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El 6xido de estafio, SnO,, es el compuesto mds utilizado en la fabricacién de sensores de gas, principalmente para gases
reductores como el CO y H,. Dado que la respuesta de estos sensores depende fuertemente de su superficie, es de gran interés
desarrollar métodos de sintesis que permitan obtener nanoparticulas de estos compuestos para utilizarlas posteriormente en
la conformacién de peliculas. En el presente trabajo se describe adecuadamente el método del precursor polimérico utilizado
para obtener nanoparticulas de SnO,-TiO,. Los polvos cerdmicos obtenidos se caracterizaron mediante ATD/TG, DRX,
FTIR, y MEB. Ademés, se analiz6 el comportamiento eléctrico de las peliculas gruesas obtenidas, cuando son expuestas a
atmdsferas de O, y CO.
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Electrical answer of the SnO,-TiO, thick films shaping with ceramics powders obtained by Pechini method.

Tin oxide is the compound more used in the gas sensor production, mainly to reduce gases like CO and H,. Their electrical
properties are strongly dependent of its surface. For this is of great importance to synthesize nanoscale tin oxide particles to

use they later in the films conformation. The synthesis of SnO,-TiO, nanoparticles by polymeric precursor method is reported
in this work. The particles were characterized by DTA/TG, FT-IR, "XRD and SEM. Also, the electrical response of thick films

measured under oxygen and carbon monoxide atmospheres is was analyzed.

Keywords: Electrical answer, SnO,-TiO,; nanoparticles, Pechini.

1. INTRODUCCION

El 6xido de estafio es un material semiconductor tipo n
con gran estabilidad quimica y mecénica. Este éxido tiene
una fase estable, conocida como casiterita, y otra denominada
romarchita, SnO (1). Al igual que el 6xido de cing, el SnO, es
un semiconductor con banda prohibida ancha y presenta una
adecuada combinacién de propiedades quimicas, electrénicasy
Opticas que lo hacen util como material para sensores de gas (2),
varistores (3), catalizadores (4), dispositivos optoelectrénicos,
electrodos electrocataliticos y celdas fotovoltaicas (5-7). Las
propiedades eléctricas de los cerdmicos policristalinos de
SnO, dependen fuertemente de la quimica de defectos que
pueda ocurrir en ellos, las cuales se ven afectadas por el
método de sintesis del polvo cerdmico, la temperatura y
la atmésfera utilizada para realizar el tratamiento térmico
del compuesto. Considerando concretamente la sintesis de
los polvos cerdmicos de SnO,, puro o dopado, los métodos
mas importantes utilizados para obtenerlos son: sol-gel (8-
10), método de precipitacién homogénea (11), precipitacién
controlada (12, 13), precursor polimérico (4), y reacciones en
estado sélido a través de la descomposicion de carbonatos
(12).
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Al igual que el SnO, el TiO, en su fase tipo rutilo,
estructura tipo tetragonal, es también un semiconductor tipo
n; se encuentra de forma natural en tres fases cristalinas:
brookita, anatasa y rutilo (14). Debido al elevado valor de
indice de refraccién que presenta, se utiliza en 6ptica como
capas finas, para obtener peliculas antirreflejantes, espejos
dieléctricos para ldser y filtros interferenciales (15, 16). La
elevada permitividad dieléctrica de este material permite
que, en forma de pelicula de unos pocos nanémetros de
espesor, sea uno de los mejores candidatos para reemplazar
el SiO, en la puerta de los transistores MOSFET. Dado que
la conductividad eléctrica del TiO,  se modifica al absorber
ciertos gases, también se estudia su uso como material para
fabricar sensores de humedad y de gases (17).

Por otro lado, el sistema SnO,-TiO, presenta un intervalo
de miscibilidad a ciertas temperaturas, dependiendo de la
composicién quimica y de la descomposiciéon espinoidal;
en este sistema se obtienen soluciones sélidas dentro de un
amplio rango de composicién (18). Ademds se han realizado
trabajos donde el SnO,-TiO, ha sido utilizado como sensor de
gas, sensor de humedad y como varistor (19-22). A pesar de la
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importancia cientifica y tecnolégica que presenta este sistema,
no se han realizado estudios encaminados a analizar el efecto
del método de sintesis sobre las caracteristicas y propiedades
finales de los polvos ceramicos de SnO,-TiO,.

En este trabajo se estudi6 la obtencién de polvos cerdmicos
de 6xido de estafio—6xido de titanio utilizando el método
del precursor polimérico, Pechini. Los polvos cerdmicos
obtenidos, se caracterizaron mediante andlisis térmico
diferencial y termogravimétrico (ATD/TG), espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccién de rayos X (DRX), Microscopia
Electrénica de barrido (MEB) y curvas de la respuesta eléctrica
transitoria cuando se cambia la atmoésfera de exposicién.
Estos resultados permitieron determinar el efecto del método
de sintesis, Pechini, sobre las propiedades eléctricas de las
peliculas gruesas de SnO,-TiO,, considerando que el uso
de este método permite una distribucién uniforme de los
cationes, a nivel atémico para garantizar una adecuada
distribucién de los 6xidos, y obtener un tamafio de particula
nanométrico. Ademads, la informacién contenida en este trabajo
es importante si se considera que actualmente el sistema SnO -
TiO, no solo es de interés como sensor de gas y humedad,
como se menciono anteriormente, sino también por el efecto
de fotocatdlisis que él presenta (23-26).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Método del precursor polimérico (Pechini).

Para la obtenciéon de los polvos cerdmicos de SnO,-
TiO,, se utilizé el método Pechini, tal como se describe a
continuacién. Se calent6 etilenglicol (Mallinckrodt 99,5%) y
se le adicioné 4cido citrico (Carlo Erba 99%) manteniendo
constante la temperatura del sistema a 70°C; la mezcla se
agit6 continuamente hasta obtener una solucién transparente.
Separadamente se preparé una solucién acuosa, 0.1IM de
acido nitrico (Carlo Erba 99%), de SnCL-2H,0 (Mallinckrodt
95%) 0.3M, la cual se agité constantemente a 200 r.p.m. a
temperatura ambiente. Luego se adicioné hidréxido de amonio
(Mallincrodt 28%) a una velocidad de 0.034ml/seg utilizando
para ello un dosificador (Metrohm Dosimat 685), hasta que la
mezcla alcanz6 un valor de pH 6.25; la suspensién coloidal
obtenida se filtré y se redispersé en una solucién 0.05M de
dietilamina. La suspensién resultante se sometié a la accién
de un equipo dispersor de alta cizalla (Ultra-Turrax T50); este
proceso se repitié 5 veces. La suspension de estafio obtenida y
el Tetrabutéxido de Titanio-TBT (SIGMA, 97%) se adicionaron
a la mezcla de etilenglicol y acido citrico. Posteriormente se
adicioné hidréxido de amonio hasta que la mezcla se torno
transparente, tal que, al alcanzarse esta condicién la solucién
se calent6 a 140°C, en agitacion constante, hasta que se formé
una resina de color negra; la resina obtenida se pre-calciné a
350°C. Aunque se tomaron varias composiciones del sistema
SnO-TiO,, se selecciond la de 50:50, en moles, para realizar el
estudio.

2.2 Caracterizacién de la materia prima.

Luego de obtener los polvos cerdmicos, se tomé una
muestra para determinar las condiciones éptimas para tratarlos
térmicamente y obtener el compuesto de interés. Para ello se
realiz6 el Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico
(ATD/TG), haciendo uso del termoanalizador diferencial
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DTA-50 Shimadzu, en una atmésfera de aire seco con flujo
de 71/min y a una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
Con Difraccién de rayos X (DRX) se determinaron las fases
cristalinas presentes en las muestras, utilizando para ello
un difractémetro marca Phillips, (40KV y 30mA, con dnodo
de cobalto y filtro de Fe, A = 1.790A); los difractogramas
se tomaron en el rango de 20 a 70° (26). La espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier se empleé con el
fin de conocer los grupos funcionales que existen en los
polvos cerdmicos; para ello se utilizé el espectrofotémetro
FTIR Nicolet Modelo IR200 spectrometer. Por dltimo, para
conocer el tamafio y morfologia de las particulas se empled
microscopia electrénica de barrido, utilizando el microscopio
electrénico de barrido JEOL 6460 LV.

2.3 Caracterizacion eléctrica de las peliculas gruesas.

Para la conformacién de las peliculas gruesas se utilizaron
sustratos de alimina a los que previamente se les depositd
una fina capa de oro, en forma de caminos interdigitales,
empleando la técnica “de sputtering”. Los polvos de 6xido
de estano dopados con titanio, luego de ser calcinados a
550°C, fueron mezclados con glicerol (ligante orgédnico) hasta
obtener una pasta. Esta pasta se deposité sobre los sustratos
de aldmina mediante la técnica de “screen printing”. Una
vez depositada la pelicula, con el fin de lograr una buena
adherencia de la misma, estd se trato térmicamente a 500°C
durante dos horas, siguiendo el programa de calentamiento
indicado en la literatura (27). El enfriamiento de las peliculas
se llevo a cabo de manera rdpida, extrayendo las muestras de
la mufla, llevdndolas rapidamente a temperatura ambiente.

Unavezobtenidaslas peliculas, se realizaron las mediciones
de sus propiedades eléctricas: cambio de la resistencia eléctrica
del sistema en funcién del tiempo de exposicién a una
atmésfera de oxigeno o de monéxido de carbono. Para ello
se introdujeron los sustratos de alimina, que soportaban
las peliculas, en una celda disefiada para la realizacion de
este ensayo y se elevé la temperatura hasta alcanzar el valor
deseado, 250 0 350°C. Se realiz6 vacio en la celda para permitir
la desorcién de los gases que estuvieran adsorbidos en la
pelicula, posteriormente se permitié la entrada de los gases
de interés, oxigeno o monéxido de carbono; el instante en que
comenzé el gas a ingresar en la celda se tomé como el tiempo
inicial t=0 de la medida. Las medidas se llevaron a cabo hasta
que el valor de la resistencia alcanzé un estado estacionario;
luego se realiz6 vacio y se continué con la toma de datos. La
presioén del gas fue de aproximadamente 45 mmHg.

La adquisiciéon de datos se realizé con un multimetro HP
Agilent el cual fue conectado a un computador, sistema que
permitio registrar los cambios que present6 la resistencia de la
pelicula cada segundo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Efecto del tratamiento térmico.

En la figura 1, se indica la curva ATD /TG correspondiente
a la muestra con 50% en moles de TiO,. En esta figura se
observa que la muestra sufre una pérdida de peso desde los
~250°C hasta los 500°C, y a partir de alli el peso de la muestra
se mantienen constante. En este intervalo de temperatura se
destacan dos picos exotérmicos que deben corresponder a
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reacciones de descomposicién de compuestos de carbono, y a
la cristalizacién de los 6xidos.

Fig. 1- Curvas ATD/TG de la muestra SnO,-TiO, con 50% en moles
de TiO,.

3.2- Fases cristalinas presentes en las muestras.

Para identificar las principales fases cristalinas presentes
en las muestras estudiadas, se utilizé la técnica de Difraccion
de Rayos X; los difractogramas de rayos X correspondientes a
las muestras de interés se indican en la figura 2.

Fig. 2- Difractogramas de Rayos X de la muestra SnO,-TiO, que con-
tiene 50% en moles de TiO,, precalcinada a 350°C(a) y tratada térmica-
mente a 550°C (b).
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El difractograma de la figura 2(a) indica que la estructura
del sélido precalcinado a 350°C es amorfa. En la figura 2(b)
se observa el difractograma correspondiente a la muestra
sometida a un tratamiento térmico a 550°C; la tnica fase
cristalina presente en el sélido es el SnO, (PDF41-1445), no
muy bien cristalizado. Resultados similares se obtuvieron para
las otras composiciones de TiO,. Un aspecto a destacar, con
relacién a este resultado, es que ella no presenta separacién
de fases a pesar de la alta concentracién de TiO, que contiene,
como si se observa en las muestras sintetizadas por el método
de precipitaciéon controlada (28).

3.3- Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR).

Los espectros de IR correspondientes a las muestras de los
s6lidos obtenidos del sistema de estafio-titanio (50-50), para
la muestra precalcinada a 350°C y posteriormente tratada
térmicamente a 550°C, se indican en la figura 3.

Fig. 3- Espectros FTIR correspondientes a la muestra que contiene 50%
en moles de TiO,, para el sélido pre-calcinado a 350°C y su posterior
tratamiento térmico a 550°C.

En estos espectros son evidentes: las bandas
correspondientes al agua, 3320 y 1627 cm, al grupo funcional
C-H, 2953 cm™ (28, 29). Tanto para la muestra tratada a 350°C
como para la tratada a 550°C. Ademds, para la muestra a
350°C, estd presente la banda a 1716 cm™ correspondiente al
grupo carbonilo, 1392 y 1071 em™ al CO, 779 cm™ al O-H, y a
624 cm™ que se puede asociar el enlace O-Sn-O. En el espectro
de la muestra que fue sometida a tratamiento térmico, estdn
presentes las bandas a 695 cm?, correspondientes al enlace Sn-
O-5ny a 556 cm™ al enlace Sn-O-H.

3.4. Tamafio y morfologia de las particulas.

La figura 4 muestra la micrograffa obtenida con MEB del
polvo cerdmico sintetizado del sistema SnO,-TiO,, con una
composicién 50% en moles de Ti; se observa que el material
en polvo es homogéneo y que presenta un tamario de particula
de ~ 100nm.
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Fig. 4- Micrografia obtenida con MEB, del polvo cerdmico que contiene
50 % en moles de TiO,, material tratado térmicamente a 550°C.

3.5-Respuesta eléctrica de las peliculas gruesas de SnO,
- TiO,.

Para determinar el comportamiento eléctrico de las
peliculas gruesas, conformadas con los polvos cerdmicos
sintetizados del sistema SnO,-TiO,, se registro la variacién de
la resistencia de las peliculas en presencia de una atmésfera

Fig. 5- Curvas de resistencia eléctrica en funcién del tiempo al exponer
peliculas de SnO,-TiO,, con 50 % en moles de TiO,, a una atmésfera de
oxigeno a las temperaturas de (a) 250°C y (b) a 350 °C.
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predeterminada, O, o CO, a una cierta temperatura.

En la figura 5, se indica la respuesta eléctrica de las
peliculas gruesas de SnO, dopado con TiO, durante la
exposicién a oxigeno a las temperaturas de 250 y 350°C.
Estas curvas muestran que la respuesta de la pelicula en
presencia de O, es rdpida, 200s; la variacién de la resistencia
eléctrica del material esta relacionada, principalmente, con la
eliminacién de vacancias de oxigeno sobre la superficie de los
granos, lo que ocasiona la transferencia de electrones desde
el interior del sélido a la superficie de los granos, originando
la disminucién de la conductividad. Cuando se realizé vacio
en el recinto, donde se encontraba la pelicula, se observé que
la resistencia disminufa de manera rdpida debido a que el

Fig. 6- Curvas de resistencia eléctrica en funcién del tiempo al exponer
peliculas de SnO,-TiO,, con 50 % en moles de TiO,, a una atmésfera de
monoéxido de carbono a las temperaturas de (a) 250°C y (b) a 350 °C.

oxigeno es desorbido y el sistema se enriquece nuevamente
en electrones.

En la figura 6 se ilustra el comportamiento de la pelicula al
someterla a una atmésfera reductora, CO, a las temperaturas
de 250 y 350°C; el valor de su resistencia disminuyé debido a
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que el CO reaccioné con los oxigenos adsorbidos, formando
CO, que se volatiliz6, proceso que ocasioné un incremento en
la concentracion de electrones en el “bulk” del semiconductor,
lo que gener6 un aumento en la conductividad de la pelicula.

Los resultados indican que la sensibilidad del sistema
SnO,-TiO, es comparable con la del SnO, sin dopantes (29),
presentando ademds una respuesta rdpida, por lo tanto la
presencia del TiO, no desfavorece la capacidad sensora del
sistema pero si puede aportar nuevas caracteristicas al mismo,
tal como el efecto de fotocatdlisis propio de este 6xido. Por
otro lado, como el método de sintesis utilizado no favorece la
descomposicién espinoidal, no fue posible determinar si este
fenémeno afecta favorable o desfavorablemente la capacidad
sensora del sistema. Se deberian considerar temperaturas
elevadas de tratamiento térmico de los polvos sintetizados, por
tiempos prolongados, para que se evidencie la descomposicién
espinoidal, tal como se indica en la literatura (30). Estos
estudios se realizan actualmente en el laboratorio del grupo
CYTEMAC.

4. CONCLUSIONES

De este trabajo se puede concluir lo siguiente:

1 — El método del precursor polimérico, Pechini, permite
obtener polvos cerdmicos del sistema 6xido de estafio-6xido
de titanio de tamafio nanométrico, con un tamafio promedio
de aproximadamente 100nm, que ademds es homogéneo.
El andlisis indicé que a partir de 500°C se elimina la parte
orgdnica y se cristaliza el 6xido de interés. El estudio de
espectroscopia infrarroja indicé que la muestra pre-calcinada
a 350°C presentaba bandas asociadas a enlaces con el carbono,
mientras que para la muestra tratada térmicamente, a 550°C,
las principales bandas del espectro se pueden asociar a enlaces
que involucran al estafio, principalmente las relacionadas con
el SnO,

2 — Aunque el material pre-calcinado a 350°C presento
una estructura amorfa, al tratarlo térmicamente por encima
de los 500°C se favoreci6 la presencia del SnO, como tnica
fase cristalina. A la temperatura de 550°C no es evidente la
descomposicién espinoidal en el sistema con 50% en moles de
TiO,. Estos resultados son coherentes con los obtenidos de los
estudios de ATD/TG y FTIR.

3 — Las peliculas conformadas con el material en polvo
del sistema Sn-Ti, sintetizado en este trabajo, fueron sensibles
a la presencia de O, y CO en la atmdsfera circundante.
Los resultados obtenidos indican un cambio rdpido y
representativo, en la conductividad de la pelicula, asi como
caracteristicas muy particulares, aumento o disminucién de
la resistencia, dependiendo de la naturaleza de la atmdsfera
en que estd inmerso el dispositivo, oxidante a reductora
respectivamente. Con lo mencionado se justifica que este
sistema se puede utilizar como sensor de gas.
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