obtenidas se pueden
utilizar como medio de control para garantizar la reproducibilidad del proceso de

sintesis.

4.1.1.1 Valoracion potenciométrica.

La curva de valoracion potenciométrica de la figura 4.1, obtenida para una
solucién 0.3M de SnSO4 y 0.1 de HNO3 presenta 4 regiones bien definidas si se
considera la variacion de la pendiente de la curva. Mientras la regiéon A presenta
variacion apreciable en el valor de pH, la region B es practicamente plana
indicando un alto consumo de OH" por parte del sistema. La region C muestra un
cambio abrupto de la pendiente de la curva, mientras en D la pendiente es muy
pequefa y debe corresponder a la saturacion del sistema.

Al disolver SnSO4 en agua se presenta una disociacion parcial del precursor

que se puede representar a través de una reaccion del siguiente tipo:

[SN(SO4 NI+ H20 — [SN(SO4)Nh(OH2)n]*2 + hSO4* (4.1)
Donde la especie [Sn(SO4 )] representa el poliedro de coordinacion del Sn%. Si
se produjera una disociacién completa del precursor, ocurriria en el sistema la
siguiente reaccion:

SnSO,4 + H,O0 — Sn #*(aq) + SO%(aq) (4.2)

que generaria un complejo acuo de estafio el cual podria seguir interactuando con

el agua a través de reacciones de hidrolisis representadas por:

[SN(OHN]™ + H20 — [Sn(OH)n(OHZ2)nn]*" + hH3"O (4.3)

Adicional a la reaccién anterior puede ocurrir la hidrdlisis espontanea de la especie

sulfatada, producto de la reaccion 4.1, y que se puede expresar asi:
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[SN(SO4)N-n(OH2)W] 2 + Ho0 — [SN(SO4)n-n(OH2)n1(OH) ) + H O (4.4)

obteniéndose como producto iones hidronio, H3*O, los cuales ocasionarian la
disminucién del pH del sistema, tal como se observa experimentalmente al

disolver el precursor de estafio independiente de la adicion del HNOs.
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Volumen en mL de NH4OH

Figura 4.1 Curva de Valoracion potenciométrica del sistema
SnS0O,4 0.3M / HNO; 0.1.

Por otro lado, si observamos la figura 4.1, en la regién A de la curva ocurre
inicialmente un leve incremento en el valor del pH que se deberia, principalmente,

a la neutralizacion del HNO; por el NH4,OH que se adiciona, a través de la

siguiente reaccion:

HNO3; + NH;OH — NHsNO3 + H,0O (4.5)
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produciéndose nitrato de amonio que se volatiliza a temperaturas moderadas [1].
Ademas, se pueden conformar sulfatos basicos de estafio a través de la siguiente

reaccion:
SnSO4 + NNH4OH < Sn(OH),, (SO4)1.n2 + Nn/2 (NH4)2SO4 (4.6)

En esta region, después de adicionar el agente precipitante, cerca a pH 2, se
forma una fase sélida transitoria que se disuelve al agitar el sistema, retomando
éste su transparencia y homogeneidad inicial.

En la region B, donde no se observa un cambio apreciable del pH del
sistema, debe ocurrir un alto consumo del OH" suministrado por el NH,OH. En
esta zona de la curva se deberia presentar, principalmente, la conformacion de
especies poli-nucleares del tipo [Sna(OH)21?*, [Sna(OH)4* y [Sna(SO4)(OH)4], etc.,
como resultado del desarrollo de las reacciones de condensacion [2] que
experimentan las especies de estano hidrolizadas. Los complejos tipo oxi-hidroxo
que se pueden formar en esta region presentan una composicidn cercana a
3SnOH0 [3], los cuales contienen agrupaciones de poliedros SngOg, que se unen
entre si por enlaces de hidrogeno dando como resultado una férmula estructural
SneOgHs compuesto que puede formarse a partir de la siguiente reaccién de

condensacion [4]:

2[Sn3(OH)4]** + 40H — [SngOgH4] + 4H,0 (4.7)

Las especies poli-nucleares conformadas interactuarian para constituir los
embriones y nucleos de la fase solida. Obteniendo en esta region sélidos de color
blanco, alrededor de pH 3; al seguir adicionando NH4OH al sistema, éste se torna
‘lechoso” con particulas pequefas en suspension. Como se vera en el
difractograma de rayos X de la muestra sdlida obtenida a pH 3.9, existe casiterita

(SnOy), que se debid producir a través de la siguiente reaccion [5]:
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SnO + H,O — SnOs + Hy (48)

En la regiéon C ocurre un incremento abrupto del pH. En esta regién, la formacién
de los complejos y compuestos de estafio, y de los nucleos de fase sdlida, debe
disminuir notablemente. Alrededor de pH 5, el sistema se convierte en una
suspension altamente viscosa y comienza a cambiar de color, pasando de un color

blanco a uno crema claro; estas caracteristicas se mantienen hasta un pH 7,5.

Por encima de pH 7,5 la viscosidad del sistema disminuye pero mantiene su
turbidez y cambia de color, pasando de crema claro a crema oscuro y
posteriormente, con la adicion del NH;OH, a un color marrén claro; este color es
mantenido por la suspension en la region D. En esta ultima regidn, los fenbmenos
mas importantes deben estar relacionados con la redisolucion de la fase solida y la

formacion de aglomerados.
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Figura 4.2. Curvas de valoracién potenciométrica para diferentes

concentraciones de sulfato de estano.
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La figura 4.2 muestra como se modifican las curvas de valoracion potenciométrica
al variar la concentracion del precursor de estafio, SnSOq, en el sistema. En todas
ellas son evidentes las cuatro regiones de la figura 4.1, descritas anteriormente, lo
que confirma la reproducibilidad conseguida por este método de sintesis. La
extension de las regiones A y B se incrementa, a medida que aumenta la
concentracion del precursor, debido a que la formacion de nucleos de fase soélida
debe ser mayor a medida que se incremente la concentracion de SnSO4 en el

sistema.

4.1.1.2 Valoracién conductimétrica
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Figura 4.3. Valoracion conductimétrica del sistema
SnS0O, 0.3M / HNO; 0.1.

En la figura 4.3. se observa la grafica que representa la variacion de la
conductividad especifica, en funcion del volumen de NH4OH adicionado al
sistema, correspondiente a la disolucién 0.3M de SnSO,. En ella se distinguen
cuatro regiones. La region 1, que esta relacionada con la zona A de la curva

potenciométrica figura 4.1, corresponde a la valoraciéon de un acido fuerte y por lo
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tanto debe representar la neutralizacion del HNOj; por parte del NH;OH
adicionado.

Considerando la forma que presenta la regidn 2, de la figura 4.3, ésta
corresponde a una valoracion de grupos superficiales de naturaleza acido débil
con una base débil. Ya que los compuestos intermedios de estafio y por lo tanto
los nucleos de la fase sélida, se estan formando en esta region, el numero de
iones en la disolucion se incrementa ocasionando un aumento en la conductividad.
La no perfecta linealidad pone en evidencia la presencia de grupos polinucleares y
poliméricos de naturaleza acido débil.

La regidon 3, relacionada con la zona C de la curva potenciométrica,
representa la consolidacion de los nucleos de fase sdlida y su crecimiento, por lo
que la cantidad de especies polinucleares en el sistema disminuye abruptamente.
La regidn 4 esta relacionada con la zona D de la curva de la figura 4.1 y
representaria la valoracidn del exceso de base adicionada o la saturacién que
ocurre en el sistema.
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Figura 4.4. Curvas de valoracién conductimétrica para diferentes

concentraciones de sulfato de estario.
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La figura 4.4 muestra como se modifican las curvas de valoracidén conductimétrica
al variar la concentracion de SnSO, en el sistema; la conductividad se incrementa
al aumentar la concentracion del precursor de estafio. Esto es debido, en parte, a
la conductancia superficial de los coloides que se forman en el sistema [6]; En

todas es evidente la presencia de las cuatro regiones descritas anteriormente.

4.1.1.3. Caracterizacién de la fase sélida de las suspensiones.

El interés de esta parte del trabajo es realizar el estudio de los compuestos
que se forman en las diferentes zonas de las curvas de valoracion
potenciométrica, para el sistema que se utiliz6 como precursor (sulfato de estafo),
y determinar en cual de ellas se obtiene casiterita SnO, como fase cristalina
importante. Para ello se utilizé Difraccion de rayos X, DRX, y Espectroscopia

infrarroja con transformada de Fourier, FTIR.

4.1.1.3.1. Difraccion de rayos X

4.1.1.3.1.1. Efecto del valor del pH en el sistema.

Se analizaron con DRX las muestras solidas obtenidas al filtrar las
suspensiones conformadas a diferentes valores de pH, usando como referencia
para toma de muestras la curva potenciométrica de la figura 4.1.

En la figura 4.5 se muestran los difractogramas correspondientes a solidos
del sistema, con una concentracion 0,3 M de sulfato de estafio y 0,1 M de HNOs,
los cuales indican que las principales fases cristalinas presentes en ellos son las

siguientes:

% SnO (PDF77-2296), que se conformaria a partir de los oxi-hidroxidos de
estafno y los complejos polinucleares con puentes ol-anion.

s SnO, (PDF41-1445), que se formaria a través de la reaccion de la ecuacion
4.8.
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Intensidad

Intensidad

s Sn3O(OH), SO, (PDF30-1376), compuesto resultante del desarrollo de las

DS

» NH4sNO; (PDF73-1518), que se forma por la neutralizacion del acido nitrico,

X/
L X4

500

400+

300

200

100 4

reacciones de condensacion que experimentan las especies de estafio

hidrolizadas.

por parte del hidroxido de amonio, a través de la reaccion 4.5.

pH 3.97

+ Sn,0(0OH),S0,
& SnO2

+ (NH,),SO,

A NH,NO,

* Sn0O

o X

pH 6.40

* Sn,0(0H),SO,
% Sno,

+ (NH,),SO,

A NH,NO,

* SnO

500
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w

o

o
1

200
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100

(NH4)2.SO4 (PDF84-0127), conformado a través de la reaccion 4.6.

* pH 6,25

*, « Sn,0(0H),S0,
X SnO2

+ (NH,),SO,

* 4 NH,NO,

% SnO

400

300
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Intensidad

100
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(b)

* k. 9,35
« Sn,0(OH),S0,
& SnO2
. (NH4)ZSO4

* 4 NH,NO,

* SnO

20

(@)

Figura 4.5. Difractogramas correspondientes a muestras sélidas obtenidas a diferentes valores de
pH, (a) 3.97, (b) 6.25, (c) 6.40 y (d) 9.35.
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4.1.1.3.1.2. Efecto del lavado en el sistema.

Lavado con agua.

Con el fin de observar el efecto que tiene el proceso de lavado en agua,

sobre la transformacién de los compuestos en el sistema de estafio, se utilizé

DRX, con esta técnica se determinaron las fases solidas presentes en la muestra

durante las diferentes etapas del lavado, a diferentes valores de pH, y posterior al

tratamiento térmico a 600°.

«SnOOH)SO, , . PH39
* SnO, * T lavad
ercer lavado,
+ (NH,),SO, . 000°C.
4 NH,NO, . -
* SnO *
-
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s 60°C.
B
<
[
g &
Sin lavado,
. o
R ; 60°C.
T T T T T 1
20 30 40 50 60 70
20
(a)
* Sn,0(0H),SO, pH 6,40
+Sn0, )
+ (NH,), SO,
A NH 4NO3 * - Tercer lavado,
*5n0 ol « 600°C.
: |
3 H *
o ? e Tercer lavado,
2 % s 60°C.
[0 [ A .
2 oot ML
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60°C.
L)
T T T T T T 1
20 30 0 o4 50 60 70
(©
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* 4 600°C.
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*(NH). SO "
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o
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e]
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- w Vi
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| MM
*
T T T T T T 1
20 0 40 50 [y 70
2
(d)

Figura 4.6. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras solidas sin lavar, tercer lavado
y posterior tratamiento térmico a 600°C, para un valor de pH de (a)3.97, (b)6.25, (c)6.40 y (d)9.35

del sistema de estano.
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En la figura 4.6 se muestran los difractogramas correspondientes a sodlidos
obtenidos del sistema con una concentracion 0.3M de sulfato de estano. En los
difractogramas se observa que para los diferentes valores de pH considerados,
después de lavar las muestras 3 veces con agua, se favorece la eliminacion de
algunos picos del nitrato de amonio NH4NO3; (PDF73-1518) y del sulfato de
amonio (NH4).SO, (PDF84-0127). Sin embargo, por medio de los lavados, no es
posible la eliminacion completa del ion sulfato, ya que este continua en el sistema
de forma importante como fase cristalina Hidroxi-sulfato de estafio Sn3O(OH),SO4
(PDF30-1376).

Por otro lado, el tratamiento térmico a 600°C favorece que la fase cristalina
principal en los solidos sea la casiterita (SnO;) aunque sigue presente en muy

pequefa cantidad el hidroxisulfato de estafo.

Lavado con etilendiamina.

Con el fin de observar el efecto que tiene el proceso de lavado con una
solucién de etilendiamina sobre la transformacion de los compuestos en el sistema
de estano, se estudié el sistema por medio de DRX; determinando las fases
solidas presentes en la muestra después de realizar el proceso de lavado para el
sistema a pH 6.40. En la figura 4.7 se observa el difractograma de la muestra a un
pH de 6.40 después de realizarle cinco lavados con etilendiamina.

Al comparar las figuras 4.5(c), y 4.6(c) con la figura 4.7 se puede observar
que aunque el lavado con agua reduce de manera importante de fases cristalinas
relacionadas con el ion sulfato, el efecto no es tan evidente si lo comparamos con
los lavados realizados con etilendiamina. Ademas, en este difractograma es
importante destacar que se favorece la transformacién a SnO,, fase de gran
interés para este trabajo, y aunque sigue presente el SnzO(OH),SO, (PDF30-
1376), esta fase no es tan evidente como lo es en la figura 4.6(c) después de
realizar los lavados con agua; por lo tanto es mejor realizar los lavados con una

solucién de esta amina que con el agua sola.
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Figura 4.7. Difractograma de rayos X correspondiente a la muestra sélida lavada cinco veces con

una solucion 0.02M de etilendiamina, para un valor de pH de 6.40.

4.1.1.3.2. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica permiti6 determinar los grupos funcionales presentes en el
sistema estudiado. Los espectros FTIR de las muestras solidas a diferentes
valores de pH de la suspension de estaino, para una concentracion 0.3 M, se

indican en la figura 4.8 y tabla 4.1.

4.1.1.3.2.1. Efecto del valor del pH en el sistema

En la figura 4.8 se observan los espectros de FTIR tomados para el sistema
SnS04-H,0-HNO3; a una concentraciéon 0.3M de sulfato de estano, para diferentes
valores de pH.

En la figura 4.8 y en la tabla 4.1, donde se indica la asignacion de bandas
del sistema a diferentes valores de pH, se puede observar que desde valores de
pH bajo se presentan enlaces con el sulfato, debido a que el precursor de partida
por medio de sus oxigenos presenta un enlace bidentado con el estafio, a medida
que el ambiente coordinativo del Sn se satura de grupos OH" suministrados por el

agente precipitante (NH4OH) pasa de tener enlaces bidentados a monodentados;
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por otro lado, a un valor de pH 6.25 se fortalece el enlace caracteristico del 6xido

de estano.

Transmitancia
<
>
(-
Transmitancia

— pH3.97
— pH 3.97 —_ pH6.25
o ow /g :
— pH 9.35 —pH935 887 N
T T T T T T T "14b0 7 12bo T 10bo T 8d0 600  4do
4000 3000 2000 1000

. ’
Longitud de onda cm™ Longitud de onda cm

Figura 4.8. Espectros FTIR de muestras sdlidas obtenidas a diferentes valores de pH 3.97, 6.25,

6.40 y 9.35, para el sistema de sulfato de estafo 0,3 M.

Tabla 4.1. Principales bandas de los espectros FTIR correspondientes a muestras sélidas del

sistema sulfato de estafio obtenidas a diferentes valores de pH.

v(cm™) v (cm™) v (cm™) v(em™) Grupos
pH 3.7 pH 6.25 pH 6.40 pH 9.35 funcionales
556 543 546 546 Sn-O-H "™
635 734 635 734,813 "SnO, 7910141
436, 635,965 955, 1038, 635, 955 955,1038 M—O._ O
s
1038, 1100 1100 1038, 1100, 1117 Dg- '*0[111
1402 1402 (1T 2 — * (NH4),SO,
1632 1620 1632 1620 H-O-H (1]
3342 3293 2917,3306 = 2844, 3317 O-H

* Bandas caracteristicas de este compuesto.
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4.1.1.3.2.2. Efecto del lavado y el tratamiento térmico sobre el sistema

Lavado con agua.

Los espectros FTIR, de las figuras 4.9, 4.10, 4.11 y 4.12 muestran los

cambios que experimenta la muestra solida al ser lavada y el efecto del

tratamiento térmico a 600°C para diferentes valores de pH.
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Figura 4.9. Espectros FTIR correspondientes a muestras obtenidas a pH 3.97 donde se indica el

efecto de los lavados con agua (a) y del tratamiento térmico a 600°C (b).
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De la figura 4.9, se puede concluir que el proceso de lavado permite fortalecer el

enlace Sn—OH en la muestra obtenida a pH 3.97; ademas permite reducir el

contenido de complejos de sulfato y si la muestra se trata térmicamente a 600°C,

el sulfato no se elimina sino que conforma complejos, donde se encuentra como

ion “libre”; por otro lado desaparecen el enlace Sn-OH, caracteristico a la fase

SnO (romarchita) y se fortalece la banda a 625 cm™ esto indica que prevalece la

fase SnO,. En al tabla 4.2 se resumen las bandas presentes en la muestra a pH

3.97 para los diferentes tratamientos a la que fue sometida.

Tabla 4.2. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras

sélidas obtenidas a pH 3.97,para el sistema de estafio sin lavar, lavada tres veces y tratadas a
600°C durante 2 horas.

v (cm'l)
Sin lavar

436, 634,
967, 1034,
1100

1402

1630
3342

2860

A (cm'l)
3er lavado

952, 1025,
1112

1383

1630

2853, 2928
3347

2853, 2928

v (cm'l)
Sin lavar y

calcinada a

600°C

1382

1630

2852,2921,
3446

2370,2860
625, 1158

2921, 2860,
1330

* Bandas caracteristicas de este compuesto.

v (cm'l)
Tercer lavado
y calcinada a

600°C

1630

28,56, 2920,
3447

2346
625, 976, 1158

2920, 1308

Grupos
funcionales

Sn-OH 214
*SnOz [7,9,10,14]

Cfﬂ ' "}50 [11]

" (NH4),S0,4

H-O-H "'
O-H [

CO [13]

o, 0O

D#- "?*0[11]

C'H [11,13]
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En la figura 4.10 se muestran los espectros de infrarrojo para estudiar el
comportamiento de la muestra a valor de pH 6.25, para diferentes tratamientos a

la que fue sometida.

Transmitancia
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Q
— Sin lavar
— Primer lavado
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3
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(b)

Figura 4.10. Espectros FTIR correspondientes a muestras obtenidas del sistema 0.3M de sulfato de
estafno a un valor de pH de 6.25, donde se indican el efecto de los lavados (a) y el del tratamiento
térmico a 600°C (b).
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En al tabla 4.3 se resumen las bandas presentes en la muestra a pH 6.25 para los

diferentes tratamientos a la que fue sometida.

Tabla 4.3. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
soélidas del sistema de estafo, a pH 6.25, sin lavar, lavada tres veces y tratadas térmicamente a
600°C.

v(cm™) v (em™) v(cm™) v (em™)
Sin lavar 3er lavado Sin lavary  Tercer lavado Grupos
calcinadaa vy calcinada a funcionales
600°C 600°C
544 547 e e Sn-OH
734, 807 734, 807 632 632 *Sn02
955, 1038, 1035,1100 - e M—o. 0O
1100 . \\
o 0
------------------ 632, 632, o, ©
1158 1130 / \\
o 0
1402 1402, 1393 1393, 1440 : (NH4)>SO4
1630 1632 1630 1630 H-O-H
3393 2929, 3330 2853, 2927, 2927, 3440, O-H
3440 2853
--------- 2853, 2928 2921, 2860, 2853, 2927, C-H
1330 1308
2335 2335 2385,2860 2385 CO

* Bandas caracteristicas de este compuesto.

De la figura 4.10 y la tabla 4.3, se puede concluir que el proceso de lavado permite
reducir el contenido de complejos de sulfato, como es el caso del sulfato
monodentado, que pasa de bandas medias y débiles a bandas muy débiles y
algunas desaparecen. Si la muestra se trata térmicamente a 600°C, el sulfato no
se elimina sino que conforma complejos donde se encuentra como ion “libre”; y se

forma el enlace O-Sn-O que se le asigna a la banda a 632cm™.
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En la figura 4.11 se muestran los espectros de infrarrojo para estudiar el
comportamiento de la muestra a valor de pH 6.40, para diferentes tratamientos a

la que fue sometida.

Transmitancia
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Figura 4.11. Espectros FTIR correspondientes a muestras obtenidas del sistema 0.3M de sulfato de

estafio a un valor de pH de 6.40, donde se indican el efecto de los lavados (a) y el del tratamiento
térmico a 600°C (b).

De la figura 4.11 y la tabla 4.4, se observa que para este valor de pH uno de los

principales grupos funcionales es el O-Sn-O que presenta banda en 635cm™ y 792
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cm™’, al someter a tratamiento térmico los polvos ceramicos desaparece la banda
a 545cm™ atribuida al enlace Sn-OH vy se fortalece la banda a 635 cm™, con lo que
se puede concluir que la temperatura favorece la oxidaciéon del SnO para formar el
SnO,, reiterando lo visto en DRX. Por otro lado, el proceso de lavado permitid
reducir el contenido de complejos de sulfato, al debilitar las bandas asociadas a
este complejo o hasta desaparecerlas. Esto se deberia, a que el proceso de
lavado favorece fendmenos de hidrdlisis y por lo tanto la solvatacion de enlaces
débiles presentes, como es el caso del sulfato libre, aunque el lavado no elimina
completamente los enlaces con este ion, si disminuye de manera considerable la
presencia de este, como se puede corroborar con los difractogramas de las figura
4.6.

Tabla 4.4. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas del sistema de estafio, a pH 6.40, sin lavar, lavada tres veces y tratadas térmicamente a
600°C.

Y (cm'l) v (cm'l) v (cm'l) Y (cm'l)
Sin lavar 3er lavado Sin lavar y Tercer lavado y Grupos
calcinada a calcinada a funcionales
600°C 600°C
545 545 e e Sn-O-H
635 792 632 636 *Sn0O,
635, 955 1031, 1120 1141 1141 M—o. 0O
1035, 1100 /\
o 0
-------------------- 632, 1130 636, 1130 Dksfo
o "o
1402 1402 1461, 1377 = - *(NH4)2SO4
1624 1624 1632 1632 H-O-H
2917, 3306 2230, 3330 2859, 2929, 2859, 2929, O-H
3443 3443
------------------ 2356 2356 CO
—————————————————— 2921, 2860 2853, 2927 C-H

* Bandas caracteristicas de este compuesto.
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En la figura 4.13 se muestran los espectros de infrarrojo para estudiar el
comportamiento de la muestra a valor de pH 9.35, para diferentes tratamientos a

la que fue sometida.
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Figura 4.12. Espectros FTIR correspondientes a muestras obtenidas del sistema 0.3M de sulfato de

estafio a un valor de pH de 9.35, donde se indican el efecto de los lavados (a) y el del tratamiento
térmico a 600°C (b).
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Como se puede observar en los resultados anteriores, a medida que se lava la
muestra e independiente del valor de pH, las bandas del complejo unidentado de
sulfato van perdiendo su relevancia en el espectro. Las banda a 620 cm™ se
asignan principalmente al SnO, aunque puede contener informacion del sulfato
unidentado 6 libre. Por otro lado, al calcinar las muestras se fortalecen las bandas

asociadas al SnO..

Tabla 4.5. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
soélidas del sistema de estafo, a pH 9.35, sin lavar, lavada tres veces y tratadas térmicamente a
600°C.

v (cm'l) v (cm'l) v (cm'l) v (cm'l)
Sin lavar 3er lavado Sin lavar y Tercer lavado Grupos
calcinada a y calcinada a funcionales
600°C 600°C
542, 804 548, 824 = e e Sn-O-H
1031, 1117 1040, 1120 - e M—O._ {_D
o \'\'\D
----------------- 626, 1120 637 o, O
g”
PN
o 0
1620 1644 1632 1620 H-O-H
2844, 3317 2917, 3342 2917, 3437 2930, 3437 O-H
2335 | - 2351 2351 C-O
------------------ 2929, 2860 2853, 2927 C-H

En conclusion el efecto del pH, el proceso de lavado y tratamiento térmico, tienen
un efecto principalmente sobre los tipos de enlace que caracterizan los 6xidos de
estano y enlaces con el ion sulfato, haciendo para el primer caso que prevalezca
la romarchita o la casiterita, y para el segundo caso que se debiliten las bandas
correspondientes con la union con este ion, ya sea monodentado o libre, es decir
el proceso de lavado y el tratamiento térmico favorecen la eliminacion de
compuestos con sulfato, aunque no en su totalidad. Por otro lado es importante

destacar que al someter las muestras a tratamiento térmico se presentan los
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enlaces a 2860 y 2930 cm™, atribuidos a la adsorcién del CH y CO, y no a que

estos compuestos hagan parte de la estructura del sistema.

Lavado con etilendiamina.

En la figura 4.13 se observa el espectro FTIR, de la muestra sélida del
sistema 0,3M de SnSO,, con 0,1M de HNO3; a un valor de pH de 6.40, lavada
cinco veces con una solucion 0.02M de etilendiamina.

En el espectro de la figura 4.13 estan presentes las bandas a 643 y 556cm’™
correspondientes al 6xido de estafio, las cuales se encuentran muy bien definidas
y son las bandas mas intensas presentes en el espectro, esto evidencia la
cristalizacién del SnO; reiterando lo que se observa en el difractograma de rayos
X, de la figura 4.7. También esta la banda a 3436 cm™ del grupo funcional OH, la
banda a 1630cm™ del grupo H-O-H, 2340 cm™ correspondiente al CO, la banda a
1330, 2848 y 2918 cm™' se asocia al CH; la banda a 1102 cm™ podria atribuirse a
uniones con el ion sulfato. Es importante anotar que estas bandas no son intensas
si las comparamos con lo que se observa en los espectros de las muestras sdélidas
que fueron lavadas con agua. Este resultado, al igual que el obtenido de la
difraccion de rayos X, indica que es mas favorable lavar con etilendiamina que con

agua.

Transmitancia

T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda cm™

Figura 4.13. Espectro FTIR correspondiente a muestra sélida, obtenida del sistema 0.3M de sulfato

de estano a pH 6.40, con cinco lavados con etilendiamina.
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4.1.2 Obtencion de SnO; utilizando cloruro de estafio como precursor.

En esta parte del trabajo se realiz6 el estudio de la formacion de una fase
solida en el seno de la solucion de cloruro de estafo, proceso que se ve
favorecido por la adicion de hidroxido de amonio. Los resultados de esta actividad
permitieron determinar el pH 6ptimo al cual se puede obtener como fase cristalina

principal el SnO,.

4.1.2.1 Valoracién potenciomeétrica.
La curva de valoracion potenciométrica de la figura 4.14 se obtuvo para una
solucion 0.3M de cloruro de estano, con 0.1M de HNOs, al adicionar como agente
precipitante (NH;OH). Considerando el cambio de pendiente de la curva, son
evidentes 4 regiones.

En el inicio de la zona A de la curva, el sistema presenta un valor de pH
bajo debido tanto a la presencia de HNO3; como a la disociacion parcial del cloruro
de estafio ya que como producto de esta reaccion se producen hiones hidronio, tal

como lo indica la siguiente reaccion [15]:
SnCl, + HO — SnCI(OH) + CI' + H* (4.9)

Adicionalmente, la hidrélisis espontanea de los complejos de estano que se
encuentran en el sistema, entre ellos el complejo acuo cuya reaccion de hidrolisis
se puede representar asi [16]:

[SN(OH2NI** + H20 — [Sn(OH)W(OHz)nn]*™ + hH (4.9)

obteniendose como producto H3"O, que contribuyen al bajo valor inicial de pH del

sistema.
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Figura 4.14. Curva de Valoracion potenciométrica del sistema
SnCl, 0.3M / 0.1M HNO;

Al adicionar el NH4OH al sistema, el principal proceso que ocurre es la
neutralizacion de las especies acidas en solucion, entre ellas la del HNO3, a través

de la siguiente reaccion:
HNO;3; + NH;OH — NOsNH,4 + H,O 4.11)

produciéndose nitrato de amonio. Por lo tanto, la zona A corresponde
principalmente a la neutralizacion de las especies acidas y ademas pueden ocurrir
reacciones de hidrolisis del tipo que se indica en la ecuacion (4.9).

Como el NH4,OH es una base débil, puede producir la precipitacion de

cloruros basicos de estano a través de reacciones del siguiente tipo [17,18]:
SnCl; + nNH4OH < Sn(OH), Clan + NNH4CI (4.12)

En la zona B de la curva no se observan cambios apreciables del pH lo que indica
un alto consumo del OH" suministrado por el hidréxido de amonio. En esta zona
debe ocurrir, principalmente, la formacion de especies poli-nucleares del tipo
[Sn2(OH)2]%*, [Sna(OH)4** y [(OH)2SnO(OH)2]%, como resultado del desarrollo de

las reacciones de condensacioén de las especies de estano hidrolizadas.
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Las especies poli-nucleares, que se forman principalmente en la region B
de la curva, interactuan para dar origen a los embriones y nucleos de la fase sdlida
[18]. Es de esperar, segun la literatura [15], que a un valor de pH 2 precipite el
SnO pero como existen otras especies en el sistema el 6xido debe formarse a un
pH mayor. La casiterita, SnO,, se produciria a través de la reaccién de la ecuacién
4.8.

En la zona C ocurre un incremento abrupto del pH que indica que la
formacion de complejos polinucleares, compuestos de estafo y nucleos de fase
sélida disminuye notablemente.

En la zona D se presenta la saturacion del sistema. Los fendmenos mas
importantes que ocurren en esta zona son: redisolucion de la fase sdlida,

formacion de complejos a través de reacciones del siguiente tipo [16]:

SN(OH)\Clo.n + NNH4Cl + xNHsOH <> SnClo.(n+x)NHg + (n+x)H,0  (4.14)

y conformacion de aglomerados de nanoparticulas.

4.1.2.2 Valoraciéon conductimétrica.

S
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- ‘o
E .
§ : o
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25+ S
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oo 2
1A
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Volumen/ mL

Figura 4.15. Valoracion conductimétrica del sistema
SnCl; 0.3M / HNO4
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En la figura 4.15 se observa la grafica que representa la variacion de la
conductividad especifica en funcion del volumen de NH,OH adicionado al sistema
0.3M de SnCl,. En ella se distinguen cuatro regiones. La regién 1, relacionada con
la zona A de la curva potenciométrica (figura 4.14), correspondiente a la valoracion
de un acido fuerte y que representa, por lo tanto, la neutralizacion del mismo.

Considerando la forma que presenta la regién 2 de la curva, ésta
representaria la valoracion de grupos superficiales de naturaleza acido débil con
una base débil. Ya que los compuestos intermedios de estafo, y por lo tanto los
nucleos de la fase sodlida, se forman en esta regidén, el numero de iones en
disolucion se incrementaria ocasionando un aumento de la conductividad. La
region 3, relacionada con la zona C de la curva potenciométrica, debe contener
informacion sobre el proceso de nucleacion, formacién y crecimiento de los
nucleos, y disminucion de las reacciones de policondensacién. La region 4 estaria
relacionada con la zona D de la curva de la figura 4.14 y representaria la
valoracion del exceso de la base adicionada.

De la curva 4.14 se obtiene el pH de equivalencia, este es, el pH optimo

para la formacioén de la fase SnO,, pH= 6.25.

4.1.3. Obtencion de 6xido de bismuto.

En esta parte del trabajo se realizd el estudio de la precipitacion de
compuestos de bismuto a partir de una solucion de acetato de bismuto, utilizando
hidroxido de amonio, NH4OH; con base en los resultados se determind el pH
optimo al cual se debe obtener la fase cristalina principal, el éxido de bismuto,
oxido que se utilizd6 como aditivo del SnO, para mejorar sus caracteristicas

sensoras.
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4.1.3.1 Valoracién potenciomeétrica.
10
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volumen en mL de NH4OH

Figura 4.16 Curva de Valoracion potenciométrica del sistema
acetato de bismuto 0,1M/ HNO; 0.4M.

Al observar la curva de valoracion potenciométrica de la figura 4.16, obtenida para
una solucién 0.1M de acetato de bismuto y 0.4M de HNO3, se ve que al adicionar
el agente precipitante (NH;OH) se establecen 3 regiones en la misma si se
considera la variacion de la pendiente de la curva.

En la zona A se deben presentar reacciones de neutralizacion y formacion de
especies polinucleares simultdneamente. Ademas, a valores bajos de pH, estarian
presentes las especies BiOH?* y Big(OH):.°* que se conformarian a través de las

siguientes reacciones [2]:
Bi** + H,0 < BiOH?* + H* (4.15)
6Bi** +12H,0 — Big(OH)1%* + 12H* (4.16)

Estas especies reaccionarian con el agua formando especies polinucleares, a

valores de pH bajos, a través de las siguientes reacciones:
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1,5 Big(OH)12%* + 2H,0 < Big(OH)x"* + 2H" (4.17)
Big(OH)20"* + H0 <> Big(OH)21%* + H* (4.18)

Big(OH)2:%" + HyO < Big(OH)2>* + H* (4.19)

El cambio tan evidente en el valor de pH, en la zona B, indicaria que la formacién
de estas especies disminuye. En esta zona, a un pH de 2.3, el sistema empieza o
tornarse lechoso con pequefas particulas en suspension.

En esta zona se presenta un “leve plateu” (entre 23 y 27 mL de NH40H), lo
que indica un consumo no muy alto de OH" suministrado por el NH,OH por parte
de las especies que existen en el sistema. En esta zona de la curva debe
presentarse la conformacion de las siguientes especies segun lo indica la literatura
[2]:

Bi** + 30H — Bi(OH)s (aq) (4.20)

El cambio abrupto de pH para esta indica que la formacién de especies
polinucleares y nucleos de fase soélida disminuye. A un valor de pH alrededor de
4.5, hasta pH 6 el numero de particulas en suspension aumenta, haciendo que en
el sistema se incremente su opacidad y que la suspensién adquiera una textura
homogénea. A medida que el sistema avanza, por la adicion del NH4,OH, se
observa que la suspension se hace mas viscosa hasta alcanzar un valor de pH 8.4
donde comienza a disminuir su viscosidad, manteniendo el sistema su turbidez; en
esta region, zona C, los fendmenos mas importantes debe ser los de redisolucion

de la fase sdlida y la formacion de aglomerados.

4.1.4 Obtencion del 6xido de antimonio.

Al igual que para el O0xido de bismuto, el precursor utilizado para la
obtencion del oxido de antimonio fue el acetato. Se estudio la precipitacion de
compuestos de antimonio, en presencia de hidroxido de amonio, y se utilizé como

aditivo del SnO, para mejorar sus caracteristicas sensoras.
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4.1.4.1 Valoracion potenciométrica.

En la curva de valoracién potenciométrica de la figura 4.17, obtenida para
una solucion 0,1M de acetato de antimonio, se analizan 3 regiones. En el punto de
partida de la zona A, el precursor de antimonio se encuentra disuelto en una
mezcla de etilenglicol y acido citrico que se realizé a 70°C.

10

pH
[}
1

T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Volumen en mL de NH4OH

Figura 4.17. Curva de Valoracion potenciométrica del sistema

acetato de antimonio 0,1M.

Durante el proceso de mezcla se produce, inicialmente, esterificacién de estos

reactivos a través de la siguiente reaccion [11]:
OH
| 70°C
HOzCCHzC|CH2002H +HOCH,CH,OH —
CO.H <|>H
H(O,CCH,CCH,CO,CH,CH;),OH + H,0 (4.21)
CO.H
Posteriormente, el acetato de antimonio adicionado reacciona con el ester

generando un complejo de antimonio[19]:
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OH
| 70°C
H(O,CCH,CCH,;CO,CH,CH3),OH+H20 +(CH3C0O0);Sb —
|
CO:H
OH (4.22)

|
H(O2CCH2CCH;CO2CH2CHZ),OH + CH3CO2H
|

CO,Sb(CH5CO,),

Debido a que el complejo esta disuelto en agua, es posible que estén presentes

las siguientes especies:

0 OlH o 0
s/
d—CH,~C—CH,—~C-C  + Sb—OH (4,23)

| | |
OH  COOH OH
La adicion del agente precipitante, NHsOH, permite la obtencion de productos

como los siguientes:

0 OlH o 0
//
d_CH,—C-CH,- = + Sb—H,0 (4,24)

|
OH cobH  O-NH.OH

Considerando que en solucién predomina el Sb*" se espera, segun la literatura [2],
que para valores bajos de pH predomine el Sb(OH)," (a pH menor que 4) y que
éste facilite la formacion del Sb(OH)s; este hidroxido reaccionaria con el agua a

través de la siguiente reaccion:

Sb(OH); (aq) + H0 — Sb(OHY 4 + H* (4.25)
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El H* se neutraliza con el OH que se genera por la disociacion del NH4OH
adicionado. Por otro lado, de acuerdo a la literatura [2], es de esperar que no se
forme una cantidad apreciable de especies poliméricas de Sb(lll), es decir que el
sistema no adquiera una alta viscosidad al incrementar el pH, tal como se observa

experimentalmente.

4.1.4.2. Caracterizacion de las suspensiones de antimonio.

El interés de esta parte del trabajo es tratar de determinar los compuestos
que se forman durante los diferentes instantes del proceso de sintesis, relacionado
con el sistema de antimonio; para este estudio se utilizé Espectroscopia infrarroja

con transformada de Fourier, FTIR.

4.1.4.2.1. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Esta técnica permiti6 determinar los grupos funcionales presentes en el
sistema estudiado. Como se menciona en el procedimiento experimental (numeral
3.1.1), el precursor de acetato de antimonio no se pudo disolver en una solucién
acuosa de acido nitrico, como los otros precursores, fue necesario disolver el
acetato en una mezcla de acido citrico (AC) y etilenglicol (EG). Los espectros FTIR
correspondientes a la mezcla de etilenglicol, acido citrico y antimonio, a la
disolucién de esta mezcla con agua y a la solucion obtenida por la adicion del

hidroxido de amonio, respectivamente, se muestran en la figura 4.18.

Mezcla con agua
mas NH,OH

/f_’\‘\‘ ﬁ\ .
‘ -~~~ || m Mezcla mas
NN

| 1AW

I

Transmitancia

Mezcla EG, AC y
acetato de Sb.

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0
Longitud de onda cm™

Figura 4.18. Espectros infrarrojos correspondientes a muestras del sistema de antimonio tomadas
en diferentes instantes de la conformacion de la mezcla con el acido citrico y el etilenglicol.
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Las bandas que predominan en la muestra, durante las diferentes etapas
del proceso de mezcla, son las pertenecientes al etilenglicol y al acido citrico como

se observa en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Asignacion de los grupos funcionales a las bandas presentes en los espectros de las

muestras tomadas en diferentes etapas del proceso de obtencion de la solucion de antimonio.

v(em™) v (cm™) v(cm™)
Mezcla de Mezcla mas Mezcla con
Etilenglicol, acido agua. agua mas Grupos
citrico y acetato de NH,OH Funcionales.
Sb
530 e e COO
etilenglicol.
-------- 563 —mmmmem C-H
605 620 0 - COO acetato
1390 1393 1383, 1393, O-H
741
---------------- 950 CcC
1030 1030 - (CHs)
1070 1070 1070 CO etilenglicol.
1120 1133 e
1190, 1331, - 1186 O-H acido
citrico
-------- 1372 1375 C-0 acido
citrico
1390 1393 1393 CO acido
citrico
-------- 1632 1635 H-O-H
1646 0 e e COO- ... M
1713 1713 4, 1713 COO acido
citrico
-------- 2370 2370 COO
2879 2878 2878 CH etilenglicol
2951 2951 2951 CH etilenglicol
3400 3440 3441 O-H etilenglicol
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La presencia de la banda a 1646 cm™, en el espectro de la mezcla de etilenglicol,
acido citrico y acetato de antimonio reitera la propuesta de la formacién de un
“citrato” de antimonio tal como se propone en la reaccion 4.22. Por otro lado, las
bandas a 734, 1383 y 1393 cm’' presentes en el espectro de la muestra obtenida
al adicionar agua e hidréxido de amonio, puede corresponder a un grupo funcional
Sb-OH justificando asi que al adicionar el NH,OH se favorece la formacién de
Sb(OH)s, ecuacion 4.25. En la figura 4.18 se pueden observar modificaciones en
el espectro correspondiente a la mezcla de etilenglicol, acido citrico y antimonio,
cuando se adiciona agua e hidroxido de amonio, esto es debido a que las bandas
correspondientes al agua serian las mas importantes y por lo tanto ocurriria un
solapamiento de las bandas que eran antes las principales, debido a la solvatacion
mas no a reacciones del agua con alguno de los compuestos presentes, esto se
pude afirmar por que las bandas iniciales estan presentes, solo que estan corridas

0 solapadas.

4.2. METODO PECHINI.

Las muestras obtenidas por este método se sintetizaron utilizando el
procedimiento experimental descrito en el numeral 3.1.2. En la primera etapa de
sintesis, mezcla de etilenglicol, acido citrico y precursores, ocurren las reacciones
de esterificacion y la formacion de un quelato metélico [19, 21]. En el presente
estudio, los metales son el estafio, el antimonio y el bismuto, y la reaccion que
ilustraria la esterificacion seria la analoga a la ecuacion 4.21 que se enuncio para
la obtencién del 6xido de antimonio (numeral 4.1.4.1). Al adicionar el 6xido de
estano, teniendo en cuenta los estudios realizados por Yoshimura [22], es

probable que ocurra la siguiente reaccion:
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Sn

7/ AN

Sn Sn - O\ /O
7 AN Ve /C
0_.,0 OH\ /CHZ

... HO - CH,CH,- 00C - CH, - C — CH,COO -CH,CH, - O0C - CH, - C - CH,COO — CH,CH, —....
I
oH 4.26

Por otro lado, las reacciones del acetato de antimonio con la mezcla de etilenglicol
y acido citrico son las que se indican en las ecuaciones 4.22 y 4.24.

Para el caso del sistema de bismuto, ya que el precursor utilizado es un acetato,
las reacciones son muy similares a las del acetato de antimonio y se pueden

escribir asi:

OH
|
H(O2CCH2CCH,CO,CH,CH>),OH + (CH3CO0)3Bi 79¢
|
CO,H
(4.27)
OH
|
H(O,CCH,CCH,CO,CH,CH,),OH + CH3CO,H

|
CO2Bi(CH3CO>)

Después de mezclar el etilenglicol, el acido citrico, el estafio y el antimonio o el
bismuto a 70°C, y de adicionar el NH;OH, se calentd el sistema a 140°C
favoreciéndose el incremento de la viscosidad del sistema; este fue un indicio del
avance de las reacciones de poliesterificacion que generan una “resina”,
polimérica; los cationes deben distribuirse uniformemente sobre toda la estructura
polimérica evitandose asi la segregaciéon de fases. La resina viscosa obtenida
posteriormente se precalcind a una temperatura de 340°C para eliminar totalmente
el agua. La eliminacion de los compuestos organicos en el sistema, y la obtencion
de los compuestos de Sn-Bi o Sn-Sb, se logré tratando térmicamente el sistema a
600°C; el polvo ceramico paso de tener un color negro a un color crema después

del tratamiento térmico.
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4.3. CARACTERIZACION.
4.3.1. USO DE SULFATO DE ESTANO COMO PRECURSOR.

4.3.1.1. Caracterizacién de los polvos ceramicos obtenidos.

Los polvos ceramicos para los sistemas 6xido de estano-6xido de bismuto y
oxido de estafio-Oxido de antimonio, obtenidos por medio de los métodos de
precipitacion y Pechini, se caracterizaron utilizando las técnicas ATD/TG, DRX,
FTIR, MEB, MET, distribucion y tamafo de particula. Los resultados de estas
técnicas de caracterizacion se detallan a continuacion, teniendo en cuenta que en

este trabajo se usaron dos precursores de estafio, sulfato y cloruro.

4.3.1.1.1. Analisis Térmico Diferencial (ATD) y Térmico Gravimetrico (TG).
Con el fin de conocer el efecto de los tratamientos térmicos sobre las

muestras soélidas obtenidas por los métodos de sintesis utilizados, se realizaron

ensayos de analisis térmico diferencial y analisis térmico gravimétrico; los

resultados de este estudio se indican a continuacion.

a) Método de precipitacién controlada.

Sistemas Sn0,-Bi,O3

200

1 16
150

T
o

100
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T
osad ap epipiod %

T
'
N
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Endotérmico Exotérmico
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0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.19. Curvas de ATD-TG de la muestra de SnO, que contenia 0,5 % en moles de Bi.
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En la figura 4.19 se observa un pico endotérmico, asociado a una disminucién de
peso, alrededor de 200°C debido, probablemente, a la descomposicion de
compuestos oxi- hidréxidos que serian el resultado de la hidrélisis de las especies
acuo del estafio. Alrededor de 300°C se observa un pequefio pico exotérmico, y
un aumento de peso debido al cambio del estado de oxidacion del bismuto de
BioO3 a BiyO4. A un valor aproximado de 400 °C se observa un gran pico

exotérmico debido a la cristalizacion de la casiterita SnO».

——0,5 % en moles de Bi
—— 1 % en moles de Bi

220 — ‘

diferencia de temperatura

T
0 200 400 600 800
Temperatura °C

(@

19 ——0,5 % en moles de Bi
— 1 % en moles de Bi

% perdida de peso
w
1

T T T T
0 200 400 600 800

temperatura °C

(b)
Figura 4.20. Curvas de ATD (a) y TG (b) para las diferentes composiciones de SnO,-Bi,O3

analizadas.
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La figura 4.20 muestra las curvas ATD/TG para las diferentes composiciones
Sn0,-Bi,O; estudiadas. Como se puede observar, el comportamiento de estas
curvas es el mismo que presenta la figura 4.19 por lo que el analisis realizado

anteriormente es igualmente valido.

Sistemas Sn0;-Sb,0;
La figura 4.21 muestra las curvas de ATD/TG obtenidas para el sistema

SnO, —Sb,03 sintetizado por precipitacién controlada.

)0—- TG
)0—-
)0—-
)O—-

)0

T T
Ny N
osad ap epipiad %

0

ATD

w4+ +-3
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura °C

Figura 4.21. Curvas de ATD-ATG de la muestra de SnO, que contenian 0,5 % en moles de Sb.

En la figura 4.21 se observa un pico endotérmico, acompafado de una
disminucién de peso, alrededor de 250°C debido probablemente a la
descomposicion de compuestos oxi- hidréxidos de Sn y Sb producto de la
hidrolisis de los cationes. Alrededor de 300°C se observa un pequefio pico
exotérmico, acompanado por aumento de peso de la muestra, debido al cambio
del estado de oxidacion del antimonio, de Sb,03; a Sb,04. A 450°C se observa un
gran pico exotérmico que indica la cristalizacion de la casiterita SnO..

La figura 4.22 muestra las curvas ATD/TG correspondientes a las diferentes

composiciones del sistema SnO, — Sb,03 estudiadas.

96



800 —

600 —

400 —

200

diferencia de temperatura

——0,5 % en moles de Sb
——— 1 % en moles de Sb

0,5

0,0

-0,5

-2,0

diferencia de temperatura

-2,5 -

-3,0

. . — .
0 100 200 300 400 500 600 700 800  9(
temperatura °C

(@)

—— 0,5 % en moles de Sb
— 1 % en moles de Sb

— 7T - I 1 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

temperatura °C

(b)

Figura 4.22. Curvas de ATD (a) y TG (b) para las diferentes composiciones de SnO,- Sb,03

estudiadas.

Como se puede observar, el comportamiento de las curvas de la figura 4.22 se

puede concluir que el % de pérdida de peso es independiente de las

concentraciones de antimonio utilizadas.
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b) Método Pechini.

Sistemas Sn0O,-Bi»0s.

500

400 +

300 +

200 +

T
=
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Figura 4.23. Curvas de ATD-ATG de la muestra de SnO, que contenia 0,5 % en moles de Bi.

La figura 4.23 presenta las curvas de ATD/TG obtenidas para el sistema SnO,-
Bi,O3 sintetizado por Pechini. En ellas, se observa una pérdida de peso que
comienza a los 300°C y que esta asociada a dos picos exotérmicos por encima de
los 400°C que deben corresponder a la descomposicion de compuestos organicos
y la cristalizacion del SnO,. Como se puede ver en la figura 4.24, un
comportamiento similar se observa para las muestras con diferentes

concentraciones de bismuto.
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Figura 4.24. Curvas de ATD (a) y TG (b) correspondientes a las diferentes composiciones de SnO,-
Bi,O;.

Sistemas Sn0O;,-Sh,0s.
En la figura 4.25 se observa una pérdida de peso, que comienza a los 350°C,
asociado a dos picos exotérmicos apreciables por encima de los 400°C que debe

corresponder a la oxidacion de compuestos organicos que existen en la muestra y
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la cristalizacién del SnO,. Esto mismo se observa en las muestras que contienen
diferentes concentraciones de 6xido de antimonio, como se puede ver en la figura
4.26.
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Figura 4.25. Curvas de ATD-ATG de la muestra de SnO, que contenian 0,5 % en moles de Sb.

100



700 o
650
600
550
500
450
400
350
300
250
200 4
150
100
50

04
.50 4

diferencia de temperatura

—— 0,5 % en moles de Sb
— 1 % en moles de Sb
3 % en moles de Sb

-20 -

-40 o

-60 -

diferencia de temperatura

-80

-100

T T
400 600

temperatura °C

(@)

T
800

——0,5 % en moles de Sb
— 1 % en moles de Sb

3 % en moles de Sb

T T T T T 1 L L T
200 300 400 500 600 700

0 100
temperatura °C
(b)

T
800

1
900

Figura 4.26. Curvas de ATD (a) y TG (b) para las diferentes composiciones de SnO,- Sb,0s.

4.3.1.1.2. Fases cristalinas presentes en los soélidos.

Para identificar las principales fases cristalinas presentes en los sodlidos

obtenidos de los sistemas SnO; — Bi;O3 y SnO, — Sb,03, e identificar los valores
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de los parametros de red de la celda unitaria del SnO,, se utilizé la técnica de
Difraccion de Rayos X.

Los difractogramas de rayos X correspondientes a los diferentes sistemas
estudiados se muestran en las figuras 4.27 a la 4.35. En la figura 4.27 se
encuentra el difractograma correspondiente a SnO, obtenido por precipitacién y
sometido a tratamiento térmico a 600°C, y en la tabla 4.7 se indican los valores de
20, el espaciamiento entre planos y los parametros de red correspondientes a esta

muestra, calculados utilizando las ecuaciones 3.1y 3.2.
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Figura 4.27. Difractograma de Rayos X de la muestra de éxido de estario puro obtenida por

precipitacion controlada y calcinada a 600°C.

Tabla 4.7. valores de 26, espaciamiento entre planos y los parametros de red para el SnO,.
26 d 20 d a(A) c(R) v(A)
30,78 3,3729 39,38 2,6567 4,7700 3,1988 72,7812

a) Método de precipitacion.
Sistemas SnO;- Bi,0:s.
El difractograma de rayos X, para el sistema SnO, —-Bi,O3 sin calcinar

obtenido por precipitacion controlada, figura 4.28, presenta las siguientes fases
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cristalinas: o6xido de estafio, SnO, (PDF41-1445), hidroxisulfato de estafo,
Sn3;O(OH),SO, (PDF30-1376) y oxido de bismuto Bi,O3 (PDF45-1344),
principalmente. De acuerdo con este resultado, en la muestra esta presente un oxi
sulfato basico de estano cuya existencia en el sistema se esperaba de acuerdo a
los estudios de valoracion potenciométrica y conductimétrica realizados en este

trabajo (numeral 4.1.1.)

® SnO,  (PDF41-1445)
° + Sn,0(0H),SO, (PDF30-1376)
® - B0, (PDF45-1344)

v Bi,0, (PDF83-0410)

Intensidad

26

Figura 4.28. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra con 0,5 % en

moles de bismuto sin calcinar calcinada a 600°C.

En el difractograma de rayos X de los polvos calcinados, figuras 4.28 y
4.29, se observa que las principales fases cristalinas presentes son: SnO;
(PDF41-1445) y Bi,O4 (PDF83-0410); para distinguir la presencia del Bi,O4 en el
difractograma fue necesario hacer un aumento de la escala, debido a los altos
valores de intensidad alcanzados para la fase SnO, haciendo que no sea tan
visible esta fase. Estas fases cristalinas estan presentes en todas las muestras
estudiadas, independiente de su composicion. De estos resultados es de destacar
el cambio de oxidacion del bismuto, de Bi** a Bi**, como lo reiteran los estudios de

TG/ATD realizados en el presente trabajo (numeral 4.3.1).
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Figura 4.29. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que presentan

diferentes composiciones de bismuto, y que se sometieron a un tratamiento térmico a 600°C.

En las tablas 4.8(a) y 4.8(b) se indican los valores de 26 y el espaciamiento entre
planos para el sistema SnO, -Bi,O, este estudio se efectué para las
composiciones de bismuto estudiadas. Ademas, en la tabla 4.8(c), se indican los

valores de los parametros de red calculados utilizando las ecuaciones 3.1y 3.2.

Tabla 4.8(a). Valor del angulo (26) para el pico (110) del SnO, y su correspondiente valor de d,

para muestras del sistema Sn-Bi obtenidas por precipitacion controlada.

0,5 % Bi 1% Bi 3 % Bi
20 30,77 30,77 30,81
ds (A) 3,3740 3,3740 3,3697

Tabla 4.8(b). Valor del angulo (26) para el pico (101) del SnO, y su correspondiente valor de d.

0,5 %Bi 1 % Bi 3 % Bi
20 39,36 39,36 39,38
dz (A) 2,6580 2,6580 2,6567
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Tabla 4.8(c). Valores de los parametros de red de la celda unitaria de los sistemas SnO,-Bi,O;
estudiados.

0,5 % Bi 1 % Bi 3 % Bi
a (A) 4,7715 4,7715 4,7655
c (A) 3,2006 3,2006 3,2001
v (A) 72,8698 72,8698 72,6738

Si comparamos los valores de los parametros de red del sistema SnO»-Bi,O3, con
los parametros de red del SnO; sin aditivos (ver tabla 4.7), se puede observar que
la presencia del bismuto altera los parametros del SnO,. No obstante se puede
afirmar que no sustituye al Sn de la red, resultado que se justifica al considerar el

valor de su radio iénico que es grande comparado con el radio idnico del estafio.

Sistemas SnO,- Sh,0s.

SnO,
Sn,0(0H),SO,

*x < e @

Sb,0,
Sb,0,

Intensidad

20

Figura 4.30. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de

antimonio sin calcinar y calcinada a 600°C.

Para el sélido del sistema SnO, —Sb,03, obtenido por precipitacion controlada, el
difractograma del polvo sin calcinar, figura 4.30, muestra que las principales fases

cristalinas presentes en él son: Oxido de estafo-SnO, (PDF41-1445),
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hidroxisulfato de estafio-Snz;O(OH),SO,4 (PDF30-1376) y 6xido de antimonio-Sb,03
(PDF72-1334). Nuevamente se hace evidente la presencia, en la muestra obtenida
por precipitacion, de un oxi-sulfato basico de estano tal como lo predecia el
analisis de los ensayos de valoracion potenciométrica (numeral 4.1.1.)

Por otro lado, los difractogramas de rayos X del polvo calcinado, figuras
4.30 y 4.31, muestran que las principales fases cristalinas presentes son: SnO;
(PDF41-1445) y Sb,0O, (PDF80-0232). Las mismas fases cristalinas estan

presentes en todas las muestras independientemente de las composiciones.

——0,5 % en moles de Sb
—— 1 % en moles de Sb

=S

30 40 50 60 70
20

Figura 4.31. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que presentan diferentes

composiciones de antimonio y calcinadas a 600°C.

En las tablas 4.9(a) y 4.9(b) se indican los valores de 26 y el espaciamiento entre
planos para el sistema SnO,- Sb,O4 este estudio se efectué para las
composiciones de antimonio estudiadas. Ademas, en la tabla 4.9(c) se indican los

valores de los parametros de red calculados utilizando las ecuaciones 3.1y 3.2.
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Tabla 4.9(a). Valor del angulo (20) para el pico (110) del SnO, y su correspondiente valor de d,

para muestras del sistema Sn-Sb obtenidas por precipitacion controlada.

0,5 % Sb 1% Sb
20 30,77 30,78
dsA 3,3740 3,3729

Tabla 4.9(b). valor del angulo (28) para el pico (101) del SnO, y su correspondiente valor de d.

0,5 % Sb 1% Sb
26 39,36 39,34
d A 2,6580 2,6593

Tabla 4.9(c). Valores de los parametros de red de la celda unitaria de los sistemas Sn0O,-Sb,0;

estudiados y que fueron sintetizados utilizando el método de precipitacion.

0,5 % Sb 1% Sb
aA 4,7716 4,7700
cA 3,2006 3,2033
VA 72,8701 72,8849

Si comparamos los valores de los parametros de red del SnO; sin aditivos (ver
tabla 4.7) con los valores para el sistema SnO,-Sb,03, se puede decir que el
antimonio Sb>*, hace que varien los valores de los parametros de red de la celda
unitaria de la casiterita, ademas el si puede sustituir al estaino dado que su radio

i6nico, 0.76A, es muy similar al del Sn*".

b) Método Pechini

Sistemas SnO,- 6xido de bismuto.
En la figura 4.32 se muestran los difractogramas de rayos X

correspondientes a muestras obtenidas por el método Pechini del sistema SnO, —
Bi,O3 con 0,5% en moles de Bi,Os3, sin y con tratamiento térmico a 600°C; en la
muestra sin tratamiento predomina la fase Sn3O(OH),SO4 (PDF30-1376). En el
difractograma de rayos X de los polvos calcinados, figuras 4.30 y 4.31, se observa

que las principales fases cristalinas presentes son: SnO, (PDF41-1445) y BiyO4
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(PDF83-0410). Estas fases cristalinas estan presentes en todas las muestras

estudiadas, independiente de su composicion, tal como se puede observar en la
figura 4.33.

*+ Sn,0(0H),SO,
® SnO,
v Bi,0,

Intensidad

26

Figura 4.32. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de
bismuto sin calcinar y calcinada a 600°C.
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) 30 40 50 60 70
26

Figura 4.33. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que presentan diferentes

composiciones de bismuto y calcinadas a 600°C.
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En las tablas 4.10(a) y 4.10(b) se indican los valores de 20 y el espaciamiento
entre planos cristalinos para el sistema SnO,-Bi,O3; obtenido por Pechini; en la
tabla 4.10(c) se indican los valores de los parametros de red calculados utilizando

las ecuaciones 3.27 y 3.28.

Tabla 4.10(a). Valor del angulo (20) para el pico (110) del SnO, y su correspondiente valor de d,

para muestras del sistema Sn-Bi obtenidas por Pechini.

0,5 % Bi 1% Bi 3 % Bi
20 30,80 30,80 30,80
dsA 3,3708 3,3708 3,3708

Tabla 4.10(b). Valor del angulo (20) para el pico (101) del SnO, y su correspondiente valor de d.

0,5 %Bi 1 % Bi 3 % Bi
20 39,36 39,54 39,38
d, A 2,6580 2,6464 2,6567

Tabla 4.10(c). Valores de los parametros de red de la celda unitaria de los sistemas SnO,-Bi,O;

estudiados y que fueron sintetizados utilizando el método pechini.

0,5 % Bi 1 % Bi 3 % Bi
aA 4,7670 4,7670 4,7670
cA 3,2019 3,1817 3,1997
vA 72,7631 72,3028 72,7113

Sistemas SnO,- Sb;0:s.

En la figura 4.34 se muestra el difractograma de rayos X del sélido del
sistema SnO, -Sb,03 con 0,5% en moles de antimonio obtenido por el método
Pechini; el difractograma del polvo ceramico sin calcinar indica que la estructura
del sdélido es amorfa. Los difractogramas de rayos X de los polvos calcinados,
figuras 4.34 y 4.35, indican que las principales fases cristalinas presentes son:
SnO, (PDF41-1445) y Sb,0O4 (PDF80-0232). Las mismas fases cristalinas estan

presentes en las muestras con diferentes composiciones de antimonio.
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° ® SnO,
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260
Figura 4.34. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de

antimonio sin calcinar y calcinada a 600°C.
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Figura 4.35. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que presentan diferentes

composiciones de antimonio y calcinadas a 600°C.

En las tablas 4.11(a) y 4.11(b) se indican los valores de 20 y el espaciamiento
entre cristalinos planos de solidos del sistema SnO,-Sb,O3 obtenidos por el
método Pechini. Ademas, en la tabla 4.11(c), se indican los valores de los

parametros de red calculados utilizando las ecuaciones 4.27 y 4.28.
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Tabla 4.11(a). Valor del angulo (28) para el pico (110) del SnO, y su correspondiente valor de d,

para muestras del sistema Sn-Sb obtenidas por Pechini.

0,5 % Sb 1% Sb 3 % Sb
20 30,80 30,81 30,78
dsA 3,3708 3,3697 3,3729

Tabla 4.11(b). valor del angulo (26) para el pico (101) del SnO, y su correspondiente valor de d.

0,5 % Sb 1% Sb 3 % Sb
20 39,39 39,39 39,31
d2 A 2,6567 2,6561 2,6613

Tabla 4.11(c). Valores de los parametros de red de la celda unitaria de los sistemas SnO,-Sb,0;

estudiados.
0,5 % Sb 1% Sb 3 % Sb
aA 4,7670 4,7655 4,7700
cA 3,1997 3,1991 3,2068
vA 72,7113 72,6508 72,9641

Si se comparan los valores de los parametros de red, y el volumen de la celda
unitaria, de los sistemas SnO,-6xido de bismuto y SnO,-6xido de antimonio con
los de la celda unitaria del SnO; puro, obtenido por precipitacion controlada (ver
los datos de las tablas 4.7 a 4.11), se puede concluir que el bismuto no sustituye al
estano en la celda unitaria de la casiterita, ya que los valores de parametro de red
y volumen son muy similares si se observa la tabla 4.7; esta conclusion se basa en
el alto valor de su radio idnico (0.96A) frente al radio del estafio (0,71A); pero la
presencia del Bi si afecta el volumen de la celda unitaria del 6éxido de estafo. Por
otro lado, en muestras con 3% en moles de 6xido de antimonio, es evidente que el

antimonio Sb*?, sustituye al estafio, debido a que su radio i6nico es muy similar al
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del Sn‘“, 0.76 A, y puede sustituir al estaino, esto hace que varien los valores de

los parametros de red de la celda unitaria de la casiterita.

4.3.1.1.3. Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Con el fin de determinar los grupos funcionales presentes en las muestras
obtenidas por los métodos de precipitacion controlada y precursor polimérico
(Pechini), de los sistemas SnO»-Bi,O3 y Sn0O2-Sb,04, se tomaron los espectros

FTIR a las muestras de interés.

a. Método de precipitacion controlada.
Sistemas SnO,-6xido de bismuto

En la figura 4.36 se observan los espectros de infrarrojo tomados para el
sistema SnO,-Bi,O; al solido secado a 60°C y a una muestra tratada

térmicamente a 600°C.

600°C

sin calcinar

Transmitancia

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Longitud de onda cm™

Figura 4. 36. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de Bi,O3, sin

calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

Como se puede observar en la figura 4.36, y en la tabla 4.12, donde se indica la
asignacion de bandas, en la muestra tratada a 600°C el enlace NOj3  banda
presente en 1380cm™’, se debilita o casi se elimina, como era de esperarse. Los
enlaces 2930 y 2850cm™ corresponde al enlace C-H aun esta presente, grupo
funcional que se atribuye mas a la adsorcion de gases por parte de la muestra y

no a que ellos formen parte de la estructura. Por otro lado, no son evidentes las
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bandas asociadas al ion sulfato debido, posiblemente, a que no son tan intensas,
lo que las hace imperceptibles. Ademas, el enlace O-Sn-O es evidente tanto en la

muestra sin calcinar como en la tratada térmicamente.

Tabla 4.12. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas del sistema estano-bismuto, obtenidas por el método de precipitacién, sin y con tratamiento
térmico a 600°C (figura 4.43).

v (cm'l) v (cm'l)
Sin tratamiento Tratada Grupos
térmico térmicamente a funcionales
600°C
1632 1632 H-O-H
3440, 3451 3440 O-H
2850, 2930 2850, 2930 C-H
7% Y I R — C-0
1380 | e NOs
620 637 0-Sn-0O

Sistema SnO, —6xido de antimonio.

En la figura 4.37 se observan los espectros de FTIR tomados a muestras
del sistema SnO, — Sb,03 sin calcinar y otra tratada térmicamente a 600°C.

En estos espectros, y en la tabla 4.13, se evidencia la presencia del ion
sulfato, grupo funcional que en el sistema con bismuto no era tan perceptible; esto
se debe, probablemente, a que la union de este ion con el antimonio ocurre de
manera diferente que con el bismuto y por eso es evidente en un sistema y en otro
no. La presencia del ion sulfato debe alterar negativamente las caracteristicas
sensoras del dispositivo, lo que hace presagiar que el sistema con antimonio sea
menos sensible, tal como se hara evidente mas adelante cuando se considere la

repuesta eléctrica de los sistemas a la exposicion a diferentes gases.
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600°C

Sin calcinar

Transmitancia
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40IOO ' 30IOO ' 20I00 ' 10I00
Longitud de onda cm’”
Figura 4.37. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de Sb,03, sin

calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

En la tabla 4.13 se resumen las bandas presentes en los espectros FTIR, de las

muestra sélidas del sistema de antimonio sintetizadas por MPC.

Tabla 4.13. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas del sistema estafio-antimonio, obtenidas por medio del método de precipitacion, sin y con

tratamiento térmico a 600°C (figura 4.44).

v (cm'l) Y (cm'l)
Sin Tratada Grupos
tratamiento térmicamentea  funcionales
térmico 600°C
577 | eeeee- Sn-O
------ 670 0O-Sn-O
1070 e M—o._ O
o "o
1380 | e NOs
1620 1620 H-O-H
2360 2370 CO
3453, 3428 3453 O-H
2856, 2938 2850, 2920 C-H
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b. Método Pechini.

Sistema SnO, — 0xido de bismuto.

En los espectros de la figura 4.38, y en la tabla 4.14, se observa que al
someter la muestra a tratamiento térmico, la banda correspondiente al SnO,
(640cm™) se hace evidente, y es bastante intensa. De nuevo, la banda a 2860cm’

se asocia al enlace C-H, debido a la adsorcion de gases.

600°C

sin calcinar

Transmitancia

o4

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000
longitud de onda cm’

Figura 4.38. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de bismuto, sin
calcinar y tratada térmicamente a 600°C

Tabla 4.14. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas del sistema estafio - bismuto, obtenidas utilizando el método Pechini, sin y con tratamiento
térmico a 600°C. (figura4.44)

v (cm'l) Y (cm'l)
Sin tratamiento Tratada Grupos
térmico térmicamentea  funcionales
600°C
1632 1632 H-O-H
3440 3440 O-H
2930, 2860 2930, 2860 C-H
2360 2360 CcoO
600 | e Sn-OH
-------- 640 0-Sn-0
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Sistema SnO, — 6xido de antimonio.

600°C

Sin
calcinar

Transmitancia

o4

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Longitud de onda cm”

Figura 4.39. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 0,5 % en moles de antimonio sin

calcinar y otra tratada térmicamente a 600°C

En los espectros de la figura 4.39, y de acuerdo a la tabla 4,15, se observa que la
banda correspondiente al SnO, se hace mas intensa cuando el sdélido es sometido
a tratamiento térmico a 600°C durante dos horas, pero sigue presente el ion
sulfato como lo indica la presencia de la banda a 1060 cm™ asociada al sulfato
monodentado; esto nos indica que el lavado con agua no es suficiente para
eliminar los sulfatos, ni aun el tratamiento a 600°C, por este motivo se estan

realizando estudios acerca de como eliminar este anion complejo del sistema.
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Tabla 4.15. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas del sistema estafio - antimonio, obtenidas utilizando el método Pechini, sin y con

tratamiento térmico a 600°C (Figura 4.45).

\Y (cm'l) v (cm'l)
Sin Tratada Grupos
tratamiento térmicamentea  funcionales
térmico 600°C
600 e Sn-OH
-------- 650 0-Sn-0
1073 1060 M—o. O
o "o
1376 1380 NO3
1643 1640 H-O-H
2370 2360 CcoO
1194, 3438 3440 O-H
2867, 2940 2860, 2937 C-H

4.3.1.4. Distribucion de tamafo de particula.

La grafica de la distribucion de tamano de particula obtenida al utilizar el
método de sedigrafia para la muestra obtenida por el método de precipitacion
controlada y dopada con bismuto, con una concentracion de 1% en moles, se
indica en la figura 4.40 y en la tabla 4.16 se resumen los principales datos que se
pueden obtener de las graficas para diferentes muestras, como el tamafo medio
de particula y los valores de tamafio al 20 y 80% de la distribucion.

Con base en los resultados anteriores se puede concluir que el ancho de la
distribucion de tamafo de particula es bastante grande caracteristica que seria
ocasionada por la presencia de aglomerados, apreciacién que se comprobara mas
adelante al observar las imagenes del polvo ceramico obtenidas con microscopia

electronica de transmision y barrido.

117



Tabla 4.16. Datos obtenidos de las graficas de distribucion de tamafio de particula,

Muestra Método de Tamarfo Tamafo del  Tamafo del
sintesis medio de 20% (um) 80% (um)
particula (um)

Sn1Bi Precipitacion 7 0.7 15
Sn3Bi Precipitacion 6 0.8 14
Sn1Bi Pechini 3 0.2 13
Sn1Sb Pechini 3.5 0.7 10
Sn Precipitacion 2 0.7 13

Figura 4.40. Grafica de distribucion de tamafio de particula obtenida al utilizar el método de

sedigrafia para la muestra 1% en moles de bismuto, obtenida por MPC.
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4.3.1.5. Microscopia electrénica de transmision.

A continuacion se muestran las imagenes, obtenidas con microscopia
electronica de transmision, del solido de SnO; sin aditivos; el precursor de partida
fue el sulfato de estafio y se sintetizo a través de MPC.

En la figura 4.41(a) se observa la fotografia de la muestra sin tratamiento
térmico. Lo que se puede ver es que las particulas son de pequefio tamanio,
~20nm, y se encuentran sueltas; si se comparan con las particulas que se
observan en la figura 4.41(b), (muestra tratada térmicamente a 600°C durante dos
horas), es evidente la formacion de aglomerados de particulas debido a la accién
de fuerzas superficiales y a que durante el proceso de calcinacion las particulas al
ser tan pequenas, y por lo tanto muy reactivas, interactuan entre si formando

enlaces solidos entre ellas.

A

Figura 4.41. Morfologia y tamafio de particula de los polvos ceramicos de la muestra de SnO,, a

partir del precursor sulfato de estafio (pH 6,40) sintetizada través del método de precipitacion
controlada, sin tratamiento térmico (a) y tratada a 600°C durante 2 horas (b). Fotografias obtenidas
utilizando MET.

4.3.1.1.6. Microscopia electrénica de barrido.

En la figura 4.42 se ilustra la fotografia obtenida con MEB, de la muestra
que contiene 1% en moles de Bi sintetizada por el método de precipitacion,
utilizando como precursor sulfato de estafo; este sélido fue tratado térmicamente

a 600°C durante 2 horas. En la fotografia se observa la presencia de aglomerados
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los cuales dan la impresion de ser blandos por lo que con un proceso de molienda

se podrian romper.

Figura 4.42. Fotografia obtenida con Microscopia electronica de barrido, MEB de los polvos
ceramicos con 1% en moles de Bi obtenidos por precipitacion.

Las fotografias del solido con 1% en moles de Sb, obtenido por el método

precipitacion controlada y Pechini, se muestran en la figura 4.43.

(b)

Figura 4.43. Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido, de los polvos ceramicos
con 1% en moles de Sb obtenidos por (a) precipitacion y (b) método Pechini.

En ellas es bastante evidente la presencia de aglomerados que para la muestra

por obtenida por pechini da la impresion de ser duros y blandos para la muestra

obtenida por precipitacion.
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Una vez obtenida la materia prima se procedié a conformar las peliculas
gruesas, segun se detalla en el numeral 3.3. A continuacion se presentan la

caracterizacion de las peliculas gruesas.

4.3.2. Caracterizacion de las peliculas gruesas.

4.4.2.1. Respuesta eléctrica de las peliculas gruesas.

Una vez obtenidas las peliculas gruesas, se procedi6 a medir el
comportamiento eléctrico de ellas en funcion del tiempo de exposicion a una
atmosfera oxidante, O, y reductora, CO, y de la acciéon de la temperatura de
tratamiento en presencia de estos gases. Los resultados obtenidos dan

informacion de la capacidad sensora de gases de estos dispositivos.

Sistema SnO,-6xido de antimonio.
En las figuras 4.44 a 4.49 se indica el comportamiento eléctrico de las
peliculas del sistema Sn-Sb en funcién del tiempo de exposicion a una atmdsfera

oxidante, O, y reductora, CO, a diferentes temperaturas.

a) Método de precipitacion.

En la figura 4.44 se muestra el comportamiento de la pelicula conformada
con los polvos ceramicos que contenian 0,5 moles de antimonio. La figura 4.44(a)
indica que aunque la respuesta eléctrica de la pelicula en presencia de O, es muy
lenta, tiempo promedio de respuesta de 8000 s, la variacion de la resistencia es
apreciable; este resultado pone en evidencia el comportamiento sensor de estos
dispositivos.

Para dar una explicacién al comportamiento de las curvas de la figura 4.44
se debe considerar que el cambio en la resistencia eléctrica del material esta
relacionado principalmente con la presencia de vacancias de oxigeno en su
estructura. La primera etapa del proceso es la adsorcion del oxigeno sobre la
superficie de los granos, lo que ocasiona la transferencia de electrones del interior

del sdlido a la superficie originando el aumento de su resistencia eléctrica.
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Figura 4.44. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicién a una atmésfera (a) de

oxigeno y (b) mondxido de carbono, correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Sb, para

diferentes temperaturas.

Por otro lado, la adicidén de un cation trivalente, como el Sb** al SnOy,
permite incrementar el numero de vacancias de oxigeno las cuales actuan como
donoras de electrones ocasionando un aumento en la conductividad. La reaccion

que ocurre por la adicion del Sb** al sistema se puede expresar asi:
Sb203 — 28b1Sn + 3OOX +V.o (2)

donde Sb's, representa la sustitucion del Sn** por el Sb*" y el desbalance local de
carga que se genera por este proceso se compensa a traveés de la generacion de
una vacancia de oxigeno. En el sistema se encuentra también presente la fase
Sb,04, Sb**Sb** 042, como se observé en los difractogramas de rayos x (numeral
4.3.1.1.2.), por lo que se puede concluir que también esta presente el Sb> por lo
que la conductividad del material aumentaria debido a la generacion de electrones

libres a través de la siguiente reaccion:
Sb,05 — 2Sbs, + 40,° + 120, +2e” (3)

esto justificaria el bajo valor de la resistencia observado en los sistemas de SnO;

con antimonio, menos de cientos de ohm, cuando se coloca la pelicula en contacto
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con aire (figura 4.44(a)). Por otro lado, el valor de la resistencia del sensor
aumenta, debido a la aniquilacion de las vacancias de oxigeno por parte del
oxigeno adsorbido. Ademas, al colocar la pelicula en presencia de O, el sistema
se oxida, pasando de Sb®" a Sb®*, haciendo que la resistencia disminuya, sin
embargo este cambio no es muy apreciable si consideramos que el aumento de la
resistencia debido a la disminucion de vacancias de oxigeno es muy grande.

Los largos tiempos que tarda la pelicula en alcanzar la condicion de
saturacion, estabilizacion, se deberian a la presencia de aglomerados ya que ellos
dificultarian la adsorcion del oxigeno y por lo tanto la aniquilaciéon de las vacancias
en el interior de los granos. Luego, cuando se realiza vacio en el recinto donde se
encuentra la pelicula, se observa que la resistencia disminuye de manera rapida
debido a que el oxigeno es desorbido y el sistema se enriquece nuevamente en
electrones. Como se puede ver en la figura 4.44(a), el comportamiento eléctrico de
las peliculas depende de la temperatura de trabajo; al aumentar la temperatura del
sistema aumentaria la concentracién de O, adsorbido y por lo tanto la resistencia
de la muestra, ademas se favoreceria la transformacion Sb** a Sb°* [23-25], tal
como lo indican los resultados de ATD/TG. Por otro lado, al colocar la pelicula en
presencia de CO, figura 4.44(b), el valor de su resistencia disminuye debido a que
el CO reaccionaria con los oxigenos adsorbidos formandose CO, que sale, lo que
suministraria electrones al “bulk" del semiconductor aumentando la conductividad
del sdlido. Sin embargo, el rapido incremento inicial de la resistencia que se
observa cuando se inyecta CO, se debe a que la presencia del gas reductor
favorece la transformacion del Sb>* a Sb** disminuyendo la cantidad de electrones
de conduccidn y por lo tanto la conductividad del dispositivo.

En la figura 4.45 se observa un comportamiento similar a la figura 4.44, sin
embargo la sensibilidad de esta muestra es mayor a la muestra que contiene 0,5
moles de Sb; esto permite concluir que la concentracién de Sb en el sistema
afecta la respuesta del dispositivo. Este comportamiento es mas evidente al
observar la tabla 4.21 que resume la sensibilidad y el tiempo de estabilizacion del

sistema en presencia del gas (O, 6 CO), para las diferentes composiciones de
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SnO,- 6xido de antimonio estudiadas; al aumentar la temperatura de trabajo se

incrementa la sensibilidad y se disminuye el tiempo de respuesta.
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Figura 4.45. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmostera de oxigeno

(a) y monoxido de carbono (b), para diferentes temperaturas, correspondientes a la muestra con

1% en moles de Sb, te= tiempo de estabilizacion.

Tabla 4.17. Sensibilidad y tiempo de estabilizacion en presencia de O,y CO, a 250° y 350°C, de

peliculas gruesas del sistema Sn-Sb conformadas con polvos obtenidos por el método de

precipitacion.

% Sb Atmosfera

0,5

02
CcoO
02
CcoO

b) Método Pechini.

En la figura 4.46 se observa el comportamiento eléctrico de una muestra con 0,5%

Sensibilidad  Tiempo (s)
a 250°C
2,8 4585
1,1 204
5 4214
2,5 195

Sensibilidad a  Tiempo (s)

350°C
6,3 4025
1,1 120
14,2 3578
3 23

en moles de Sb, obtenida por medio del método Pechini, al exponerla a O, y CO a

250 y 350°C.

Las curvas de resistencia del material en funcion del tiempo (figura 4.46),

expuesto a una atmésfera de oxigeno o de mondxido de carbono, muestran que el
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comportamiento de este sistema Sn-Sb es similar al que presentan las muestras

conformadas con polvos obtenidos a través del método de precipitacion.

250 -
100004 Ensayo a 350°C
. . 200
g o0 | Ensayo a 250°C
s < 1501
.g 6000 ]
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£ 100
‘® 4000+ Ensayo a 350°C
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a

Figura 4.46. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno
(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Sb,

conformada utilizando polvo ceramico sintetizado por el método pechini.

La diferencia principal esta en los valores de sensibilidad si se compararan las
tablas 4.17, 4.18 y las figuras 4.46 y 4.47, comportamiento que se puede atribuir al
tamano de particula menor que se obtiene a través del método Pechini y por lo
tanto la alta superficie especifica que ellas presentan, que favorece la adsorcion
de oxigeno; ademas el sistema debe presentar la mezcla de 2 regimenes [26-29]:
el de cuellos y el de bordes de grano y por lo tanto la conduccién eléctrica a través
de canales o de barreras de potencial, respectivamente, principalmente a través
de barreras por el alto valor de resistencia observado; es por esto que la ventaja
sensora que presentan las pequenas particulas no es tan evidente en los

resultados.
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Figura 4.47. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno

(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 1% en moles de Sb.

En la tabla 4.18 se resumen los valores de sensibilidad y tiempo de estabilizacion
de muestras obtenidas por el método Pechini, con diferentes concentraciones de
Sb.

Tabla 4.18. Sensibilidad y tiempo de estabilizacién en presencia de O,y CO, a 250° y 350°C, de

peliculas gruesas del sistema Sn-Sb conformadas con polvos obtenidos por el método Pechini.

% Atmosfera  Sensibilidad  Tiempo  Sensibilidad =~ Tiempo

Sb a 250°C (s) a 350°C (s)

0,5 O, 63 6854 298 4763
CO 4 67 4 23

1 O, 26 5480 100 3548
CO 3 195 3 60

3 Oz 2 2100 5 3284
CO 2 290 2 20

Tanto para las muestras obtenidas por el método de precipitacion como para las
sintetizadas por Pechini, al aumentar la temperatura del ensayo la sensibilidad
aumenta y disminuye el tiempo de respuesta (salvo para la muestra con 3% en
moles de Sb obtenida por el método Pechini, y en presencia de O, ). El incremento
de la sensibilidad con el aumento de la temperatura del ensayo se puede justificar

considerando el incremento de la concentracion de oxigeno adsorbido sobre las
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particulas. Ademas, es necesario tener en cuenta que la naturaleza de la especie
de oxigeno presente en la superficie de la muestra depende de la temperatura, tal
que para temperaturas mayores predominan el O y el 0% [29] como se indica
Kwan en la secuencia que propone relacionada con la variacion de la naturaleza

de los oxigenos quimisorbidos al incrementar la temperatura seria [26,29]:
OZads - (OZads )- (Oads)-—’ (Oads)- - (Ored)z_-

De acuerdo a esta secuencia, las especies de oxigeno superficiales ionizadas que
predominan a temperaturas mayores extraen del material disminuyendo su

conductividad (aumentando su resistencia).

Sistema SnO,-6xido de bismuto.

Al igual que con el sistema SnO,-6xido de antimonio, se obtuvieron las
curvas de resistencia del material en funcion del tiempo de exposicion a una
atmosfera de oxigeno o monoxido decarbono, a diferentes temperaturas, como se
ve en las figuras 4.60 a la 4.63. Los datos obtenidos para estas muestras se
resumen en las tablas 4.19 y 4.20 donde se indican los valores de sensibilidad y el

tiempo de estabilizacién de las peliculas.

a) Método de precinitacion.
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Figura 4.48. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno
(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Bi,

conformadas con polvos ceramicos sintetizados por precipitacion.
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Lo primero que se puede observar es que este sistema presenta una mayor
sensibilidad que el sistema Sn-Sb. Ademas, la sensibilidad se incrementa con la
temperatura para la muestra en presencia de oxigeno y disminuye si esta en
presencia de CO.

Por otro lado, existe un comportamiento muy favorable del sistema estafio-
bismuto si tiene una concentracion de 1% en moles de Bi como lo indican los
resultados de la tabla 4.19; la tabla resume los valores de sensibilidad y tiempo de
respuesta de las peliculas conformadas con polvos ceramicos del sistema Sn-Bi

sintetizados por precipitacion.
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Figura 4.49. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno
(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 1% en moles de Bi,

conformadas con polvos ceramicos sintetizados por precipitacion.

Observando la figura 4.49(a), la curva obtenida a 250°C muestra dos “jorobas”, un
cambio brusco de pendiente, comportamiento que se puede atribuir a la presencia
de aglomerados y que también serian los causantes de los altos valores del

tiempo de respuesta de los dispositivos.
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Tabla 4.19 Sensibilidad y tiempo de estabilizacién a la exposicion de O,y CO, a 250° y 350°C, de
peliculas gruesas del sistema SnO,-6xido de bismuto obtenidas por el método de precipitacion

controlada.

% Bi  Atmoésfera Sensibilidad = Tiempo (s) Sensibilidad Tiempo (s)

a 250°C a 350°C
0,5 O2 ND 68 3642
CO 8 182 5 12
1 0O, 380 5867 469 3972
CO 57 240 3 8
3 O, ND e ND -
CO 2 170 3 18

ND: son valores que no se determinaron por tener un tiempo de estabilizacion superior a
los 10.000 s.

b) Método Pechini.
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Figura 4.50. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposiciéon a una atmdsfera de oxigeno
(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 0,5% en moles de Bi,

conformadas con polvos ceramicos sintetizados por Pechini.

Las peliculas conformadas con polvos ceramicos del sistema estafio-bismuto,
obtenidos por medio del método Pechini, incrementan su sensibilidad, tanto al CO

como al Oy, al aumentar la temperatura tal como se puede observar en las figuras
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450 y 4.51 y en la tabla 4.20 donde se resumen los valores de sensibilidad y

tiempo de respuesta de las peliculas.
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Figura 4.51. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno

(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 1% en moles de Bi, ,

conformadas con polvos cerdmicos sintetizados por Pechini.

Tabla 4.20. Sensibilidad y tiempo de estabilizacidon a la exposicion de O,y CO, a 250° y 350°C, de peliculas

gruesas del sistema SnO,- 6xido de bismuto obtenidas por el método Pechini.

% Bi

0,5

Atmoésfera Sensibilidad a
250°C
O, 12
(610) 4
O, 5
CcO 3
O, ND
CcO 1,4

Tiempo (s)

3447
160
3850
242

Sensibilidad a
350°C

32

3

80

6

6,4
4,2

Tiempo (s)

2916
12
5370
18
4710
8

Comparando los resultados obtenidos para las muestras conformadas utilizando

polvos sintetizados por

Pechini

con

las muestras que contienen polvos

sintetizados por precipitacion (tablas 4.17 y 4.18), estos ultimos presentan mejor

comportamiento sensor. Esto se puede justificar si se observan las fotografias

obtenidas con MEB de las peliculas, figuras 4.65 y 4.66; las peliculas conformadas

con polvos sintetizados por Pechini presentan aglomerados duros que dificultan la
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llegada del gas a la superficie de las particulas individuales, perdiéndose asi la
ventaja de la presencia de particulas manométricas.

Por lo obtenido hasta el momento, para conseguir mejor sensibilidad y
menores tiempos de respuesta de los dispositivos, es necesario optimizar la
conformacién de la pelicula, favorecer su adherencia al sustrato y determinar las
condicionas mas adecuadas de sinterizacion de la misma, para poder favorecer un
regimen de cuellos, donde si es importante el tamafio pequefio de particula, o un

regimen de bordes de grano, dependiendo del interés especifico del sensor.

4.4.1.2. Microscopia de las peliculas gruesas.

A continuacion se muestran las imagenes obtenidas con microscopia
electronica de barrido de las peliculas gruesas conformadas con polvos ceramicos
de los sistemas estano-bismuto y estaio-antimonio, polvos sintetizados por los
métodos de precipitacion controlada y Pechini; el precursor de estafio utilizado fue
SnSO4.

Figura 4.52 Fotografia obtenida con Microscopia electronica de barrido, MEB, de la pelicula
conformada con polvos ceramicos de 6xido de estafo sintetizados por el método de precipitacion

controlada (Barra = 50um).
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En las figuras 4.52 y 4.53 se muestran las fotografias de la microestructura de la
pelicula gruesa conformada con polvos ceramicos sintetizados por el método de
precipitacion controlada. En la fotografia de la figura 4.52 se puede observar la
formacion de cuellos y de bordes de grano, entre las particulas, regimenes que
influyen apreciablemente en el comportamiento eléctrico de las peliculas gruesas.
Por otro lado, se pueden observar particulas que comienzan a conformar los

cuellos y otras que ya presentan un estado avanzado de sinterizacion, figura 4.53.

i

Figura 4.53 Fotografia obtenida con Microscopia electronica de barrido, MEB, de la pelicula
conformada con polvos ceramicos de 6xido de estafio obtenidos por el método de precipitacion

controlada; (barra = 0,5um).

En la fotografia de la figura 4.54(a) se observa que prevalece el fenbmeno de
cuellos, hecho que justifica la favorable respuesta eléctrica de las peliculas
conformadas con polvos sintetizados por precipitaciéon. Ademas que el tamafio de
las particulas esta entre los 40 y 50 nm y algunas de ellas presentan un alto grado

de sinterizacion.
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Figura 4.54 Fotografia obtenida con Microscopia electronica de barrido, MEB, de la pelicula
conformada con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de bismuto, obtenidos por el

método pechini (barra = 50pm(a), 0.5=pm (b)).

En las peliculas gruesas conformadas con polvos ceramicos del sistema estafio
bismuto, obtenido por precipitacion, se presenta la mezcla de los dos regimenes
cuellos y bordes de grano (figura 4.55(a)). Sin embargo, es evidente la presencia
de aglomerados blandos (figura 4.55(b)) y aglomerados duros “agregados” (figura
4.55(c)), siendo estos ultimos los que mas afectan negativamente la respuesta

eléctrica de las peliculas.

Figura 4.55 Fotografia obtenida con Microscopia electrénica de barrido, MEB, de la pelicula
conformada con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de bismuto, obtenidos por el
método pechini ( barra = 50um(a), 1=pm (b) y (c)) .
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En la figura 4.56 se observa que el fendbmeno que predomina es la formacién de
bordes de grano y por lo tanto de barreras de potencial; la prevalencia de este
regimen ocasiona que la respuesta eléctrica no sea favorable ya que pierde toda

importancia el pequefo tamafo de las particulas.

(a) (b)
Figura 4.56 Fotografias obtenidas con Microscopia electronica de barrido, MEB, de la pelicula

conformada con polvos ceramicos que contenian 3% en moles de bismuto obtenidos por el método

pechini (barra = 50um(a), 1=um (b)).

Al igual que para la muestra con 1% en moles de bismuto, se presenta el régimen
de borde de grano, como fendbmeno predominante, ademas de la presencia de
aglomerados blandos esponjosos.

A diferencia del sistema estafo-bismuto, la pelicula conformada con polvos
ceramicos sintetizados por pechini, con 1% en moles de antimonio (figura 4.57),
presenta tanto el régimen de cuellos como el de bordes de grano, y como era de
esperarse, la respuesta de esta pelicula fue muy favorable con alta valor de
sensibilidad (tablas 4.19 y 4.20).
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Figura 4.57 Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido, MEB; de la pelicula
conformada con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de antimonio obtenidos por el
método pechini barra = 50pm(a), 1=pm (b) y (c).

Z-range: 53.65 nm

150

Y-range: 300 nm

-150

-150 o] 15
H-tange: 300 nm

Figura 4.58. Topografia obtenida por MFA de polvos del sistema SnSO, — HNO3; — H,O — NH,OH
obtenidos a un valor de pH de 6,40 y calcinado a 600°C.

En la figura 4.58, fotografia obtenida con microscopia de fuerza atdomica, se
muestra la topografia de la pelicula gruesa conformada con polvo ceramico

sintetizado por el método de precipitacion controlada, a pH 6,40 y con tratamiento
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térmico a 600°C, utilizando como precursor sulfato de estafio,. En ella se observa
que las particulas son de tamano nanométrico aunque su distribucion de tamafo
no es muy homogénea, lo que corrobora la presencia de los aglomerados vistos a

con microscopia electronica de barrido.
4.3.2. USO DE CLORURO DE ESTANO COMO PRECURSOR.
4.3.2.1. Caracterizaciéon de los polvos ceramicos.

4.3.2.1.1. Fases cristalinas presentes en los soélidos.
Para identificar las principales fases cristalinas presentes en los sélidos
obtenidos de los sistemas SnO; — Bi,O3 y SnO; — Sb,03, se utilizé la técnica de

Difraccion de Rayos X.

Sistema SnO,-0xido de bismuto.

En los difractogramas del sistema SnO, —Bi,O3, obtenido por precipitacidon
controlada. (figura 4.58), se observa que la fase cristalina mas importante es el
oxido de estafio SnO, (PDF41-1445). La diferencia entre una muestra sin calcinar
y la tratada térmicamente a 600°C es que la primera presenta SnO; poco
cristalizado. Este comportamiento es similar para todas las composiciones

estudiadas de este sistema como se puede observa en la figura 4.60.

Intensidad.

calcinada
a 600°C

sin calcinar

26

Figura 4.59. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra con 5 % en

moles de bismuto sin calcinar y calcinada a 600°C.
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Figura 4.60. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que contienen diferentes

composiciones de bismuto y que fueron tratadas térmicamente a 600°C

Sistema Sn0,-6xido de antimonio.

El difractograma correspondiente a la muestra obtenida por precipitacién del
sistema SnO; —Sb,03, que contenia 1% en moles de Sb,0; (figura 4.61), indica
que el solido es amorfo y la ubicacién del lomo presagia la formacion de casiterita,

SnO; (PDF41-1445). Al tratar el sélido a 600°C, la unica fase cristalina presente en
él es SnOy.

Intensidad

calcinada
a 600°C.

Sin calcinar

20 30 40 50 60 70
26

Figura 4.61. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra con 1 % en

moles de antimonio sin calcinar y calcinada a 600°C.
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b. Método Pechini

b.1.) Sistemas SnO,-6xido de bismuto.

o

[$]

S

(2]

C
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2
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= Calcinada
a 600°C
sin calcinar

20 30 40 50 60 70
20

Figura 4.62. Difractogramas de rayos X correspondientes a una muestra con 10 % en
moles de bismuto sin calcinar y calcinada a 600°C.

En la figura 4.62 se muestran los difractogramas de rayos X correspondientes a
muestras solidas obtenidas al secar a 60°C el sélido del sistema SnO, — Bi;O3,
que contenia 10% en moles de Bi»O3, y al tratarla térmicamente a 600°C durante 2
horas. El difractograma correspondiente a la muestra sin calcinar indica que la
estructura cristalina es amorfa, mientras que en la tratada térmicamente a 600°C
predomina el SnO,. Este comportamiento es similar para todas las muestras
estudiadas de este sistema tal como se observa en la figura 4.63.
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20

Figura 4.63. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras que contienen diferente

concentracion de bismuto y que fueron tratadas a 600°C.

b.2.) Sistemas SnO,-6xido de antimonio.

El difractograma correspondiente a la muestra obtenida utilizando el método
Pechini, del sistema SnO,; —Sb,03 con 1% en moles de Sb,0; (figura 4.64), indica

que la estructura es amorfa y que se transforma a SnO, (PDF41-1445) al tratarla a
600°C durante dos horas.

Intensidad.

calcinada

diid a 600°C.

Sin calcinar

20 30 40 50 60 70
26

Figura 4.64. Difractogramas de rayos X correspondientes a muestras con 1 % en moles de

antimonio sin calcinar y calcinada a 600°C.
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En resumen, las muestras solidas de los sistemas SnO; — Bi,O3 y SnO; — Sb,0s3,
que se obtuvieron utilizando como precursor de Sn, el cloruro de estafio utilizando
los métodos de precipitacion y Pechini, presentan una estructura amorfa cuando
los sdlidos sintetizados se secan a 60°C. Sin embargo, al someterlos a tratamiento
térmico a 600°C durante dos horas presentan como unica fase casiterita, SnO;,
resultado diferente al obtenido cuando se utilizo el sulfato de estafio como
precursor donde aun era evidente la presencia de un compuesto de sulfato). En
trabajos anteriores [9,13], al utilizar como precursor el cloruro de estafio, se
encontré el problema de la presencia de iones cloruro en compuestos como el
hidroxicloruro de estafio Sn4(OH),Cl,, (PDF15-0676) y la abhurita SnzO(OH),Cl,
(PDF-39-0314), sin embargo este problema se resolvio en el presente trabajo
lavando el sistema de estafio con dietilamina, tal como se indica en el mismo.
Actualmente para el sistema con sulfato de estafio se esta estudiando un proceso
similar; se estan realizando lavados del precipitado con soluciones acuosas de

etilendiamina, para tratar de eliminar los iones sulfato.

4.3.2.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

a) Método de precipitacién controlada.
Sistema SnO,- 6xido de bismuto.

En la figura 4.65 se observan los espectros de FTIR tomados para el
sistema SnO,-Bi,O; a una muestra sin calcinar y a otro que fue tratada
térmicamente a 600°C.

Al igual que para las muestras obtenidas con el precursor sulfato de estano,
la banda a 2840 cm™ se asocia a la existencia de gases adsorbidos por el sélido.
Es evidente que cuando la muestra se trata térmicamente a 600°C se favorece la
adsorcion de gases como se puede observar en la figura 4.65; las bandas
correspondientes al enlace CH son mas intensas que en la muestra que no tiene

tratamiento térmico.
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Figura 4.65. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 10 % en moles de bismuto

sin calcinar y otra tratada térmicamente a 600°C

En la tabla 4.21 se indican las principales bandas presentes en las muestras, con

y sin tratamiento térmico, asociandoles los grupos funcionales respectivos.

Tabla 4.21. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
solidas del sistema estafio - bismuto, muestras obtenidas utilizando el método de precipitacién

controlada, sin y con tratamiento térmico a 600°C (Figura 4.65).

\Y (cm'l) \Y (cm'l)
Sin tratamiento Tratada Grupos funcionales
térmico térmicamente a
600°C
600,832 @ e Sn-OH
-------- 628 0-Sn-0
———————— 1024 CHs
———————— 1120 NH3*
1390 1390 NO3
1635 1635 H-O-H
2376 2376 CO
2842, 2925 2842, 2925 C-H
-------- 3445 O-H
3144 e
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Sistemas SnO,- 6xido de antimonio.

600°C

Transmitancia

Sin calcinar

T T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Longitud de onda cm”

Figura 4.66. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 1 % en moles de

antimonio sin calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

En la figura 4.65 se muestran los espectros de FTIR tomados a muestras solidas
del sistema SnO,-Sb,0s3, sin calcinar y a otra tratada térmicamente a 600°C. En
ellos se observa que para la muestra tratada a 600°C estan presentes las bandas
relacionadas con los gases absorbidos, 2858 y 2931 cm™ correspondientes al
enlace CH, y al enlace estafio-oxigeno a 673cm™, siendo esta la Gltima banda la
mas importante en el espectro.

En la tabla 4.22 se resumen las principales bandas existentes en el espectro

de la figura 4.66, y la asignaciéon de las mismas a ciertos grupos funcionales.
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Tabla 4.22. Principales bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras
sélidas del sistema estafio - antimonio, obtenidas por el método de precipitacién controlada, sin y

con tratamiento térmico a 600°C (Figura 4.66).

\Y (cm'l) \Y (cm'l)
Sin tratamiento Tratada Grupos
térmico térmicamente a funcionales
600°C
577 e Sn-O-H
-------- 673 0-Sn-0
-------- 1038 CHs
1063 e COoO
-------- 1195 OH
1378 | e NOs
1635 1635 H-O-H
2372 | C-0
2858, 2931 2858, 2931 C-H
3439 3446 O-H

b) Método del precursor polimérico (Pechini).

Sistemas SnO,-6xido de bismuto.

En los espectros de la figura 4.66 se observa que el tratamiento térmico a
que se somete la muestra ocasiona que la banda correspondiente al enlace Sn-O,
aproximadamente a 625 cm™, se haga mas intensa; esto se verifica con los

estudios de DRX, donde el SnO; es la unica fase cristalina presente.
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Figura 4.67. Espectros FTIR correspondientes a muestras

con 10 % en moles de bismuto, sin calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

En la tabla 4.23 se resumen las principales bandas del espectro de la figura 4.66

Tabla 4.23. Bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras sélidas del
sistema estafio - bismuto, obtenidas por el método Pechini, sin y con tratamiento térmico a 600°C
(Figura 4.67).

v (cm'l) v (cm'l)
Sin tratamiento Tratada Grupos funcionales
térmico térmicamente a
600°C
625,772 652 0O-Sn-O
------- 1038 CH;
1354 e NH;
------- 1438
1635 1635 H-O-H
2372 2385 C-O
2858, 2931 2858, 2931 C-H
1184, 3440 3446 O-H
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Sistemas Sn0O,-6xido de antimonio.

600°C
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4000 3000 2000 1000 0

Longitud de onda cm”
Figura 4.68. Espectros FTIR correspondientes a muestras con 1 % en moles de

antimonio sin calcinar y tratada térmicamente a 600°C.

Al igual que para el sistema con bismuto, lo mas relevante que se puede observar
al tratar térmicamente la muestra es que se hacen mas evidentes las bandas que
corresponden al estafio asi como las bandas a 2845 y 2931 cm™ asociadas al

enlace C-H, de gases adsorbidos.

Tabla 4.24. Bandas presentes en los espectros FTIR correspondientes a muestras sélidas del
sistema estafio - antimonio, obtenidas utilizando el método Pechini, sin y con tratamiento térmico a
600°C (Figura 4.68).

v (cm'l) v (cm'l)
Sin tratamiento Tratada Grupos funcionales
térmico térmicamente a
600°C
626, 760 638 0O-Sn-O
1841 e NH;
1635 1644 H-O-H
23865 e C-0
2845, 2942 2845, 2931 C-H
1171, 3440 3440 O-H
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4.3.2.1.3. Microscopia electrénica de transmision.

En la figura 4.69(a) se puede observar la microestructura de la fotografia de
la muestra sdlida con 10% en moles de Bi, sintetizada por el método Pechini, a
partir del precursor cloruro de estafio y con tratamiento térmico, se puede ver que
las particulas forman aglomerados, pero al someterla a molienda de atricion Figura
4.69 (b), estos se rompen quedando las particulas sueltas, y como se observa son
de menor tamano, 15 nm, que las obtenidas utilizando el método de precipitacion

controlada figura 4.41, con el precursor sulfato.

(a) (b)

Figura 4.69. Morfologia y tamario de particula de los polvos cerdmicos de la muestra con 10% en
moles de bismuto tratada térmicamente a 600°C durante 2 horas, obtenida a través del método

Pechini (a) sin molienda y (b) con molienda de atricion. Fotografias obtenidas utilizando MET.

4.3.2.2.Caracterizacién de las peliculas gruesas.

4.4.2.1. Respuesta eléctrica de las peliculas gruesas.
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Figura 4.70. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmésfera de

oxigeno, para la muestra con 10% en moles de Bi a diferentes temperaturas 350(a) y 420°C(b).

En la figura 4.70 se observan las curvas de resistencia en funcién del tiempo de
exposicion de la pelicula que contiene 10% en moles de Bi, muestra obtenida
utilizando el método de precipitaciéon controlada. En la figura 4.70(a) se ilustra la
respuesta de la pelicula expuesta a O, a una temperatura de 350°C. De esta curva
se puede destacar que el tiempo de estabilizacién de la pelicula fue de 825
segundos y el valor de la sensibilidad de 32; los cambios tan irregulares de
resistencia que ocurren a altos valores de este parametro se deben a que, por la
temperatura elevada a la cual es sometida la pelicula, esta tiende a desprenderse
del sustrato ocasionando alto ruido en la medida de la resistencia. En la figura
4.70(b) se muestra la curva de resistencia en funcion del tiempo de exposicion de
la pelicula a O, a una temperatura de 420°C; la sensibilidad de la pelicula fue de
30 y el y tiempo de estabilizacién de 776 s. Si se comparan estos resultados con
los obtenidos de las peliculas conformadas del sistema de sulfato, tablas 4.17
hasta la 4.23, el tiempo de estabilizacion es mucho menor, como se esperaba, ya
que estas muestras se sometieron a una etapa de molienda que favorecié el
rompimiento de los aglomerados, causantes de los tiempos largos requeridos para

alcanzar la estabilidad del dispositivo.

147



8x10° 400,0k -

7x10° 350,0k

6x10° 300,0k

1B 250,0k
5x10°- § )}
200,0k
4x10° 1
150,0k

3x10°

Resistencia (Q)
Resistencia (ohms)

100,0k

50,0k

1x10° 0,0

|

|

]

2 \
2x10 T
|

|

|

44mmHg aire

0 . . . — -50,0k -——F777
0 1000 2000 3000 4000 -1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tiempo (s) Tiempo(s)

(a) (b)
Figura 4.71. Curvas de resistencia donde se muestra el comportamiento de la muestra con 10%

moles de Bi, cuando es expuesta a oxigeno, y después CO(a) y posteriormente se le inyecta
aire(b).

En la figura 4.71 se muestra el comportamiento que presenta la pelicula con 10%
en moles de Bi al someterla a la presencia de oxigeno, y al lograr la estabilizacién
en el valor de la resistencia se somete a vacio, posteriormente a CO y por ultimo a
oxigeno a 325°C. Lo que se indica en la figura 4.71(a) es la respuesta de la
pelicula a esta secuencia de tratamiento y por eso el aumento de la resistencia,
inicial debido a la eliminacion de vacancias de oxigeno, hasta llegar a la
estabilizacién del sistema. Posteriormente se presento la desorcion de oxigeno, al
someter la pelicula a vacio, lo que ocasiono el descenso de la resistencia. Cuando
se expuso la pelicula a CO, éste gas interactuo con los oxigenos que habian
quedado en la superficie formando CO,, suministrando asi electrones a la banda
de conduccion del material, produciendo una disminucién en la resistencia del
solido. Posteriormente, el oxigeno suministrado a la celda ocasiona un aumento de

la resistencia del dispositivo debido a la adsorcion de oxigeno.
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5. CONCLUSIONES.

Con base en los resultados obtenidos en este trabajo de grado se pueden extraer

las siguientes conclusiones.

1. — El método de precipitacion controlada permite obtener polvos
ceramicos de los sistemas con base en SnO; con tamafio nanométrico. El
conocimiento sobre los mecanismos de formacion de las particulas, adquirido al
analizar las curvas de valoracion potenciométrica y conductimétrica, permite
obtener polvos ceramicos con caracteristicas pre-determinadas en composicion
quimica, tamafo y forma de particula, ademas de garantizar la reproducibilidad de

este método de sintesis.

2 — Las principales fases cristalinas presentes en los sélidos obtenidos del sistema
sulfato de estafio, con una concentracion 0.3 M y 0.1 M de HNO3; a diferentes
valores de pH, por medio del método de precipitacion controlada son las
siguientes: SnO (PDF77-2296), SnO, (PDF41-1445), SnzO(OH),SO4 (PDF30-
1376), NH4sNO3; (PDF73-1518), y (NH4),SO4 (PDF84-0127).

3 — Después de lavar las muestras con agua se eliminan algunos compuestos
como el NH4sNO3 y el (NH4)>,SO4) pero el ion sulfato, sigue presente, tal como lo
indican los resultados de DRX donde el compuesto Sn;O(OH),SO4, es una fase
cristalina importante en el sistema Sin embargo al lavar el sistema con una
solucion de etilendiamina esta fase ya no es tan importante, resultado que se
verifica al caracterizar los polvos ceramicos obtenidos con FTIR donde, a pesar
que aparecen las bandas asociadas con el ion sulfato estas no son tan intensas si

se observan los espectros de las muestras solidas lavadas con agua. Estos
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resultados indican que es mas favorable realizar los lavados con una solucién que

contenga una amina primaria que con agua sola.

4 — Al tratar térmicamente las muestras de los sistemas Sn-Sb y Sn-Bi, a 600°C,
se favorece la presencia del SnO, como principal fase cristalina. Ademas, durante
este tratamiento térmico ocurre la oxidacién del antimonio, pasando del Sb,0O;
(Sb**) al Sb,0,4 (Sb**) y del bismuto, del Bi,Os (Bi**) a Bi,O4 (Bi**), tal como lo

indican los resultados de TG.

5 —Comparando los valores de los parametros de red, y volumen de la celda
unitaria, de los sistemas SnO,-0xido de bismuto y SnO,-6xido de antimonio con
los de la celda unitaria del SnO, puro, se puede concluir que el bismuto no
sustituye al Sn en la celda unitaria debido al alto valor de su radio iénico, 0.96A,
frente al radio del estafio, 0,71A. Por otro lado, el antimonio Sb**0.76 A, sustituye
al estano, por que tienen radio ionico similar, esto hace que varien los valores de

los parametros de red de la celda unitaria de la casiterita.

6 — Las muestras sélidas de los sistemas SnO, — Bi,O3 y SnO, — Sb,03, que se
obtuvieron al utilizar el cloruro de estafio como precursor a través de los métodos
de precipitacién y Pechini, presentaron una estructura amorfa cuando los sélidos
sintetizados se secaron a 60°C. Sin embargo, al someterlos a tratamiento térmico
a 600°C durante dos horas presentaron como unica fase casiterita. No aparecen
compuestos que contengan cloro, por ejemplo cloruros basicos de estafio, porque
el sistema se trato quimicamente, lavo, con una solucion de dietilamina, proceso

que facilité la eliminacion de los iones de cloro del sistema.

7 — Con base en los resultados obtenidos por medio de la técnica de sedigrafia, se
observé que el ancho de la distribucion de tamafio de particula es bastante grande
caracteristica que se justifica por la presencia de aglomerados, generados durante

el proceso de calcinacién ya que las particulas, que son muy reactivas, interactuan
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entre si formando enlaces solidos; esto se pudo comprobar observando el polvo

ceramico con microscopia electronica de transmision y de barrido.

8 — EI cambio en la resistencia eléctrica de las peliculas gruesas se puede
justificar considerando la presencia de vacancias de oxigeno en su estructura y el
intercambio de electrones. La primera etapa del proceso de sensado del gas es la
adsorcion de oxigeno sobre la superficie de los granos lo que ocasiona un
aumento de la resistencia por que los oxigenos adsorbidos toman electrones de la
banda de conduccion del sdlido. Al realizar vacio sobre la pelicula se observa que
la resistencia disminuye de manera rapida, debido a la desorcion de oxigeno y por
lo tanto aumento de la concentracion de los electrones de conduccién en el
material. Por otro lado, al colocar la pelicula en presencia de CO el valor de su
resistencia disminuye debido a que este gas reacciona con oxigenos adsorbidos,

formando CO; que sale, suministrandole electrones al “bulk" del semiconductor.

9 — La baja velocidad de respuesta de los sistemas conformados de polvos
ceramicos sintetizados del precursor sulfato de estafio se debe, en gran parte, a la
presencia de aglomerados en las muestras y de especies con SO,
independientemente del método de sintesis. Este comportamiento se pudo
corroborar al comparar los resultados del sistema obtenido del sulfato de estafio
con las peliculas conformadas con polvos ceramicos sintetizados del precursor
cloruro de estafio y que fueron sometidos a una etapa de molienda, para romper

los aglomerados que presentaban las muestras.

10- De los sistemas estudiados, considerando diferentes cationes y métodos de
obtencion de la materia prima, se puede concluir que, para el sistema con 6xido de
antimonio, los valores de resistencia de las peliculas conformadas con polvos
ceramicos obtenidos por Pechini son un orden de magnitud mayor que las
conformadas con polvos sintetizados por precipitacion y por lo tanto su

sensibilidad es mejor; este comportamiento se justifica si se considera que el
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tamafo de particula de las muestras obtenidas por Pechini es pequeio lo que
favorece el régimen de cuellos frente al de bordes de grano. Por otro lado, en el
sistema con 6xido de bismuto, las peliculas conformadas con polvos sintetizados
por precipitacidon presentan mejor comportamiento sensor que las peliculas
conformadas con polvos obtenidos por pechini. Esto se puede justificar
observando las fotografias obtenidas con MEB de estas ultimas donde se observa
la presencia de aglomerados duros que dificultan la llegada del gas a la superficie

de las particulas individuales.
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6. PROYECCION DEL TRABAJO DE GRADO.

6.1. TRABAJOS FUTUROS.

Dentro de los posibles trabajos futuros, derivados de este proyecto, se pueden

destacar los siguientes:

1.-) Realizar un analisis mas detallado sobre los procesos fisicoquimicos que
ocurren en las diferentes etapas del método pechini, utilizando, por ejemplo,

espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear.

2.-) Optimizar el proceso de lavado, tratamiento quimico, de las muestras
obtenidas del precursor sulfato de estafio, analogo a lo que se hizo con las

muestras obtenidas del precursor cloruro de estafno.

3.-) Optimizar el tratamiento térmico de las muestras del sistema Sn-Bi con el fin
de obtener el estanato de bismuto, fase que se forma a temperaturas por encima

de los 700°C y que es importante para aumentar la sensibilidad del sistema.

4.-) Definir otros compuestos organicos a utilizar como ligantes en la conformacion
de las peliculas gruesas, asi como determinar la temperatura mas adecuada a la
que se deben secar y calcinar las muestras para garantizar una buena adherencia
de la pelicula al electrodo y poder extender el rango de temperatura de trabajo

para la realizacion de las medidas eléctricas.
5.-) Estudiar la cinética de adsorcién y desercién de oxigeno y CO por parte de los

sistemas estudiados, al variar la temperatura, ya que este fendmeno es muy

importante para complementar el conocimiento sobre el comportamiento eléctrico
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de las peliculas. Es importante determinar la energia de activacion de los procesos
de adsorcidn y desorcion de los gases de interés y el orden de las reacciones.

6.-) Estudiar el comportamiento del sistema Sn-Bi-Sb y la incorporacion de otros
aditivos al SnO, para fortalecer su capacidad de sensado, principalmente

sensibilidad, selectividad y estabilidad.

7.-) Determinar la temperatura optima de sensado para los diferentes sistemas

estudiados, tratando de reducir este valor.
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6.2. DIVULGACION DE RESULTADOS.

El trabajo de investigacion ha sido presentado en dos congresos y sera expuesto

en un tercero.

Evento: Seminario y miniforo de tecnologia en materiales, Habana — Cuba mayo
de 2005.

Titulo: Uso de métodos quimicos para obtener SnO, a utilizar como sensor de
gas.

Autores: A. Montenegro, M. Ponce, M. S. Castro, J. E. Rodriguez—Paez.
Modalidad: Poster.

Evento: 49 congreso brasilero de ceramica, Sao Pedro SP. Junio de 2005.

Titulo: Comportamiento eléctrico de sensores de SnO, dopados con Bi;O3 vy
Sb,0s;.

Autores: M. Ponce, A. Montenegro, M. S. Castro, J. E. Rodriguez—Paez.
Modalidad: Poster

Evento: Congreso Electroceramics de Toledo/Espaia. Junio de 2006.

Titulo: Sensores de gas de los sistemas SnO,- Bi;O3 y Sn0,-Sb,03 obtenidos por
rutas quimicas.

Autores: A. Montenegro, M. Ponce, M. S. Castro, J. E. Rodriguez—Paez.

Modalidad: Poster

Ademas, cuatro publicaciones se encuentran en tramite:
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Montenegro, M. Ponce, M. S. Castro, J. E. Rodriguez—paez. “Uso de
métodos quimicos para la obtencién de sensores de gas del sistema sn-sb”,
Revista DYNA, Colombia. Enviado para publicacién (2005).

Montenegro, M. Ponce, M. S. Castro, J. E. Rodriguez—paez. “Uso de
métodos quimicos en la obtencidn de SnO; empleado como sensor de
gases”. Revista Ingenieria, Investigacion y tecnologia, Mexico. Enviado

para publicacion (2006).

C. Ararat, A. Montenegro, J. E. Rodriguez—Paez, J. Urresta. “Efecto de la
naturaleza del precursor sobre el proceso de sintesis de las nanoparticulas
de SnO,”, Revista Colombiana de quimica. Enviado para publicacion
(2006).
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7. ANEXOS

Anexo 7.1.

Comportamiento eléctrico de peliculas conformadas con 3% en moles de
bismuto o antimonio, en funcion del tiempo de exposicidbn a una atmodsfera
oxidante, O, y reductora, CO, y de la accion de la temperatura de tratamiento en

presencia de estos gases.
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Figura 7.1. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno
(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 3% en moles de Bi,

conformadas con polvos ceramicos sintetizados por Precipitacion.
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Figura 7.2. Curvas de resistencia en funcién del tiempo de exposicidon a una atmésfera de oxigeno

(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 3% en moles de Bi,

conformadas con polvos ceramicos sintetizados por Pechini.
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Figura 7.3. Curvas de resistencia en funcion del tiempo de exposicion a una atmdsfera de oxigeno
(a) y monoxido de carbono (b), correspondientes a la muestra con 3% en moles de Sb,

conformadas con polvos ceramicos sintetizados por Pechini.

Anexo 1.2
Fotografias obtenidas con Microscopia electronica de barrido, MEB, de las
peliculas gruesas conformadas con polvos ceramicos de los diferentes sistemas

estudiados.

Figura 7.4. Fotografia obtenida con Microscopia electrénica de barrido, MEB, de la pelicula
conformada con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de bismuto, obtenidos por el

método de precipitacion controlada
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Fotografia 7.5. Obtenida con Microscopia electrénica de barrido, MEB, de la pelicula conformada

con polvos ceramicos de 6xido de estafo sintetizados por el método de precipitacion controlada.

Fotografia 7.6.0btenida con Microscopia electrénica de barrido, MEB, de la pelicula conformada

con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de bismuto, obtenidos por el método pechini.
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Fotografia 7.7.obtenida con Microscopia electrénica de barrido, MEB, de la pelicula conformada

con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de bismuto, obtenidos por el método pechini.

Figura 7.8. Fotografias obtenidas con Microscopia electrénica de barrido, MEB; de la pelicula
conformada con polvos ceramicos que contenian 1% en moles de antimonio obtenidos por el

método pechini barra = 50um(a), 1=pm (b) y (c).

ANEXO 7.3.
Graficas de distribucién de tamafno de particula obtenidas al utilizar el método de

serigrafia, para los diferentes sistemas estudiados.
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