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El sistema (Sn,Ti)O,, puro o dopado, tiene gran interés por las potencialidades tecnolégicas que presenta como sensor de
gas y varistor. A pesar del amplio estudio realizado de este sistema binario, respecto a las propiedades termodindmicas
y cinéticas de la descomposicién espinoidal que en él se presenta, sus propiedades y sus posibles aplicaciones no se han
abordado con profundidad. Por otro lado, se ha realizado muy poco trabajo para optimizar métodos de sintesis que permitan
obtener polvos ceramicos de (Sn,Ti)O,, puro o dopado, con caracteristicas fisicas y quimicas pre-determinadas. En este trabajo
se realizé la sintesis de polvos cerdmicos de este sistema utilizando los métodos de coprecipitacién y precursor polimérico
(Pechini) y se discutieron los diferentes fenémenos fisicoquimicos que ocurren durante la sintesis. Los polvos obtenidos se
caracterizaron con Difraccién de Rayos X (DRX), andlisis térmicos (ATD/TG) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). La
determinacién de las diferentes etapas del proceso, como de los pardmetros involucrados en el mismo, permitié el control de :
la sintesis y la obtencién de particulas nanométricas del sistema (Sn,Ti)O, a temperaturas bajas: 450°C para coprecipitaciény :
600°C para el método Pechini. Ademds, se discuti6 el fenémeno de descomposicién espinoidal que presentan las muestras
tratadas a 900°C.
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Use of chemical methods to obtain (Sn, Ti)0, ceramic powders

The (Sn,Ti)O, system has a great interest due to its technological applications such as gas sensor and varistor. Although
the thermodynamic properties and the kinetics of spinoidal decomposition in this system have been extensively studied,
the general properties and applications of SnO, — TiO, binary compositions have been not investigated yet in depth. On
the other hand, little work has been done to optimize tile synthesis methods to obtain (Sn,Ti)O, ceramic powders, with pre
— determinate physical and chemical characteristics. In this work the ceramic powders has been obtained by coprecipitation
and polymeric precursor (Pechini) methods. The different physical chemistry phenomena that occurred during the synthesis
were discussed. The (Sn,Ti)O, ceramic powders were characterized with X- ray diffraction (XRD), thermal analysis (DTA/
TG) and scanning electron microscopy (SEM). The knowledge about of steps and variables of synthesis process acquired
with development of this work, we permited to obtain (Sn, Ti)O, nanometers particles to low temperatures: to 450°C for
coprecipitation method and to 600°C for Pechini method. The spinodal decomposition that ocurr to 900°C was discussed
also.

Keywords: Synthesis, (Sn,Ti)O,, coprecipitation, polymeric precursor.

1. INTRODUCCION

El diéxido de estafio, SnO,, es un semiconductor tipo n
que presenta una estructura cristalina tetragonal similar a la
estructura tipo rutilo (1). Al igual que el 6xido de cinc, ZnO,
el SnO, es un semiconductor con banda prohibida ancha y
presenta una adecuada combinacién de propiedades quimicas,
electrénicas y Opticas que lo hacen util como material para
sensores de gas, catalizadores, dispositivos optoelectrénicos,
electrodos electrocataliticos y células fotovoltaicas (2-5);
recientemente se ha generado un gran interés por el desarrollo
de varistores con base en el SnO, (6-9). Concretamente
como sensor quimico presenta alta sensibilidad a atmésferas
reductoras pero una pobre selectividad y baja estabilidad
térmica a elevadas temperaturas. Un aspecto que limita el uso
de este 6xido es su baja densificacién durante la sinterizacién
debido a que los mecanismos de transporte de masa que
predominan son la difusién superficial o la evaporacién —
condensacién, dependiendo de la temperatura de tratamiento,
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mecanismos que no favorecen la densificacion (10-14); se logra
una alta densidad con la incorporacién de CoO, MnQO, (15, 16)
y ZnO (17), entre otros.

Laspropiedadeseléctricasdelos cerdmicos policristalinosde
5n0O,, debajay altadensidad, dependen delano-estequiometria
de la superficie del 6xido, el método de preparacién del polvo
cerdmico y la temperatura y atmdsfera utilizada para el
tratamiento térmico. Considerando concretamente la sintesis
de los polvos cerdmicos de SnO,, puro o dopado, los métodos
incluyen: sol-gel, coprecipitacién de oxalatos o hidréxidos,
precursor polimérico, reacciones en estado sélido a través de
la descomposicién de carbonatos, deposiciéon en fase vapor
y la oxidacién de SnO (o) a SnO, por crecimiento epitaxial
(18,19). Aunque los polvos cerdmicos obtenidos pueden ser
ultrafinos, caracterfstica que garantizarfa un aumento de las
velocidades de sinterizacién y por lo tanto un aumento de
la posibilidad de obtener materiales densos con grano fino
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(20), el SnO, es un caso tipico donde el polvo nanométrico
no garantiza un material completamente densificado; este
comportamiento se debe a los mecanismos de transporte de
masa que predominan durante la sinterizacién (10-14). El
estudio de Santilli, Brito y colaboradores (12,13) sugiere que la
morfologia de las particulas, las especies quimicas ligadas a la
superficie del SnO, y la microestructura de las piezas en verde
tienen un gran efecto sobre la sinterizacion de este 6xido.

Al igual que el SnO, el TiO, en su fase tipo rutilo,
estructura tipo tetragonal, es también un semiconductor tipo
n y se realizan investigaciones para utilizarlo como material
en electrocatalisis, fotoelectroquimica y como contraelectrodo
en las ventanas inteligentes (21). El TiO, densificado también
presenta efecto varistor, como el ZnO y el SnO,, con un voltaje
de ruptura bajo por lo que puede utilizarse como varistor
a voltajes bajos (22) y sensor de humedad (23). A diferencia
del 6xido de estafio, el TiO, no requiere de dopantes para su
densificacién y se alcanza un valor muy cercano a su densidad
tedrica sinterizando a ~ 1300°C.

Por otro lado, al mezclar el SnO, y el TiO, 6xidos
isoestructurales, se obtienen soluciones sélidas dentro de un
amplio rango de composicién (24,25); este sistema exhibe un
intervalo de miscibilidad a ciertas temperaturas, dependiendo
delacomposiciénquimica, yademdsse observadescomposicién
espinoidal (25). Se han realizado recientemente estudios sobre
sinterizacién y transporte de masa en cerdmicos policristalinos
de (Sn,Ti)O, (26), ademds se trabaja en su potencial uso como
sensor de gas (27-29) y varistor a voltajes bajos (30); un estudio
completo de este sistema fue realizado por Cassia-Santos (31).
Ademas de ser un prometedor candidato para la deteccién de
gases, el sistema SnO,/TiO, se considera como un potencial
sensor de humedad (32,33); este sistema complejo se ve
beneficiado por la combinacién de las propiedades sensoras
de sus componentes.

A pesar de las prometedoras aplicaciones del sistema
(Sn,Ti)O,, se ha realizado poco trabajo para desarrollar
métodos de sintesis que permitan obtener polvos cerdmicos
con caracterfsticas adecuadas que brinden la oportunidad de
conformar dispositivos con propiedades funcionales éptimas;
cominmente se emplea la mezcla de 6xidos para obtener la
materia prima.

En este trabajo se utilizaron dos métodos de sintesis,
coprecipitacion y precursor polimérico (Pechini), para obtener
la materia prima de los sistemas (Sn,Ti)O, y (Sn,Ti)O, dopado
con cobalto, con diferentes composiciones. Los polvos
ceramicos obtenidos se caracterizaron utilizando difraccién de
Rayos X (DRX), Analisis Térmico Diferencial (ATD), andlisis
Termogravimetrico (TG) y Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB).

2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

2.1. Sintesis de los sistemas (Sn,Ti)O,, puro y dopado con
CoO, por coprecipitacién

La suspension de los polvos de los precursores de Sn'y Ti
se obtuvo segtn el siguiente proceso experimental. Se sometié
a molienda 2.707 gramos de TiO, (Aldrich 99%), en un molino
planetario (Mono Mill pulverisette 6) durante 74 horas. En
otro recipiente se preparé una disolucién 0.3 M de SnCl,. 2H,0
(Mallinckrodt 99.6%), con 0.1M de HNO, en 500 mL de agua
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desionizada, a la cual se le adicion6 de manera controlada,
utilizando un dosificador (Metrohm Dosimat 685) a una
velocidad de suministro de 0.5 mL cada 15 seg., hidréxido
de amonio (NH,OH Merck al 28%); el sistema se llevo hasta
un valor de pH de 6.2 y se registré la variacién del pH del
sistema, a medida que se adicionaba el precipitante, utilizando
un pH-metro (Metrohm 744) con electrodo de vidrio. El polvo
de TiO, activado mecdnicamente se incorpor6 a la disolucién
de la sal de estafio y se agité la mezcla por 10 min. Asi se
conformé la suspensién de estafio-titanio.

Para preparar la suspensién del sistema estafio-titanio
con cobalto, se disolvieron en un recipiente 0.9376 gramos de
acetato de cobalto (Aldrich) en 100 mL de agua desionizada
y a la disolucién obtenida se le adicion6 NH,OH de manera
controlada, utilizando el dosificador, hasta alcanzar un valor
de pH de 9; también se realiz6 el registro de la variacién del
pH del sistema durante la adicién del NH,OH. A continuacién,
las suspensiones de estario-titanio y la de cobalto se mezclaron
y la mezcla se someti6 a agitacién durante 15 minutos;
posteriormente se dejo el sistema en reposo durante 24 horas
a temperatura ambiente.

Con el fin de eliminar los iones cloruro presentes en
el sistema, para actuar sobre las caracteristicas de las
particulas, tamafio y morfologia principalmente, y favorecer
las transformaciones de fases que se puedan dar en el sélido,
la suspensiéon coloidal obtenida se sometié a tratamientos
en rotavapor. El producto obtenido en este tratamiento se
adicion6 a una solucién 0.05M de dietilamina en 50/50 de
etanol-agua con el objetivo de eliminar de manera mas eficaz
los iones cloruro presentes en el sistema. La suspensién
resultante se sometié a un proceso de redispersién utilizando
un equipo dispersor de alta cizalla (Ultra—Turrax T 50) a 2000
rpm durante 5 min.; la suspensién obtenida se dejé reposar
durante 24 horas (este proceso se realizé dos veces). Al final, el
sistema se someti6 a un proceso de eliminacién de disolvente
en el rotavapor para disminuir su volumen hasta un 90% del
inicial; el producto obtenido sé calenté a 70°C en una placa
calefactora hasta que se eliminé totalmente el disolvente. El
sélido resultante se secdé en una estufa, a 70°C durante 12
horas, y finalmente se macer6 en un mortero de dgata.

2.2. Obtencién de los polvos cerdmicos de (Sn,Ti)O,, puro
y dopado con CoO, mediante el método de precursor
polimérico (Pechini)

Se calent6 etilenglicol (Mallinckodt 99.5%) a 70°C y se
adicioné lentamente &cido citrico (Carlo Erba 99%) en una
relacién 4:1 con el etilenglicol. Al sistema anterior se le
adicionaron 47.98 gramos de 2-etilhexanoato estannoso (Sigma
99%) y 9.07 gramos de butoxido de titdnio (IV) (Acros 99%). Se
preparé una disolucién de 0.73 gramos de acetato de cobalto,
en 100 mL de etanol absoluto a temperatura ambiente, y se
adicion6 a la disolucién anterior los precursores de Co y
Ti para conformar el sistema SnO,-TiO,-CoO; el sistema se
mantuvo siempre en agitacién. Posteriormente se adicioné
NH,OH hasta alcanzar un valor de pH de 9.

La disolucién obtenida, totalmente transparente, se sometié
a un tratamiento térmico a 150 °C, en agitacién continua,
hasta que se formé una resina de color negro. Se dej6 enfriar
el sistema y se mantuvo a temperatura ambiente durante
varios dfas. Por dltimo, la resina obtenida se sometié a un
precalcinado a 350°C durante 6 horas y el sélido resultante se
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maceré utilizando un mortero de 4gata.

En la tabla I se indican las composiciones de los sistemas
estudiados y que fueron sintetizados utilizando los dos
métodos descritos anteriormente.

2.3. Caracterizacion de los polvos ceramicos obtenidos
TaBLA I. DIFERENTES CONCENTRACIONES DE LOS SISTEMAS (SN, T1)O2

Y SNO,-TiO,-COO SINTETIZADAS EN ESTE TRABAJO UTILIZANDO LOS
METODOS DE COPRECIPITACION Y PECHINI.

OXIDOS
(% moles) SnO, TiO, CoO
METODOS
90 10 -
COPRECIPITACION 80 20 -
Y PECHINI 80 18 5
80 15 5

Los sélidos obtenidos, a través de los dos métodos
de sintesis, se caracterizaron con Difraccién de Rayos X
(DRX) para determinar las fases cristalinas presentes en las
muestras; se utiliz6 para ello un Difractémetro RIGAKU
22000. Se realizaron andlisis térmicos (ATD/TG) de los polvos
sintetizados con el fin de conocer los principales fenémenos que
ocurren cuando son sometidos a la accién de la temperatura y
poder determinar asi las temperaturas mas adecuadas para la
realizacién de los tratamientos térmicos. Los polvos cerdmicos
obtenidos se observaron, para determinar la morfologia y el
tamafio de las particula, utilizando un Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB) marca TOPCON Sm-300.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Sintesis por coprecipitacion

En la figura 1 se muestran las curvas de valoracién
potenciométrica obtenidas para una disolucién de cloruro
de estafio II, figura 1(a), y de acetato de cobalto, figura 1(b).
Estas curvas son representativas de estos sistemas ya que se
presentan muy pocas variaciones en su comportamiento al
variar la concentracién de los precursores (34,35). El valor de
pH bajo que presenta inicialmente el sistema, ~ pH 1 en la
figura 1(a), se debe principalmente a la presencia de HNO,,
a la formacién de un complejo basico de cloro-estafio debido
a la desfavorable disociacién del precursor de estafio en el
solvente, y que se ilustra a través de la siguiente reaccién
(36):

SnCl, + HO — SnCI(OH) + CI + H* 1]

y a la hidrolisis espontdnea del complejo acuo del estafio, que
se forma inicialmente en la solucién, y que se representa a
través de la siguiente reaccién:

[Sn(OH,) J** + H,O — [Sn(OH), (OH,) ,]*" + hH [2]

Inicialmente se podria tomar a N = 3 considerando la
estructura del complejo acuo-neutro [SnClL(OH,)].H,O que
se reporta en la literatura (37). A través de la dltima reaccién
se pueden obtener complejos del tipo: [Sn(OH)(OH,) I",
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Fig. 1.- Curvas de valoracién potenciométrica correspondientes a: (a)
disolucién de cloruro de estafio y (b) disolucién de acetato de cobalto.

[Sn(OH),(OH,), 1’y [Sn(OH),(OH2), ,]'-. Debido ala tendencia
del Sn(Il) a incrementar su numero de coordinacién por
polimerizacién para formar grandes unidades estructurales
(37), no es extrafio que atin sin adicién del NH,OH se formen
especias polinucleares del tipo [Sn,(OH),|*+ y [Sn,(OH),]*,
entre otras (38).

El leve incremento del pH que se observa inicialmente
en la curva de valoracién de la figura 1(a) debe representar
principalmente la neutralizacién del HNO, presente en el
sistema. Por otro lado, dada la adicién del NH,OH se debe
favorecer la hidrélisis del complejo acuo de estafio, a través de
la siguiente reaccién:

[Sn(OH,) J** + OH- — [Sn(OH)(OH,) ,I"* + H,O [3]

y la formacién de cloruros bdsicos de estafio (34):

SnCl, + nNH,OH « Sn(OH) Cl, +nNH,Cl [4]
La curva de valoracién, figura 1(a), presenta una region

donde no se observa una variacién apreciable del pH indicando

un alto consumo del OH-suministrado por la base. Esta region

debe representar la conformacién, en gran cantidad, de
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las especies polinucleares del tipo [Sn, (OH),]*, [Sn,(OH),]*,
[(OH),SnO(OH),]*, etc., favorecida por la adicién del NH,OH
y que son el resultado del desarrollo de las reacciones
de condensacién de las especies de estafio hidrolizadas.
Los complejos polinucleares tipo oxi-hidroxo presentan,
frecuentemente, una composicién cercana a 35nO.H,0O de
manera que los estudios de rayos X indican que contienen
agrupaciones de poliedros Sn,O, que conforman una estructura
pseudo-ciibica. La unidad bésica estard constituida por un
octaedro SnO, con 8 4tomos de oxigeno centrados con las caras
del octaedro; los pseudo-cubos se unen entre si por enlaces
de hidrégeno dando como resultado una formula estructural
5n,O.H, (37). Este compuesto se puede formar a partir de la
condensacién de la especie polinuclear [Sn,(OH),]*, a través
de la siguiente reaccién que debe ocurrir durante la adicién
del NH,OH (37):

2[Sn,(OH),** + 40H — [SnOH,] + 4H,0 [5]

También es posible que se formen complejos polinucleares
utilizando el anién cloruro como puente para conformar la
siguiente estructura, tal como ocurre en otros sistemas (39):

de tal manera que por un proceso posterior de oxolacién se
formaria el 6xido de estafio.

Las especies polinucleares que se conforman, tal como
se indicé anteriormente, deben interactuar para formar los
embriones y nticleos de la fase sélida. Segun la literatura (36),
a pH 2 deberia precipitar un 6xido blanco hidratado SnO.
nH,O pero debido a la conformacién de los oxi-hidréxidos
de estafio, el complejo SnO,H, y los complejos polinucleares
con puentes ol-anién, precursores del SnO, es de esperar que
este 6xido se forme a un pH mayor. Ademds, como el SnO es
inestable ante la oxidacién por el agua, se produciria casiterita,
SnO,, a través de la siguiente reaccion (38):

SnO + H,0 — SnO, + H, [6]

reaccién que es muy lenta bajo condiciones ordinarias. La
formacién de los ntcleos de la fase sélida, con la formacién
de una alta cantidad de SnO.nH,O precipitado, estaria
representada por el incremento abrupto del pH en la curva de
valoracién potenciométrica de la figura 1(a).

Dado que el Sn(II) es un ion metélico tipo B (39), éste tiene
mads tendencia a coordinarse con el amoniaco que con el agua.
Como existe NH,OH en el sistema, éste comenzard a disolver
el precipitado y a actuar como formador de complejos a través
de reacciones del siguiente tipo (34):

Sn(OH) Cl,, + nNH,Cl + xNH,OH « SnCl,.(n+x)NH, + (n+x)H,0
[7]

Por otro lado, dado que en el sistema también estd presente
el Sn(IV), como resultado de la reaccién (6), y debido a su
alta electronegatividad (yM = 1.89), se formarfan aniones, o
polianiones, del tipo oxo u oxo-hidroxo dada la solubilidad de
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este elemento en un medio bdsico (40). La dltima regién de la
curva de valoracién potenciométrica, valores altos de pH con
poca variacién de este pardmetro, debe contener informacién
de fenémenos como el intercambio de los ligandos que existen
en la superficie de los coloides con los que se encuentran
en disolucién (entre estos ligandos se destacan OH-, Cl-y
NH,).

Para el caso del cobalto, la curva de valoracién
potenciométrica de la figura 1(b) contiene informacién sobre
las reacciones de hidrélisis de este elemento dado que él se
hidroliza muy fdcilmente (35,40). Segun la literatura (38-
40), el principal complejo que se forma en este sistema es
el [Co(OH)(OH,),]*, a pH de ~7, y a pH 8 debe precipitar
inicialmente 0-Co(OH),, muy inestable, que se transformaria
posteriormente en B-Co(OH),. La curva de valoracién de la
figura 1(b) debe contener ademds informacién sobre reacciones
que deben ocurrir sobre la superficie de los coloides que se
conforman en el sistema (35), reacciones del tipo (39,40):

=S5-OH + Co* ¢ =5-OCo* + H* [8]
=5-OH + Co* + H,O ¢ =5-OCoOH" + 2H* [9]

donde = S representa un sitio de la superficie del coloide.

Cuando se mezclan los sistemas de estafio y cobalto, es
posible que los precipitados de CoO(OH) y Co(OH), que
existen en la suspensién de cobalto, se adsorban sobre las
particulas de los compuestos de estafio de una manera similar
a como sucede en el sistema hierro — cobalto(40).

3.2. Caracterizacion de los polvos ceramicos sintetizados

En la figura 2 se muestran los difractégramas de rayos
X que corresponden a los polvos cerdmicos obtenidos por
coprecipitacién, figuras 2(a) y 2(c), y por Pechini, figuras
2(b) y 2(d), tanto de las muestras obtenidas al final del
proceso respectivo como de las que fueron sometidas a
tratamientos térmicos a diferentes temperaturas, durante 2
horas. Dependiendo del método de sintesis la evolucién de
las fases es diferente.

El polvo obtenido del sistema binario (Sn,Ti)O, al
final del tratamiento en rotavapor durante el método de
coprecipitacién, presenta como fases cristalinas importantes,
SnO, (PDF 41- 1445) no muy bien cristalizada y TiO, (PDF
75-1758) . Al tratar el polvo a una temperatura de 450°C la
casiterita es la tinica fase cristalina presente en la muestra.
En el polvo cerdmico tratado a 900°C, los picos del SnO, son
los mds destacados pero también se observa la presencia
de pequefios picos del TiO, esto pone en evidencia un
proceso de descomposicién espinoidal en la muestra. Aunque
no se presenta el difractégrama correspondiente al sistema
binario (Sn,Ti)O, con composicién 90% en moles de SnO,
y 10% en moles de TiO,, en la muestra tratada a 900°C
también es evidente este tipo de transformacién. Este proceso
puede ser debido a gradientes de composicién a escala
nanométrica (41). El estudio realizado por Hilliard y Philofsky
(42) muestra una variacién del coeficiente de difusién con la
distancia de separacién entre los gradientes de composicién,
disminuyendo el coeficiente al disminuir la distancia de
separacion. Indudablemente en el sistema se presentardn
fluctuaciones de composicién a escala nanométrica, dispuestas
de una manera estadistica al azar, tal que al enfriar el sistema
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Fig. 2.- Difractégramas de rayos X de los polvos cerdmicos sintetizados por coprecipitacion, (a) y (c) y por el método Pechini, (b) y (d), trata-

dos térmicamente a las temperaturas indicadas.

estos gradientes se incrementarfan a nivel microestructural
ocasionando la descomposicién espinoidal (41).

El polvo cerdmico obtenido por el método Pechini, después
de ser calcinado a 300°C, es amorfo tanto para el sistema
binario como para el ternario, figuras 2(b) y 2(d). A partir de
los 600°C la casiterita es la fase cristalina mds importante en
los dos sistemas; nuevamente es evidente la descomposicién
espinoidal en las muestras tratadas a 900°C.

La muestra obtenida por coprecipitacién adiciondndole
cobalto, figura 2(c), secada a 60°C presenta como fases
cristalinas importantes oxicloruros bdsicos de estafio (PDF
39-0314), TiO, en forma de anatasa (PDF 84-1285) y SnO
(PDF 06-0395). Al calentar el polvo cerdmico a 450°C, el
difractégrama de rayos X muestra los picos del SnO, no muy
bien cristalizado. Al tratar el sistema a 900°C de nuevo es
evidente una descomposicién espinoidal en la muestra.

En la figura 3 se muestran las curvas de ATD/TG
correspondientes al sistema binario (Sn, Ti)O,, con composicién
80:20 de SnO,TiO,, y al sistema ternario con composicién
Sn0O,:TiO,:CoO de 80:18:2, obtenidas tanto por coprecipitacién
como por Pechini. Los polvos obtenidos por coprecipitacion,
figuras 3(a) y 3(c), presentan una pérdida continua de peso
durante todo el intervalo de temperatura estudiado siendo
muy pronunciado hasta los ~ 200°C, donde se presenta una
pequefia zona de peso constante hasta los 250°C, y luego la
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pérdida de peso es muy suave debido al desprendimiento
de OH- del sistema a medida que avanza la cristalizacién del
5n0O,. En la curva de ATD correspondiente al sistema binario,
figura 3(a), aparece un pico endotérmico a una temperatura de
~100°C que corresponde a desprendimiento de agua por parte
del sistema. El pico exotérmico a ~220°C debe representar el
re-acomodamiento de los dtomos que conforman la estructura
de los oxihidréxidos de estafio para favorecer la consolidacién
de la estructura del 6xido y su cristalizacién. Adn a 450°C
no hay una buena cristalizaciéon del SnO,, los picos de la
casiterita son anchos tal como lo indican los difractégramas
correspondientes, figuras 2(a) y (c); las muestras tratadas
térmicamente a 900°C si estdn bien cristalizadas.

La muestra del sistema SnO,-TiO,-CoO presenta una
curva de ATD, figura 3(c), muy similar al del sistema binario
salvo que presenta ademds un pico a ~ 320°C que debe
representar el desprendimiento del acetato que atin puede
estar presente en la muestra y que proviene del precursor
de cobalto. Simultdneamente a las reacciones exotérmicas de
re-acodamiento de los 4tomos en los oxihidréxidos de estafio
y desprendimiento de acetato, se debe dar la cristalizacién
de los 6xidos de estafio, titanio y cobalto; los resultados de
DRX indican que a 450°C la casiterita es la fase cristalina mds
importante en la muestra. Los cambios que presenta la linea
de base del ATD de la figura 3(c) debe indicar variaciones en

219



sl
0 BO% Sn0, -20% TiD, 8l -
b B
) 401
]
x- J0; &
i . =N k]
a 4 i | =
: i
48 |2
B
i |-'
¥
“N-1g
B h -] 0 100 o L1 L1
ERLFEEAT LR
(a)
W% Sal, - 20% TiD,
L -]
0
;
..|r.- Lo
) 0 ~e
37
3 I
L 10
3 X
a0 .
- il }.-.{
£l ]
A ” I?
2]
'Ell: 1} - 1] r 13 . 1 - 1 r -
L Tl g L L] L]
TRLEFEATLEATE

(b)

C. ARARAT, J.A. VARELA, J.E. RODRIGUEZ-PAEZ

L BO% S=0,18% Ti0,. 3% C=0 b

m O m = =
. s
——.
i a2

D i i = el

-] ]-] b=l p=l L] T hisl s {F=] [ 1]
TREIATLTR AT

(o)

LH 1lI
B0 SnD,.98% 16D,.2% CaD
] Lol =}
‘-‘.—B‘. 1 El
o — TG ’. - R
L
- " |A:
™ L |
]
i : -
]
i 4 b
- -
o o8 r- " -
as - -|"|&
-l B
-1 E
am o
o2 T T T T T T T
] 1] 1 b LE w L [} 11 wna

TEMFENAT LN

(d)

Fig. 3.- Curvas de ATD /TG de los polvos ceramicos sintetizados por coprecipitacion, (a) y (c), y por Pechini, (b) y (d).

la conductividad térmica de la muestra en estudio con relacién
a la muestra de referencia, debido a procesos de sinterizacién
que deben estar ocurriendo en su interior.

Para la muestra de (Sn,Ti)O, obtenida por Pechini, figura
3(b), se observa una perdida apreciable de peso a partir de los
~250°C hasta los 600°C; luego la muestra mantiene su peso
constante. En el intervalo de temperatura mencionado se
presentan las reacciones de descomposicién de los compuestos
de carbono del Sn y Ti, y la cristalizacién de los 6xidos tal
como lo indican los picos exotérmicos que alli aparecen.

Para el sistema ternario obtenido por el método Pechini,
el comportamiento de las curvas de ATD/TG, figura 3(d),
es similar al del sistema binario, figura 3(b); gran perdida de
peso entre ~250°C y 600°C donde deben ocurrir las reacciones
de oxidacién de los compuestos orgédnicos de Sn, Tiy Co y
la formacién de sus 6xidos. Segtn los datos de DRX, figura
2(d), el SnO, es la fase cristalina mds importante en el polvo
cerdmico a partir de los 600°C.

Enla figura 4 se observan las fotografias obtenidas con MEB
de los polvos cerdmicos sintetizados por el método Pechini y
tratadas térmicamente a 900°C. Segun los difractégramas
de rayos X, figuras 2(b) y (d), estas muestras estdn bien
cristalizadas y presentan el fenémeno de descomposicién
espinoidal. En las fotograffas es evidente la formacién de
agregados de nanoparticulas, con un tamafio mayor a ~5
pm, indicando que los mecanismos de sinterizacién ya han
comenzado a actuar y se han formado puentes sélidos,
cuellos, entre las nanoparticulas; esto pone en evidencia
la alta reactividad del polvo obtenido por este método de

220

sintesis. Para comparacién, en la figura 5 se muestran las
fotograffas obtenidas con MEB de los polvos sintetizados por
coprecipitacién; los aglomerados de tamafio micrometrico
presentan una estructura tipo esponja que, posiblemente, con
una molienda en atriccién se podrian romper para obtener
particulas nanométricas separadas.

4. CONCLUSIONES

Las principales conclusiones que se pueden extraer del
trabajo realizado son:

1.- Los métodos quimicos utilizados, coprecipitacién y
método Pechini, permiten obtener polvos cerdmicos, de tamafio
nanométrico, de los sistemas (Sn,Ti)O, y SnO,-TiO,-CoO. Con
el estudio realizado, se pudieron determinar los principales
fenémenos fisicoquimicos que ocurren durante la formacién
de la fase sélida en el método de coprecipitacién. La formacién
de complejos mono y polinucleares, a través de reacciones de
hidrélisis y policondensacién, la conformacién de embriones
y ntcleos de la fase sélida y la disolucion de los coloides,
son los principales fenémenos que deben representar las
curvas de valoracién potenciométrica. En el método Pechini la
conformacién de la resina, que estard constituida principalmente
por complejos carbonosos de Sn, Ti y/o Co, es el proceso
més relevante. Un buen control sobre estos mecanismos de
formacién de particulas permitirfa obtener polvos cerdmicos con
caracteristicas pre-determinadas, en tamafio y forma de particula,
y la reproducibilidad del método.
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Fig. 4.- Fotografias obtenidas con MEB de los polvos cerdmicos sinte-
tizados por el método Pechini. El sistema (Sn,Ti)O2 con composicién
80:20, (a) y el sistema SnO2-TiO2-CoO con composicién 80:18:2 (b),
respectivamente.

2.- Con base en el andlisis térmico realizado a los polvos
cerdmicos sintetizados, y los resultados de DRX, se puede
concluir que a partir de los 450°C, para el método de
coprecipitacién, y los 600°C, para el método Pechini, la tnica
fase cristalina presente en las muestras es SnO,. Por lo tanto,
con base en estos datos, los trabajo futuros deberdn abordar
el tema de la determinacién de las condiciones adecuadas
para el tratamiento térmico, en temperatura y duracién,
para garantizar la completa conformacién de los 6xidos en
los sistemas binarios, y terciarios, reduciendo la posibilidad
de formacién de agregados de nanoparticulas dificiles de
romper.
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Fig. 5.- Fotograffas obtenidas por MEB de los polvos cerdmicos sin-
tetizados por el método de coprecipitacién; (a) sistema (Sn, Ti)O2 con
composicién 80:20 y (b) sistema SnO2-TiO2-CoO con composicién
80:18:2.

3.- Independiente del método de sintesis, y para las
composiciones estudiadas, las muestras tratadas a 900°C
durante 2 horas presentan descomposicién espinoidal. Habria
que realizar un estudio mds cuidadoso para determinar
cual es el efecto del proceso de sintesis utilizado sobre las
caracteristicas de la solucién sélida que se forma en los
sistemas binarios, (Sn,Ti)O,, y terciario, SnO,-TiO,-CoO, y el
diagrama de fases de los mismos.

221



AGRADECIMIENTOS

Los autores desean agradecer al proyecto PROALERTA
VIII.13 dela Red CyTED VIILF de Materiales Electrocerdmicos,
por la ayuda econémica brindada al Sr. C. Ararat para que
pudiera realizar su pasantia en el LIEC — Araraquara/Brasil y
al proyecto PROSUL-CNPq/Brasil por el aporte en suministros
y reactivos para poder realizar la parte experimental.

BIBLIOGRAFIA

1.- J. M. Jarzebski, J. P. Marton, “Physical properties of SnO, materials-II.
Electrical properties”, J. Electrochem. Soc., 129, 299C-310C (1976).

2.- K. L. Chopra, S. Major, P. K. Pandya, “Transparent conductors — A status
review”, Thin Solids Films, 102, 1 (1983).

3.- K. Chatterjee, S. Chatterjee, A. Banerjee, M. Raut, N.C. Pal, A. Sen, H.S.
Maiti, “The effect of palladium incorporation on methane sensitivity of
antimony doped Tin”, Mater. Chem. & Phys., 81, 33-38 (2003).

4.-].G.Fagan, V.R. W. Amarakon, “Realiability and reproducibility of ceramic
sensors — III”, Am. Ceram. Soc. Bull., 72, 119-129 (1993).

5.- P. Olivi, E. C. P. Souza, E. Longo, J. A. Varela, L.O.S.Bulhoes, “preparation
and characterization of a dip-coated SnO2film for transparent electrodes for
transmissive electrochromic devices”, J. Electrochem. Soc., 140, L81 (1993).

6.- S. A. Pianaro, P. R. Bueno, E. Longo, J. A. Varela, “A new SnO,-based
varistor system”, J. Mat. Sci. Lett., 14, 692-694 (1995).

7.- E. R. Leite, A. M. Nascimento, P. R. Bueno, E. Longo, J. A. Varela, “The
influence of sintering process and atmosphere on the non-ohmic properties
of SnO2-based varistor”, J. Mat. Sci. Mater. Electron., 10, 321-327 (1999).

8.- P. R. Bueno, S. A. Pianaro, E. C. Pereira, L. O. S. Bulhoes, E. Longo, J. A.
varela, “Investigation of the electrical properties of SnO, varistor system
using impedance spectroscopy”, J. Appl. Phys., 84, 3700-3705 (1998).

9.- P.R. Bueno, M. R. Cassia-Santos, E. R. Leite, E. Longo, J. Bisquert, G. Garcia-
Belmonte, F. Fabregat-Santiago, “Nature of Schottky-type barrier of highly
dense SnO, systems displaying non-ohmic behaviour”, J. Appl. Phys., 88,
6545-6548 (2000).

10.- J. A. Varela, O. J. Whittermore, M. J. Ball, “Structural evolution during
the sintering of SnO, and SnO,-2 mole % CuQO”, en Sintering’85, G. C.
Kuczynski, D. P. Uskokovic, H. Palmour III, M. M. Ristic (Editores), Plenum
Press, New York, pp. 259-268, 1987.

11.- T. kimura, S. Inada, T. Yamaguchi, “Microstructure development in SnO,
with and without additives”, J. Mater. Sci., 24, 220-226 (1989).

12.- C. V. Santilli, S. H. Pulcinelli, A. F. Craievich, “Porosituy evolution in
SnO2 xerogel during sintering under isothermal condition”, Phys. Rev. B,
51, 8801-8809 (1995).

13.- G. E. S. Brito, S. H. Pulcinelli, C. V. Santilli, “Anisotropy of crystallite
growth during sintering of SnO, xerogel”, J. Mater.Sci.,, 31, 4087-4092
(1996).

14.- J. P. Ahn, J. K. Park, M. Y. Huh, “Effect of green density on the subsequent
densification and grain growth of ultrafine SnO, powder during isochonal
sintering”, J. Am. Ceram. Soc., 80, 2165-2167 (1997).

15.- M. S. castro, C. M. Aldao, “Characterization of SnO,-varistors with
different additives”, J. Eur. Ceram. Soc., 18, 2233-2239 (1998).

16.- J. A. Cerri, E. R. Leite, D. Gouvea, E. Longo, “Effect of cobalt (II) oxide and
manganese (IV) oxide on sintering of tin (IV) oxide”, J. Am. Ceram. Soc., 79,
799 — 804 (1996).

17.-Y.]. Wang, J. F. Wang, H. C. Chen, W. L. Zhong, P. L. Zhang, H. Dong, L. Y.
Zhao, “Electrical properties of SnO2-ZnO-Nb,O, varistor systema”, J. Phys.
D: Appl. Phys., 33, 96-99 (2000).

C. ARARAT, J.A. VARELA, J.E. RODRIGUEZ-PAEZ

18.-J. C. Giuntini, W. Granier, J. V. Zanchetta, A. Taha, “Sol-gel preparation and
transport properties of a tin oxide”, J. Mat. Sci. Lett., 9, 1383-1388 (1990).
19.- E. R. Leite, ]. W. Gomes, M. M. Oliveira, E. J. H. Lee, E. Longo, J. A.
Varela, C. A. Paskocimas, T. M. Boschi, F. Lanciotti, P. S. Pizani, P. C. Soares,
“Synthesis of SnO, nanoribbons by a carbothermal reduction process”, J.

nanosci. Nanotechn., 2 (2), 125-128 (2002).

20.- C. Herring, “Effect of change of scale on sintering phenomena” J. Appl.
Phys., 21 (4), 301-330 (1950).

21.- H. O. Finklea, Semiconductor electrodes, Elsevier, Amstendar, 1988.

22.- M. E. Yan, W. W. Rhodes, “Preparation and properties of TiO, varistors”,
Appl. Phys. Lett., 40 (6), 536-537 (1982).

23.- W. Gopel, K. D. Shierbaum, Current status and future prospects”, Sens.
Actuaters B, 26-27, 1-12 (1995).

24.- N. K. Flevaris, “Spinoidal decomposition in tetragonal system: SnO,-
TiO2”, J. Am. Ceram. Soc., 70, 301-304 (1987).

25.- M. Park, T. E. Mitchell, A. H. Heuer, “Subsolidus equilibria in the TiO,-
SnO2 system”, J. Am. Ceram. Soc., 58, 43-47 (1975).

26. P. R. Bueno, E. R. Leite, L. O. S. Bulhoes, E. Longo, C. O. Paiva
- santos, “Sintering and mass transport features of (Sn, Ti)O, polycrystalline
ceramics”, J. Eur. Ceram. Soc., 23, 887-896 (2003).

27.- M. Redecka, K. zakrzewska, M. Rekas, “SnO,-TiO, solid solutions for gas
sensors”, Sens. Actuators B, 47, 194-204 (1998).

28.- M. Redecka, P. Pasierb, K. zakrzewska, M. Rekas, “Transport properties of
(Sn,Ti)O2 polycrystalline ceramics and thin films”, Solid State Ionics, 119,
43-48 (1999).

29.- W. Y. Chung, D. D. Lee, B. K. Sohn, “Effects of added TiO2 on the
characteristics of SnO, — based thich film gas sensors”, Thin Solid Films,
221, 304-310 (1992).

30.- P. R. Bueno, M. R. Cassia-Santos, L. G. P. Simoes, ]. W. Gomes, E. Longo,
J. A. Varela, “Low-voltage varistor based on (Sn, Ti)O, ceramics”, J. Am.
Ceram. Soc., 85 (1), 282-284 (2002).

31.- M. R. Cassia-santos, Propiedades microestructurales y eléctricas del
sistema (Snl—xTix)OZ, trabajo de Doctorado Universidad Federal de San
Carlos, San Carlos - SP, 2003 (en Portugués).

32.- T. Yamomoto, H. Shimizu, “Some considerations on stability of electrical
resistance of the TiO, / SnO, ceramic moisture sensor”, IEEE Trans.
Componentes, Hybrids&Manuf.Techn.,, CHMT-5 (2), 238-241 (1982).

33.- S. M. Sze (editor), Semiconductor sensors, John Wiley & Sons, Inc., 1994.

34.- A. Ortiz, M. Mendoza, J. E. Rodriguez-Pdez, “Naturaleza y formacién de
los complejos intermedios del sistema SnCL-NH,OH-H,0”, Mater. Res., 4
(4), 265-272 (2001).

35.- A. M. Cruz, H. Avila, S. Castro, J. E. Rodriguez-Pdez, “Sintesis de
cerdmicos de ZnO dopados con praseodimio y cobalto”, Mater. Res., 6 (2),
211-217 (2003).

36.- F. Burriel, F. Conde, S. Arribas, J. Hernandez, Quimica analitica cualitativa,
editorial Paraninfo S. A., 1994.

37.- N. N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the elements, Butterworth-
Heinemann Ltd, 1995.

38.- C. F. Baes, R. E. Mesmer, The hydrolysis of cations, Wiley-Interscience
Publication, John Wiley & Sons, Inc., 1976.

39.- W. Stumm, J. J. Morgan, Aquatic chemistry, John Wiley & Sons Ltd, 1996.

40.- J. Jolivet, Metal oxide chemistry and synthesis, John Wiley & Sons Ltd,
2000.

41.- R. T. DeHoff, Thermodynamics in materials science, McGraw Hill Inc.,
1993.

42.- J. E. Hillird, “Spinodal decomposition” en Phase transformations, H. I.
Aaronson (Editor), ASM, Materials Park, Ohio, pp 497, 1970.

Recibido: 26.03.04
Aceptado: 25.11.04

L 2R 2 4

222

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 44 [4] 215-222 (2005)



