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OBJETIVOS

El presente trabajo tiene por objetivo caracterizar las peliculas de diéxido de
estaio preparadas a partir de tres soles diferentes mediante el proceso que hemos
denominado spray sol-gel pirdlisis. La caracterizacion esta basada en:

e Caracterizacion morfoldgica de las peliculas mediante el uso del microscopio
electrénico de barrido.
e Caracterizacion de la estructura cristalina mediante el uso de la difraccion de

rayos X.

e Caracterizacion eléctrica, estudiando el comportamiento eléctrico de las

peliculas en la presencia de vapor de etanol.

El presente trabajo fue desarrollado en el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la
Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria (UNI).
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RESUMEN

En el presente trabajo se han obtenido peliculas de diéxido de estano por el
proceso spray sol-gel pirdlisis a partir de tres soles precursores que hemos denominado
(CI"'TEAy Sn).

El sol CI fue preparado a partir de la sal cloruro de estaio (IV) pentahidratada
(SnCls .5H20) y peptizada con amoniaco (NHz). El sol TEA fue preparado a partir de la
sal cloruro de estafio (IV) pentahidratado (SnCls .5H20) y peptizada con cloruro de
tetraetilamonio (TEA), y el sol Sn fue preparado a partir del alcéxido (CsH110)4Sn,
peptizada con amoniaco (NH3). Las peliculas fueron depositadas a una temperatura de
operacion de 130 °C y luego fueron tratadas térmicamente a 500 °C, usando sustratos
de alimina y de vidrio. Las peliculas a la temperatura de 130 °C resultaron amorfas,
pero al someterlas a tratamiento térmico se van cristalizando. Esto se observa en el
difractograma para la pelicula preparada a partir del sol TEA, donde el dioxido de
estaino tiene la estructura de la casiterita.

Las micrografias obtenidas demuestran diferentes morfologias, esto se nota a
bajas magnificaciones pero a altas magnificaciones se observan particulas menores a
50nm. La variacion de la conductividad eléctrica de estas peliculas expuestas a vapor
de etanol muestra que estas se pueden usar como sensores de gas. Todas presentan
diferentes respuestas en la conductividad eléctrica a medida que aumenta la
temperatura de operacion. Por lo tanto el sol precursor influye de alguna manera en la
deteccién del vapor de etanol.



INTRODUCCION

Cada vez se tiene mayor conciencia en la proteccién del medio ambiente y la
seguridad del ser humano, por lo que se requiere de dispositivos que detecten y
cuantifiquen la cantidad de gas en un determinado ambiente.

Los sensores de gas semiconductores se basan en éxidos metdlicos tales como
el SnO, y ZnO. La resistencia de estos 6xidos semiconductores cambia reversiblemente
debido a la presencia de detemminado gas o vapor en el ambiente. Esto se debe a que
se produce adsorcidon-desorcion quimica en la superficie dando como resultado una
transferencia de electrones, y por lo tanto una variaciéon de la resistencia.

Los sensores de gases semiconductores son usados como alarmas de fuga de
gases ya que son faciles de usar y son baratos.

El presente trabajo esta centrado en la caracterizacién morfolégica, estructural
cristalina y eléctrica de peliculas de diéxido de estafio preparadas a partir de tres soles
diferentes por la técnica de spray sol-gel pirélisis, para ser usadas como sensores en la
deteccién de vapor de etanol.



CAPITULO |
CONCEPTOS TEORICOS

1.1 ESTRUCTURA CRISTALINA DEL DIOXIDO DE ESTANO

El diéxido de estario (SnO>) es un éxido metalico semiconductor tipo n que se
encuentra en tres fases:
Ortorr6mbico; se obtiene a temperaturas elevadas.
Cubico; se obtiene a presiones altas.
Tetragonal; se obtiene a condiciones normales [1]
El diéxido de estario con estructura rutilo, posee una simetria tetragonal perteneciente

al grupo espacial D;, (P4,/mnm). La celda unitaria del diéxido de estafio posee dos

atomos de estario y cuatro atomos de oxigeno, como se muestra en la figura 1.1

Figura 1.1: Celda unitaria de la estructura cristalina del SnO-.

La simetria tetragonal posee una base cuadrada.

Lados: a=b= 4,737 A°

Altura: c= 3,186 A°

Radios Iénicos: del 0% igual a 1,40 A° y del Sn** igual a 0,71 A° [2]
Coordenadas:

Sn: (000), ( )
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1.2 ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL DIOXIDO DE ESTANO

La configuracion electrénica de los elementos que constituyen el didéxido de
estario son:
Sn: (Kr)4d'%5s25p?
0 : 1s%2s%2p*

El enlace quimico esta gobemado por los orbitales 2s y 2p del oxigeno asi como
por los orbitales 5s y 5p del estafio. La conductividad eléctrica del didxido de estaio es
atribuida a las vacancias de oxigeno y/o a los atomos de estafio intersticiales. Asi los

defectos actuan como donadores [2,3].

1.3 ADSORCION

Cuando un gas choca contra una superficie soélida, puede ocurrir que
simplemente rebote o que quede retenida temporalmente en la superficie y se
desprenda después de un tiempo. La observacion experimental demuestra que
generalmente ocurre esta ultima situacion; los gases quedan un tiempo adheridas al
sblido y posteriormente se desprenden. En consecuencia, existe una mayor
concentracion de gas en la superficie del sélido que en el centro del volumen sdlido.
Este fenébmeno recibe el nombre de “adsorcion”. Si el gas retenido ingresa al volumen
del sdlido el fendmeno se llama “absorcién”. La sustancia adsorbida se llama
adsorbato, el cuerpo cuya superficie adsorbe se dice que es el adsorbente; desorcién
es el proceso inverso a la adsorcion, es decir la separacion de las sustancias que antes
habia retenido [4].

La retenciéon de los gases puede atribuirse, en una primera aproximacion, a
fuerzas de atraccion existentes en la superficie del sélido, originadas por la falta de
compensacion de atracciones o enlaces de los atomos superficiales. Si se considera un
atomo o i6n en el centro de un sélido cristalino, es razonable suponer que esta
sometido a fuerzas de atracciéon simétricas alrededor de su campo. En cambio, si el
atomo se encuentra en la superficie esta expuesto sélo a las fuerzas de atraccion de los
atomos afines ubicados en el centro del sélido. Tales fuerzas dan lugar a una resultante
que tiende a llevar al atomo hacia el interior de la masa del sélido. Esta falta de
compensacion de las fuerzas superficiales genera una atraccion sobre aquellas
particulas ubicadas mas alla de los limites del sélido. La adsorcién se produce con



desprendimiento de energia (proceso exotérmico). El calor liberado por mol de gas
adsorbido, Q, recibe el nombre de calor de adsorcion y depende de varios factores
como la naturaleza del sélido y del adsorbato, la temperatura a que se efectia la
adsorcién y el lugar en la superficie donde llega el adsorbato [4].
Podemos clasificar la adsorcién en:

1.3.1 Adsorcién Fisica

1.3.2 Adsorcién Quimica y

1.3.3 Adsorcién lénica.

1.3.1 ADSORCION FiSICA

La adsorcion fisica o fisisorcidn corresponde a una interaccion de naturaleza
puramente electrostatica entre el gas y los atomos superficiales del sélido. Se origina
por la atraccién entre dipolos permanentes o inducidos, sin alteracién de los orbitales
atomicos o moleculares de las especies comprometidas. Recibe el nombre también de
“adsorciéon de Van der Walls” y puede considerarse como la condensacion del gas en la
superficie del sélido, semejante a la condensacion de un vapor [4].

La variacion de energia potencial al acercarse un gas al sélido puede
representarse en forma esquematica por una curva de potencial de Lennard-Jones,
como la que se muestra en la figura 1.2. Las abscisas representan la distancia “r’ entre
el gas A y el sdlido S y las ordenadas, la energia potencial del sistema “U(r)’. Se
observa una reduccién de la energia a medida que el adsorbato se acerca a la
superficie, el sistema libera energia. Al alcanzar la distancia re , la energia liberada

corresponde al calor de la adsorcidn fisica.
A
U(r)
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Figura 1.2: Vanacién de energia potencial
al acercarse un qas al sélido



1.3.2 ADSORCION QUIMICA

Es el fendmeno por el cual una sustancia es atraida por fuerzas de intercambio o

fuerzas quimicas, especialmente uniones covalentes de diferentes tipos. Una especie
quimiadsorbida puede interactuar mas fuertemente con el sélido y la interaccion es
mejor descrita como la formacién inicial de una nueva fase, que puede ser vista como el
punto donde los atomos de superficie del adsorbente cambian los enlaces del sélido
reemplazandolos por enlaces del adsorbato [5].
La energia de enlace puede llegar a valores de 1 eV. La quimisorciéon puede ser rapida
o lenta y puede ocurrir debajo o sobre la temperatura critica del adsorbato. Esto lo
diferencia cualitativamente de la adsorcion fisica; el gas que es quimisorbido puede ser
dificilmente removido y la desorcion puede estar acomparnado por cambios quimicos en
la superficie del adsorbente [5].

1.3.3 ADSORCION IONICA

Este tipo de adsorcién se produce cuando electrones libres de la banda de
conduccion o huecos libres de la banda de valencia de un sdélido son capturados o
transferidos por una especie superficial. Este proceso de transferencia de electrones
libera energia en el caso de ionadsorcién [5]. Aqui el electron no es compartido como
en el caso de enlace covalente. La figura 1.3 muestra la formacién de O, por

ionadsorcion.

+. 0,
¥ 0, lonadsorcién
. O;
PARTICULA T @ Fisiadsorcién
+

(0]
:0:P:OH Quimiadsorcién

OH

Figura 1.3: Tipos de adsorcién sobre una particula



En los calculos semicuantitativos realizados por Green y Lee [6], en un ciclo de
energia donde es examinado un electrdn que es removido del sélido y colocado en un
atomo extemo, y donde al i6n resultante se le permite aproximarse a la superficie, los
calculos de cambio de energia muestran que en el caso de ionadsorciéon pura acontece
raramente para adsorcion de gas. Segun estos calculos aplicados a un tipico
semiconductor solamente las moléculas de oxigeno tienen suficiente afinidad
electronica para captar un electron de la banda de conduccion. La modificacién de
Green y Lee a la teoria consiste en incluir un efecto electrostatico (Madelung)
mejorando la situaciéon de algin modo. El efecto Madelung es un efecto puramente
electrostatico que ocurre en un sdélido idnico.

En el caso de ionadsorcion donde el enlace adsorbato-atomo superficial no esta
localizado, es decir el nivel de energia del estado superficial puede estar en la regioén de
la banda de conduccién, en la regiéon del gap de energia o en la regién de la banda de
valencia del sélido, dependiendo de las propiedades quimicas o del sistema redox y del
sélido: el adsorbato actia como un estado superficial capturando electrones o huecos y
se adsorbe en la superficie por fuerzas electrostaticas. La ionizacion es de particular
importancia en sensores de gas, particularmente en la ionadsorcidon de especies de

oxigeno en las formasde O, y O~.

El diéxido de estafio es un compuesto no estequiométrico, con deficiencia de
oxigeno, que muestra un comportamiento tipico de un semiconductor tipo n [7]. En
condiciones normales, el oxigeno quimiadsorbido en el material elimina los electrones
de la banda de conduccion y forma enlaces estafo-oxigeno haciendo disminuir la
conductividad del éxido; cuando este oxigeno reacciona con un gas reductor, los
electrones se liberan de la banda de conduccién, lo que da como resultado un aumento
en la conductividad. La respuesta eléctrica de este proceso se obtiene haciendo circular
una corriente constante a través del material y registrando la variacion del potencial
eléctrico correspondiente.

1.4 INTERFASE SOLIDO-GAS

Cuando la interacciéon entre las moléculas o atomos adsorbidos y la superficie
sdlida involucra transferencia de carga electrénica, los fendmenos de frontera pueden
explicarse analogamente al estudio de contactos entre sdlidos y la existencia de



estados superficiales. Cuando estas dos fases se ponen en contacto, las diferencias
iniciales de energias libres de los electrones (niveles de Fermi en el sélido, afinidad
electronica en los &tomos o moléculas del gas) da como resultado un flujo de electrones
a través de los limites del contacto. La energia potencial asociada como resultado de la
acumulacién del exceso de carga aumenta la energia del sistema aceptor hasta que se
iguale a la energia libre o nivel de Fermi del sistema donador. El nimero de carga
transferida para alcanzar el equilibrio depende de la diferencia inicial entre niveles de
energia y del valor de energia potencial asociada como resultado de la acumulacién
progresiva de carga. Como se muestra en la figura 1.4a y 1.4b [5].
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Figura 1.4 Diagrama energético que muestra la distorsion de las bandas debido a la presencia
de estados supefficiales

Usando un modelo simple de semiconductor en interaccién con una atmésfera de
oxigeno (figura 1.4c). Los oxigenos son adsorbidos sobre el semiconductor produciendo
una zona de carga positiva que es formada en el semiconductor llamada region de
carga espacial, si consideramos que la densidad de carga en esta regiéon es constante
(o=cte) y el semiconductor tiene Ns atomos donadores por unidad de volumen
completamente ionizados, con n electrones por unidad de volumen [5]. Por la condicion
de neutralidad de la carga, y considerando que no existen atomos aceptores (N,), para
un semiconductor tipo n tenemos.



N=N, 1.1

Cerca de la superficie estos electrones son capturados por los estados
supefficiales, entonces la densidad de carga en la regiéon de carga espacial y en el

volumen es:
p=eN X<k

a ? 1.2
p=0 x>

donde p es la densidad de carga en la regidon, y x,es la profundidad en el

semiconductor de la regidon de carga espacial. Reemplazando en la ecuacién de
Poisson tenemos:

2
gg- ol 1.3
Ox EE,
donde ¢ es la funcién potencial en la regidon de carga espacial y considerando las
siguientes condiciones de contomo:

¢, E#0 0<x<x,

1.4
p=46, E=0 x>x,
Donde ¢, es el potencial constante en el volumen del semiconductor, y E es el campo

eléctrico en el semiconductor. Resolviendo la ecuaciéon (1.3), y teniendo en
consideracion las condiciones de contomo de la ecuacion (1.4) obtenemos el potencial
que es de la forma:

(x-x,)° 1.5

b-o=Na_yy — y=Lla
gﬂ

2¢. 2¢¢,
Si definimos ¥V =¢, —¢, como el potencial que tiene como referencia el potencial en el

volumen. Esto pone de manifiesto que la deflexion en las bandas de energia es
proporcional al cuadrado de la distancia en la region de carga espacial como se
muestra en la figura 1.4b. Entonces el potencial en la superficie ¥ (0) sera:

N 2 o eV, =<e
2850 e ’ 2880

V =

5

x? 1.6




donde eV;s es la altura de la barmrera energética en la banda de conduccién entre el
volumen y la superficie.

Ahora podemos realizar alguna descripcion de como afecta la barrera de
potencial creada en los bordes, a la conductividad eléctrica entre agregados de
particulas en funcién del tamarfio de particula como se muestra en la figura 1.5

Region de

G . Particula carga espacial
¥ L e 0: . 0 * N, -

w D,

%’(ﬁ‘a

(a) ©
Figura 1.5 Perfil de la banda de de conduccidn.

La adsorcion de diferentes especies de oxigeno adsorbido crea regiones de
carga espacial produciendo que las bandas de energia se deflecten y formen en la
unién de dos particulas barreras de potencial que controlan la conductividad eléctrica en
estos materiales. Cuando el diametro medio de la particula es mucho mayor que la
region de carga espacial. La region intema de la particula es eléctricamente neutra y las
bandas de energia en estas regiones son horizontales como se muestra en la figura
1.6a esta condicion de electro neutralidad determina el nivel de Fermi en el bulk
muestra ser insensible a la presencia de especies en la superficie, las barreras de
potencial que controlan la conductividad son consideradas como efectos superficiales.
En el siguiente caso, cuando el didmetro medio de la particula es aproximadamente
igual que la regidon de carga espacial, como se muestra en la figura 1.5b. El centro del
cristal no es neutro y la region de carga espacial cubre toda la particula, en este caso
las bandas de energia suelen registrar poca deflexion en las bandas comparada con el

10



caso anterior, el nivel de Fermi se ve modificado con respecto al bulk, aqui la
conductividad sigue siendo controlada por las barreras de potencial. Cuando el
diametro medio de la particula es mucho menor que la regién de carga espacial, figura
1.5c. En este caso las particulas son cubiertas por la regiéon de carga espacial y las
bandas pueden ser consideradas practicamente planas aqui el control de la
conductividad eléctrica es gobemada por el movimiento del nivel de Femmi. La
formacién de barreras de potencial por absorcion de oxigeno son sensibles a la
concentracién de estas especies adsorbidas. Por lo tanto si ingresamos un gas que
interactue con estos oxigenos adsorbidos se modifica asi el alto de barrera de potencial
y consecuentemente la conductividad eléctrica en estos materiales. Como se muestra
en la figura 1.6.

Region de carga
espacial

1 O+R —
| OjtR —RO+e

Figura 1.6 varniacion e la barrera de potencial debido a la interaccién con los oxigenos
adsorbidos

Este mecanismo de control sobre la barrera de potencial es usado en sensores

de gas de estado sdlido. Mediante los cambios de conductividad se puede cuantificar la
concentracion de gas sensado.
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PROCESO SOL GEL

1.5.1 CONCEPTOS PREVIOS.

a)

b)

d)

a)

h)

Coloide. Se describen como particulas con diametros en el rango de 10-
10000A, cuyas interacciones se encuentran dominadas por fuerzas de corte
alcance tales como fuerza de atraccion de Van der Waals y debido a las
cargas superficiales [8].

Sol.-Es una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido, donde el
término particula describe aquellos soles formados en medio acuoso. En
soluciones no acuosas se define al término de sol como aquellos sistemas
donde la fase sélida no contiene particulas de 6xidos mayores que 1nm [8].
Gel.-Sistema conformado por dos fases, que contiene un esqueleto soélido
continuo y una fase liquida. Si una molécula alcanza dimensiones
macroscépicas de modo que se extiende a través de la solucion, la sustancia
se denomina gel [8].

Xerogel.-Se denomina asi al gel que ha sido secado por evaporacion bajo
condiciones normales.

Monoémero.- Unidad basica para la formacion de polimeros.

Polimero.- Es una molécula gigante llamada también macromolécula,
formada por cientos o miles de unidades llamadas monémeros.
Precursor.-Compuesto inicial que consiste de un elemento metalico rodeado
por varios ligandos que se emplea para la preparacion de coloides.
Sinterizado.-Proceso por el cual colapsan los poros contenidos en la
estructura de un gel cuando son tratados térmicamente

El Proceso sol gel convencional es relativamente nuevo, cuya versatilidad pemite la

fabricacion de un gran numero de materiales de manera sencilla tales como

materiales ceramicos y peliculas delgadas.

La idea fundamental de este proceso es reemplazar las técnicas clasicas de alta

temperatura por un proceso que se realice a temperaturas menores y en el cual sea

posible formar una red vidriosa mediante polimerizacion de compuestos apropiados

(mondémeros) a baja temperatura.

12



La quimica del proceso sol-gel se basa en la hidrdlisis y condensacion de
precursores moleculares [8], la figura 1.7 presenta el esquema de las rutas de
fabricacion que se podrian seguir en el proceso sol-gel. Las etapas enumeradas se
encuentran descritas a continuacién [8 ]

11 4 5
e000 000
0000000 2 3 Extraccion
0000000 +——— - del solvente
—
e000 00 0
o000 000
Particulas uniformes Gel Aerogel
5 6 ] [
7
& Fibras Evaporacion
Pelicul ] del solvente
elicula xeroge Xerogel
1 10 8 l Calor
Calor Recubrimientos antireflectantes ~ Cerémicos vitreos
Sensores Soportes de catalizadores

Dieléctricos Matenal base de (ibra ophica

- Protectores anticorrosivos Vidrios de porosidad contro

Pelicula densa

Ceramico denso

Figura 1.7: Esquema de las rutas de fabricacion de peliculas
por el proceso sol-gel.

1. Hidrdlisis de sales inorganicas en soluciones acuosas.

2. Proceso de condensacion. Formacion y estabilizacion del sol, dando lugar a la
formacion de agregados de soles y posteriormente geles.

3. Crecimiento de cluster que al unirse unos a otros dan lugar a un gel. Las
reacciones quimicas que producen la gelificacion, continian posteriormente
produciendo cambios graduales en la estructura y propiedades del gel.

4. Ocurren reacciones quimicas después del punto gel, produciendo

endurecimiento y contraccion de la estructura polimérica.
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5. y 6 Etapas de secado del gel. Evaporacién del liquido en el interior del gel y
difusién del vapor hacia el exterior.

7. Obtencioén de geles secos, esto es aerogeles o xerogeles.

8. Ocurre un proceso de sinterizado viscoso.

9. Formacién de un material ceramico.

10. Formacién de una pelicula densa.

11. Obtencién directa de diversos materiales a partir del estado de gel (monolitos,
peliculas, fibras, polvos, etc.) mediante un control en su composicién y
estructura.

1.5.2. HIDROLISIS Y CONDENSACION

La quimica del proceso Sol-Gel se basa en la hidrélisis y condensaciéon de

precursores moleculares, esta hidrdlisis y condensacion pueden ser acelerada o

retardada mediante el empleo de catalizadores acidos o basicos apropiados.

1.5.2.1. Hidrdlisis

Se tiene una sal inorganica disuelta en agua, el cation M** es solvatado por
moléculas de agua de la siguiente manera:

H z+
~H

Mzt :Q; —»|M— Q;

~ NH

H

Dependiendo de la magnitud de la transferencia electronica y de la acidez, ocurre la

siguiente reaccién [ 8 ].

zt+ @-nt (z-2)+
[M—T)Hz] = (M—oH]) + H — [M=0] + 2H'
Esos equilibrios, nos indica que ocurren la formacién de los ligando acuo (H20),
hidroxo (- OH) y oxo (=0).
La forma general para un precursor inorganico se puede escribir como:
[MONHn1] @™,
donde N es el nimero de moléculas de agua coordinadas al catiéon M**, h se define
como la razén molar de hidrélisis, de acuerdo a esto podemos tener tres ligandos en
medio acuoso no acomplejantes: h=0 , el precursor es un ion acuo [M(OH2)x] ** , para
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h=2N, es un oxo-i6n [MOn] ™. Si 0<h<2N, puede ser cualquiera , un oxo-hidroxo
complejo [MO(OH)No™*2 x = h-N, (h>N), o un acuo hidroxo complejo [M(OH)nHzan.n]
@h* (h<N) o un hidroxo complejo [M(OH)x] ™2 (h=N)

La naturaleza de las especies dependen principalmente de la carga o estado de
oxidacién z* del catién y del nimero de coordinacién , la electronegatividad del metal y
el pH de la solucién acuosa. El efecto de la carga y el pH se muestra en la figura 1.8.

Fig. 1.8 Diagrama “Carga —pH [8 ]

Mediante este diagrama se puede establecer una forma cualitativa de la hidrdlisis
de los cationes: para cationes con estado de oxidacidn baja (z < +4) foorman complejos

acuo-hidroxos y/o hidroxo, Los cationes con altos estados de oxidacion (z > +5) forman
complejos oxo-hidroxo y/o oxo.,Los cationes con z = +4 y +6 se encuentran en los
limites ( borde de la linea recta, en la Figura 1.7) pueden forman un gran numero de
precursores.

1.5.2.2 CONDENSACION.-

Inicio de las reacciones de condensacion.

La condensacidon en soluciones acuosas puede ocurrir a través de dos
mecanismos simples que se relaciona con la insaturacidn de la coordinacién del
precursor:;
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1) Si la coordinacién del precursor esta saturada, la condensacion ocurre via una
reaccién de sustitucion nucleofilica, en este el grupo OX es entrante y el grupo OY es
el saliente.
X
M—-—0X + M—0Y —> M—(I)—M + 0Y

2) Si la coordinaciéon del precursor no esta saturada ocurre la reaccién de adicion
nucleofilica.

X
I
M—-—0X + M—0Y —™> M—-0—M-—-0Y

* Para los iones Oxo [MON] ®*®, M su carga es ligeramente positiva, mientras que
para el oxigeno es fuertemente negativa (6 (O) < < 0), por eso los ligandos oxo son
buenos nucledfilos pero grupos salientes muy pobres, la condensaciéon ocurre via
adicién (z* altos).

* Para lones [M(OH)nF' la carga parcial del Metal es bastante positiva (5 (M) >> 0), y
el agua es ligeramente positiva (5 (H20) > 0). Entonces no presenta propiedades

nucledfilicas y actdan solo como grupo salientes (z* bajos).

* Para [MOnH2ns] @™*, ambos ligandos son nucledfilos (oxo o hidroxo) y grupos
salientes (hidroxo o acuo), las reacciones de sustitucion pueden comenzar tan pronto
como un ligando hidroxo aparece en la esfera de coordinacién, dando lugar a la
formacion de soles, geles o precipitados [8].
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CAPITULO I

TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo describiremos los métodos de preparacién de las peliculas de
diéxido de estarno, asi como también se analizaran las diferentes técnicas empleadas
en la caracterizacién estructural, morfolégica y eléctrica de las peliculas.

2.1 PREPARACION DE LAS PELICULAS DE DIOXIDO DE ESTANO

Las peliculas fueron preparadas por tres métodos:

i. A partir de la sal cloruro de estario (IV) pentahidratada (SnCls .5H20) y

peptizada con amoniaco (NHaz)

SnCL.5H,0
W=7 gr
+H0
V=100 mL
Sol
Sl’lOz
+ 100 mL H,O + 5 mL
NH; (T=60°C)
(SnO2). (ac)
Agitacion 30 s
Separacion por
centrifugacion
[//Id b“‘\
Liquido (SnO,)u (s)
separado -Lavar con H;0
tridestilada
-Ultrasonido
-Repetir 2 veces
(SnOy)s (ac)
+NH; (15 M)
PH=8 8
(SDOz)n (ac)
Rociado pirolitico =1h
Diagrama N 1 Pelicula (SnO3)n
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ii. A partir de la sal cloruro de estafio (IV) pentahidratada (SnCls

peptizada con Cloruro de tetraetil amonio (TEA)

SnClL.5H,0
W=T7¢g
+ H,0
V=100 mL
Sol
SnOa
+100 mL H,O + 5 mL NH3
(T=60°C)
(Sn0,), (ac)
Agitacion 30 s
Separacion por
|___centrifugacion
I—”/ e —
Liquido (SnO,).
separado
-Lavar con H,0 tridestilada
-Ultrasonido
-Repetir 2 veces
(SnOy)n (ac)
+TEA (15 M)
PH=8.8
(SnO2)hn a0)
Rociado pirolitico  t=1h

Pelicula (SnO2)n

Diagrama 2

18

5H20) y



ii. A partir del alcoxido (CsH110)4Sn, y peptizada con amoniaco (NHs)

(CsH110) 4Sn

W=7¢g
+ H,0
V=100 mL
Sol
SnO:
+ 100 mL H,0 + 5 mL NH;
(T=60°C)
(SnOg).,(u)
Agitacion 30 s
Separacion por
1 __ centrifugacion
T
Liquido (Sn0,), (s)
separado
-Lavar con H;O tridestilada
-Ultrasonido
-Repetir 2 veces
(SBOZ)n(E}
+NH; (15 M)
PH=88
(SnO2)uia)
Rociado pirolitico t=1h
Pelicula (SnO,)n.
Diagrama 3

A las peliculas preparadas de acuerdo a cada uno de los tres métodos, cuyos

diagramas fueron mostrados anteriormente las identificaremos segun se indica en el

Cuadro N 1
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Cuadro N 1

A partir de: Denominacion
SnCl, .5H20 y NH3 Peliculas CI
SnCls .5H20 y TEA Peliculas TEA
(CsH110)4 y NH3 Peliculas Sn

2.1.1 SPRAY SOL-GEL

Las peliculas de SnO. ( CI, TEA y Sn) fueron depositadas sobre sustratos de
alumina las cuales tienen dos electrodos de oro en la cara anterior y una pelicula
resistiva en la cara posterior que sirve como calentador eléctrico. Como se muestra en

la figura 2.1

(a)

Figura 2.1 Sustrato utilizado para la deposicion de la pelicula de
SnO,. (a) Cara anterior, los electrodos de Oro se encuentran
recubiertos por la pelicula de SnO,. (b) Cara posterior, se

(b)

muestra la pista resistiva que va ha ser calentada

Las peliculas de SnO2:(CI' ,TEA y Sn) fueron depositadas por rociado pirolitico del sol
precursor, en un proceso que denominaremos spray-sol-gel. El equipo de depdsito

utilizado se muestra en la Figura . 2.2
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Evacuacion de gas
| |

‘§istema movil “

Compresor EE ' sustrato

de aire Tobera —3

] Flujometro

Manoémetro .
Pulverizador

Figura 2.2 Sistema de depdésito por rociado pirolitico

El sistema de rociado pirolitico, consiste en la pulverizacion de una solucién sobre un
sustrato caliente (Figura 2.2). La solucion a pulverizar debe cumplir las siguientes
condiciones:

1) La descomposicidn quimica de la solucién debe proveer especies que sufran
una reaccion quimica activada térmicamente para producir una pelicula delgada
del material deseado.

2) Los constituyentes remanentes incluyendo el liquido portador deben ser volatiles
a la temperatura del substrato [ 8]

En el equipo de spray pirdlisis mostrado en la figura 2.2 el sustrato se encuentra
acoplado al homo (plancha metalica) cuya temperatura es controlada por una
termocupla y ambos se encuentran sobre el sistema con movimiento oscilatorio para
formar una pelicula uniforme. Las gotas de la solucion una vez pulverizadas pasan a
través de la tobera de vidrio por donde ascienden hasta llegar al sustrato caliente donde
por evaporacion del solvente se produce la rapida gelificacion de las particulas. La
distancia entre la boquilla superior de la tobera y el sustrato, se mantiene constante
durante el proceso de fabricacion de las peliculas, y es de 10 mm. Todo el sistema se
encuentra dentro de una campana extractora para evacuar los gases producidos

durante la reaccion pirolitica.
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Los parametros usados para la fabricaciéon de las peliculas se muestran en el siguiente

cuadro.
Cuadro N 2
Presién del aire portador 1.5 bar
Flujo de aire 40 L/min
Temperatura del homo y el sustrato (130 +10) C.
Volumen de Sol 14 mL/h
Tiempo de deposicidon 1h

2.2 DIFRACCION DE RAYOS X

Nuestro actual conocimiento de las estructuras cristalinas y parametros de red se
han obtenido principalmente a partir de las técnicas de difraccion de rayos X.

Los rayos X utilizados para difraccion son ondas electromagnéticas con

longitudes de onda comprendidas en el rango de 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A°). Para
obtener rayos X para su uso en difraccién, es necesario suministrar un voltaje en tomo
a los 35kV entre un catodo, emisor de electrones, y un anodo metalico o blanco, ambos
contenidos en vacio.
Cuando se calienta el filamento de tungsteno del catodo se liberan electrones por
emision termoidnica y son acelerados a través del vacio por la diferencia de potencial
entre el catodo y el anodo, con lo que aumenta su energia cinética. Cuando los
electrones golpean el metal o blanco (por ejemplo molibdeno) se emiten rayos X. Sin
embargo, la mayor parte de la energia cinética (en tomo al 98%) se libera en forma de
calor, por lo que el metal o blanco tiene que enfriarse extemamente [9].

Cuando un haz de rayos X incide sobre un atomo éste dispersa la radiacion de
forma coherente de tal manera que la radiacién dispersa puede interferir de forma
destructiva o constructiva con la radiacion provenientes de los atomos circundantes.
Este método implica el estudio espacial de la onda dispersa total. Si consideramos un
cristal perfecto y un haz incidente perfectamente monocromatico, bajo ciertas
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condiciones se originara una dispersion de linea intensa. La condicion de maxima
difraccion esta descrita por la ley de Bragg
2d,,sen@ =nAi 2.1

Esta ecuacion, conocida como ley de Bragg, establece la relacion entre las posiciones
angulares de los haces difractados, la longitud de onda A de la radiacién de rayos X
incidente y las distancias interplanares de los planos cristalinos. En la mayor parte de
los casos se utiliza el primer orden de difraccién donde n=1, y en este caso la ley de
Bragg toma la forma:

A=2d,, send 2.2

Con la obtencion de los angulos de Bragg es posible detemminar el tamario
promedio de grano y algunas caracteristicas de la red cristalina como tipo de celda,
parametro de red, orientacion preferencial de crecimiento, etc. De la forma vy
ensanchamiento de los picos es posible determinar el tamafio promedio del grano
cristalino utilizando el método de Scherrer [10].

094

t= 2.3
BCos@

donde t es el diametro del grano del grano, B es el ancho en radianes de la linea de
difraccion medida a la mitad de la intensidad, para el angulo @ de difraccion y A la
longitud de onda de la radiacién utilizada.

En la figura 2.3 se muestra un esquema de la difraccion de rayos X. En este
trabajo se uso el difractdmetro marca Philips X- PER con catodo de Cobre y longitud de
onda 1,54 A°.
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incidentcia2
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Figura 2.3.: Difraccion de rayos X que satisfacen la relacion de Bragg, dhu
es la distancia interplanar, A4 es la longitud de onda del fotén
de rayos X incidente y n es un entero: 1,2,3.. . AA, BB son
planos atémicos

B

2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
2.3.1 EL MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

El Microscopio Electronico de Barrido (MEB) es usado cominmente para obtener
imagenes morfolégicas de la superficie de una muestra. Una de las principales ventajas
del uso del MEB sobre un microscopio optico (MO) es que el MEB tiene una gran
profundidad de campo sobre los MO, ademas nos da una apariencia de tener la imagen
en tres dimensiones e intuitivamente pueden ser faciles de interpretar. Otra ventaja del
MEB es que tiene una mejor resoluciéon: 10nm en comparacion con un MO del orden de
0,5 um [11]. El esquema de un microscopio electronico de barrido se muestra en la

figura 2.4.
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Figura 2.4 Esquema del Microscopio Electrénico de Barrido
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La parte principal de un microscopio electrénico de barrido es la denominada

columna de electrones la cual tiene en su interior los siguientes elementos:

¢ Un caiién de electrones con un filamento de Tungsteno que actia como emisor o

fuente de iluminacién . El flamento es calentado por una corriente eléctrica (efecto

Joule) y emite un haz de electrones por emision termoidnica.
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Un sistema de lentes (condensadoras y objetiva), las cuales son encargadas de
reducir a un didmetro muy pequerio el haz de electrones y de focalizar este haz de
electrones sobre la muestra.

Diafragmas, los cuales tiene tres efectos sobre el haz de electrones:

o Controla la corriente
. Controla la profundidad de campo
o Optimiza el angulo de apertura para hacer minimas las aberraciones.

Un sistema de bobinas deflectoras del haz de electrones, las cuales van ha pemitir
al haz barrer o escanear la zona de la muestra a analizar.

Uno o varios sistemas de deteccion que pemite captar las sefiales que se producen
durante la interaccion del haz de electrones con la muestra. Los electrones
secundarios (E.S) y retrodispersados (E.R) productos de la interacciéon del haz de
electrones con la muestra son los que nos van a dar informacién sobre la morfologia
de la muestra. El detector usado para captar a los ES, y ER, es el convencional
detector scintillador-fotomuitiplicador (detector everthar thornley) [11], el cual consta
de:

El Colector: Colocado a un potencial de +300 Voltios, atrae a los electrones
secundarios de baja energia hacia el centellador.

El Centellador: Colocado a un potencial de 12 kV, eleva la energia de los
electrones y los atrae hacia el; al incidir los electrones sobre el centellador este
emite fotones en la misma cantidad.

La guia de luz: Es la encargada de conducir a los fotones hacia el fotomultiplicador.
El fotomultiplicador: Es esencialmente un mecanismo capaz de transformar la
energia luminosa en energia eléctrica. Los impulsos eléctricos que salen del
fotomultiplicador son amplificadas y llevadas al control de emision del tubo de rayos
catodicos. Ademés el MEB tiene un generador de bamdo el cual emite sefiales al
mismo tiempo a las bobinas de bamdo y al TRC para hacer corresponder cada
punto de la muestra con cada punto del TRC obteniéndose de esta manera la
imagen topografica de la muestra.
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2.3.2 INTERACCION DE LOS ELECTRONES CON EL SOLIDO

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra se dan interacciones
complejas y como resultado de estas interacciones se generan diferentes tipos de
sefales. Las sefiales que se obtienen son:, electrones absorbidos, electrones Auger,
rayos X caracteristicos, electrones transmitidos, electrones difractados, electrones
retrodispersados, y electrones secundarios [11].

En la figura 2.5 se muestra un esquema de las posibles interacciones entre el
haz electrénico y la muestra.

2.3.2.1 ELECTRONES ABSORBIDOS

Son aquellos que pierden energia y no pueden salir del sélido, pueden ser
detectados si colocamos electrodos en la muestra, de manera que cualquier exceso de
carga pueda fluir a través de ellos a tierra, se manifiestan sobre todo en muestras

gruesas que los rompe o0 quema luego que los electrones le transfieren su energia [12].

2.3.2.2 RAYOS X CARACTERISTICOS Y ELECTRONES AUGER

Son emisiones caracteristicas de los sélidos; son producidos por las transiciones
de los electrones excitados por el haz incidente; los electrones que son removidos con
su energia caracteristica del nivel energético del material son llamados electrones
Auger, se caracteriza por tener valores bien definidos de energia, totalmente
caracteristicos de cada sustancia, por lo que pueden usarse para hacer el analisis
quimico [12].

2.3.2.3 ELECTRONES TRANSMITIDOS Y DIFRACTADOS

Son aquellos que pertenecen al haz incidente y han logrado atravesar la muestra
llevando informacion sobre la estructura intema de la misma; la formacién de una
imagen o patron de difraccion a partir de estos electrones es lo que constituye la
microscopia electronica de transmision.
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ELECTRONES SECUNDARIOS
RAYOS X ELECTRONES

CATODOLUMINISCEN RETRODISPERSADOS

=== ELECTRONES ABSORBIDOS

ELECTRONES
TRANSMITIDOS

Figura 2.5 Seriales generadas al interaccionar el haz de electrones con la muestra
2.3.2.4 ELECTRONES RETRODISPERSADOS Y SECUNDARIOS

Los electrones secundarios nos dan informaciéon sobre la superficie de la muestra
permitiéndonos, de este modo obtener imagenes topoldgicas. Los electrones
secundarios son productos de las interacciones inelasticas y los electrones
retrodispersados productos de las interacciones elasticas.

Por convencion los electrones que salen con energias mayores a 50 eV (Er > 50 eV)
son llamados electrones retrodispersados (ER) y aquellos con energias menores a 50
eV (Ees< 50 Ev) electrones secundarios (ES). El coeficiente de electrones
retrodispersados n puede ser medido usando un dispositivo que colecciona todos los
electrones dispersados dentro de todo el hemisferio sobre la superficie de la muestra
con energias Er > 50 eV, si el resultado de la comiente de electrones retrodispersados

es I entonces:

p=1r 2.4
IP

donde |, es la corriente del haz incidente [13].
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Analogamente si la commiente de electrones secundarios es ls, el coeficiente de
electrones secundarios puede ser definido por:

IS
o=—+ 25
P
El coeficiente total es:

I, + 1,
Ip
Resultados experimentales sobre los E.R. de la superficie de un sélido demuestran que:

O'=7]+6= 26

e 17 varia con Z(aumenta)

e 17 varia con la inclinacion de la muestra (aumenta).
e 7] depende de la energia de los electrones incidentes en bajas energias E< 10

KeV, y es independiente de la energia del haz incidente entre 10 — 100 KeV.
Uno de los problemas que tenemos que evitar para que nuestras muestras nos
sufran dainos al incidir el haz de electrones sobre ella es el efecto de carga.

2.3.2.5 EL EFECTO DE CARGA

Consideremos el movimiento de cargas eléctricas sobre la superficie de la
muestra conductora teniendo un potencial tierra cuando la superficie de la muestra es
iradiada con el haz de electrones.

Ip Ir

A Is

I

A
“TVEET

Figura 2.6 Corrientes sobre la muestra conductora

donde: |, es la comriente absorbida, I es la corriente de electrones retrodispersados, |s
es la cormriente de electrones secundarios y |, es la corriente del haz incidente.
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Del grafico tenemos la siguiente relacién:
I,=1,-1-1I, 27

Usando los coeficientes de emision de electrones retrodispersados “ n ",y elde

electrones secundarios “ 5 ” de las ecuaciones (2.4) y (2.5) se tiene:
I, =1,(1-n-9) 2.8

La aceleracién de voltajes empleados en el MEB son de 1 a 30 KV, y
1> n+ o quedando descargado bajo esta condicion. (la = (0.5 a 0.7)l, generalmente.

Si una parte o toda la muestra tiene una impedancia Z ohms con referencia a tierra,
entonces analicemos el siguiente circuito

Ro Ip Ir, Is
—— AN —

valS

Rs
Vs(t)
Ala
i i i i 3 Vi1 E TTTTT TTITT
Figura 2.7: zona de una muestra con una impedancia Z
vs(t)=2I, =Z[1-m+ ), 29

Cuando Z es muy alto tenemos un aislante, la carga es acumulada, causando un
considerable potencial de carga Vs(t). Esto puede producir calentamiento en la muestra
y causar su destruccion.

De lo anterior cuando las muestras no conductoras son iluminadas directamente
con el haz de electrones, estos electrones con carga negativa son colectados
localmente, y producen una anormal emision de los electrones que salen de la muestra.

Para evitar fendmenos de carga, las muestras no conductoras pueden ser
analizadas en un MEB haciendo lo siguiente:
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¢ MINIMIZAR |,

Para esto disminuimos el voltaje de aceleracién Va y incrementamos la emision de
electrones secundarios hasta que

7 +0 se aproxime a 1.

Valores maximos del coeficiente de electrones secundarios se encuentran dentro de 1 -
2 kV, sin embargo la disminucion de Va causa una pobre resolucién de la imagen, por lo
que minimizar |, se puede hacer solo en algunos casos.

¢ INCLINAR LA MUESTRA

Hasta encontrar un punto de balance entre la cantidad de electrones incidentes y la
cantidad de electrones que salen de la muestra.
Lo mencionado anteriormente se puede realizar solo en algunos casos donde no se
necesite demasiada resolucién. La otra altemativa es reducir Z.
¢ REDUCIRZ
Reducir Z significa que la muestra no conductora tiene que ser recubierta con una
pelicula de algun material conductor.
Nuestras peliculas de Sn0; solo para el analisis por microscopia electrénica de barrido
fueron recubiertas con una fina capa delgada de Oro Paladium.

2.3.3 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARA SER OBSERVADA POR
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La preparacion de muestras para microscopia electronica de bamido es,
relativamente sencilla, cada tipo de muestra y cada tipo de analisis que vayamos a
realizar requiere un tratamiento especifico de acuerdo a la informacion que se quiera

obtener de la muestra.

Las muestras deben de reunir las siguientes condiciones:

a) No deben contener agua, u otros materiales que puedan vaporizarse en el vacio y
causar problemas de contaminacién en la columna del MEB
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b) Deben ser eléctricamente conductivas para evitar efectos carga sobre la muestra.
c) Deben ser colocadas fijamente en el MEB, para evitar problemas de vibraciones
especialmente en alta magnificacion.

Los metales son buenos conductores de la electricidad, pero no asi en otro tipo
de materiales. La mayoria de muestras no conductoras analizadas por microscopia
electronica de barrido necesitan ser recubiertas con una fina capa de un material
conductor. Este recubrimiento es necesario para eliminar o reducir los efectos de carga
cuando el haz electrénico interacciona con la muestra. El recubrimiento ha de ser
suficientemente grueso como para que circule la corriente eléctrica que se deposita en
la muestra y suficientemente delgado para que no enmascare o tape las caracteristicas
superficiales de interés. En el caso de las peliculas de diéxido de estaiio, estas fueron
recubiertas por la técnica de sputtering con Oro-Paladium; para ello se utilizé el equipo
magnetron sputtering marca Electron Microscopy Sciences EM-550 del Laboratorio de
Microscopia Electronica.

2.3.3.1 MAGNETRON SPUTTERING

El sputtering o metalizador es un equipo automatico que sirve para el
revestimiento de muestras no conductoras.

Este requiere de una bomba mecanica de vacio, que normalmente es colocada
en la parte exterior del revestidor, una pequefia camara de vacio contiene un magneto
de forma de anillo cubierta con una capa delgada de oro. El oro funciona como el
catodo y una placa de metal en la parte inferior de la cAmara como el anodo. Las
muestras son colocadas sobre el anodo.

Los electrones del catodo normalmente serian dirigidos hacia el anodo, en donde
muchos de ellos chocarian contra la muestra, causando calentamiento, que seria
perjudicial para la muestra. El magneto produce lineas de fuerza que desvian a los
electrones emitidos por el catodo; de alli que sean dirigidos hacia la parte exterior de la
camara y lejos de la muestra. Mediante este sistema no solo mejora la eficiencia
energética, sino que provoca menores niveles de contaminacidon y disminuye el
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calentamiento de la muestra [13]. En la figura 2.8 se muestra un esquema de este

I ——— Magneto
Pieza polar dar
acaro\ :

equipo.

A la bomba de vacio

\‘
I_I c: ¢ = P Target
‘ ..x"j—,"‘; :\.“\.‘\-g-’
/, + S ‘“:"/ Bajo vacio
K A

Atomos de Oro

Electrones
Iones positivos

Figura 2.8: Esquema de un Magnetron Sputtering

El espesor de nuestro recubrimiento es aproximadamente 10nm,

controlados en el sputtering fueron:

los parametros

Cuadro N 3
Comiente de deposicion 20 mA
Tiempo de deposicion 60 s
Distancia muestra target 35 mm
Presion en la cAmara 7 KPa

Para obtener este espesor hicimos uso de la siguiente curva de calibracién del equipo.
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Figura 2.9: Curva de calibracién del magnetron sputtering [14]
24 DETECCION DE VAPORES

Las peliculas preparadas son evaluadas como sensores de gas en un sistema
computarizado donde las medidas se realizan en tiempo real. En la figura 2.10 se
muestra el esquema del sistema de deteccion, indicandose cada uno de sus

componentes.
CAMARA @ GoTERG

PELICULA DE Iy

Sa0, ADOR

VENTILADOR r VAPORIZADOR

e
= e o

B s Eul

(=T o L: 0 4

FUENTE DECADA FUEMTE YARIAC Po
L )
. === —
WTERFASE

Figura 2.10 Sistema utilizado para la deteccion de vapores
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La campana es de acero inoxidable con juntura de jebe y tiene un volumen de
4,4 L. Las peliculas (detectores) depositadas sobre sustratos de alimina que poseen
dos electrodos de oro son colocadas en el interior de la campana sobre el calentador
cuya temperatura es controlada por el amplificador de potencia. Gotas de etanol caen
sobre la superficie del evaporador, el cual esta a una temperatura de 80 °C,
vaporizandose rapidamente sobre todo el volumen de la campana.
El vapor es mezclado con el aire dentro de la campana por medio de un ventilador.
Dentro de la campana se encuentra el circuito eléctrico acoplado al detector. Por medio
de una interfase podemos controlar la temperatura del sustrato y realizar medidas-de
conductancia simultaneamente, datos que son almacenados para su posterior analisis.

2.4.1 CIRCUITO ACOPLADO AL DETECTOR

El circuito acoplado al detector para medir su conductancia se muestra en la
siguiente figura 2.11

Vf —e Q Rf --C lV

—— m—

Figura 2.11 circuito acoplado al detector
Donde:

V¢ = Voltaje fijo aplicado al circuito

Rp = Resistencia del detector (variable)

R¢ = Resistencia fija (decada)

C = Condensador para filtrar la sefial de ruido.
la = Corriente del circuito.

V = Diferencia de potencial de la resistencia fija.

Del circuito tenemos:
Vf =1,(R, +Rf) 2.10

35



El voltaje Vi de la fuente es constante, Rp cambia por la presencia de vapores de etanol
entonces la comriente |, cambia.

V=IR, 2.1
reemplazando |, de la ecuacion (2.8) en la ecuacion (2.7) tenemos:

v, =Y (R, +R,) 212
Rf
entonces:

&

R, =R.(-L-1) 213
Vv

Gsn 214

R

D
Por lo tanto la conductancia es:

e LA 2.15
R, V-V
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3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La pelicula de dioxido de estaio (SnO,) preparada a partir del sol TEA
(depositada sobre vidrio) fue analizada por al técnica de DRX, la cual se describié en la
seccion 2.2. La pelicula delgada (obtenida a 130 °C) no presenta picos de difraccién
solo se observa los que comresponden al sustrato lo que nos indica que el material es
amorfo o que el tamafio de grano es muy pequefo. Luego del tratamiento térmico
sometido a 400 °C y 500 °C por dos horas se observan los picos de difraccion lo que
nos indica que la pelicula esta cristalizando (figura 3.1), y la estructura comresponde a la
casiterita. El tamafio de grano promedio a 500 °C obtenido mediante la ecuacién (2.3)

es de 5,51 nm.

220

180

140

80

Intensidad(Unid. arbitrarias)

40

20

Figura 3.1: Difractograma de RX para peliculas de SnO. preparadas a
partir del sol TEA depositadas por spray-pirolisis sobre sustrato de vidrio
para diferentes temperaturas, la estructura comesponde a la casiternta.

CAPITULO Il
RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES

200
160

120

100

60

(110)

~~
-~
o
-
N

211)

Temperatura
500 °C
——400°C
——130°C

g ;
WWWWMM J‘WM

LS T
WQAWMMQM¢WMu#mm%¢U
1 1 1 i 1 i 1
20 30 40 50 60
20 (°)

37




3.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

El estudio morfolégico de las peliculas delgadas se realiz6 con el
Microscopio Electronico de Barrido Hitachi S-500.

En las figuras 3.4(a), 3.4(b), 3.4(c) y 3.4(d) se observan la morfologia de las
peliculas de SnO; obtenidas a partir de la sal de cloruro de estano (IV) pentahidratado
(SnCls .5H.0) peptizada con amoniaco (NHs) (sol Cr) a 130 °C vistas a diferentes
magnificaciones. En las figuras 3.5(a), 3.5(b), 3.5(c) y 3.5(d) se observan las
morfologias de las peliculas de SnO. a partir del sol Cl.luego de ser tratadas
térmicamente a 500°C.

' i 7 __ 11188 208k0 B Siin
1183 20Ky 4.3 130 40R8. 9-Bue

11181 28KV 58UC

(a) (b) (d)

Figura 3.4 Micrografias para diferentes magnificaciones de las peliculas SnO; a partir del
sol Cl"a 130°C

-

‘38880 15KV SUC

35878 15KV @.5uC ll'35878 15KU.8.5UC

35876 19KV B8UC

(a) (b) (©) (d

Figura 3.5 Micrografias para diferentes magnificaciones de las peliculas Sn O, a partir
del sol CI luego de ser tratadas térmicamente a 500 °C.
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En las figuras 3.4(a y b) a bajas magnificaciones 260X y 1600X se observa una
pelicula porosa, con poros que tienen aproximadamente 5uxm de didametro y se

observan agregados de particulas en formas circulares de aproximadamente 20 zm de

diametro. Las micrografias 3.4(c y d) fueron tomadas a 14000X y 38000X
respectivamente, en ellas podemos observar que las particulas que forman los circulos
son menores a 50nm. Luego del tratamiento térmico a 500 °C se observa que la
pelicula ha sinterizado observandose menos poros y las particulas tienen un tamario
aproximado de 50nm.

En las figuras 3.6(a), 3.6(b), 3.6(c) y 3.6(d) se observan la morfologia de las
peliculas de SnO; a partir de la sal cloruro de estario (IV) pentahidratada (SnCls .5H20)
y peptizada con cloruro de tetraetil amonio (TEA), (sol TEA), obtenidas a 130 °C vistas a
diferentes magnificaciones. En las figuras 3.7(a), 3.7(b), 3.7(c) y 3.7(d) se observan las
morfologias de las peliculas de SnO. a partir del sol TEA luego de ser tratadas
térmicamente a 500 °C

22256 28K¥ 8.5UC

22236 28KV Saut

(@) (b) (d)
Figuras 3.6 Micrografias para diferentes magnificaciones de peliculas a
partir del sol TEA a 130 °C.
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(c)

(d)

Figura 3.7 Micrografias para diferentes magnificaciones de peliculas a partir
del sol TEA luego del tratamiento térmico a 500 °C.

Las peliculas preparadas a partir del sol TEA muestran una superficie continua

(micrografias 3.6) y contiene particulas menores a 50nm. Luego del tratamiento térmico

a 500 °C se observa que estas han sinterizado y se observan con mas claridad las

particulas, ademas microporos (micrografia 3.7(d)).

En las figuras 3.8(a), 3.8(b), 3.8(c) y 3.8(d) se observan la morfologia de las
peliculas de SnO; a partir del alcéxido (CsH110)sSn , peptizada con amoniaco (NHs) (sol
Sn), obtenidas a 130 °C vistas a diferentes magnificaciones. En las figuras 3.9(a),
3.9(b), 3.9(c) y 3.9(d) se observan las morfologias de las peliculas de SnO; a partir del

sol Sn luego de ser tratadas térmicamente a 500 °C.
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33398 20kv Sauc Q53368 20Ky TSyg 33306 20KU 8, 5UC

(a) (b) (c) (d)
Figura 3.8 Micrografias a diferentes ampliaciones de peliculas de SnO; a partir
del sol Sna 130 °C.

2506 l"jg%__iSKU 8.5ucC

F

-

- Sty i ! ‘f' i:'
250844 15KY/ ::}lsz 15Ky B.Suc

-

(b) (d)
Figura 3.9 Micrografias a diferentes ampliaciones de peliculas de SnO; a partir
del sol Sn

Las figuras 3.8 (a y b) muestran forma circular en cuyas paredes tienen una apariencia
lisa y un ancho lo cual es mas notorio luego del tratamiento témmico como se aprecia en
3.9 (c y d), el ancho de las paredes es de 0,5um en algunos casos, luego de que

algunas paredes se unen el ancho es de 1um (3.8b, 3.9b).
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Las micrografias 3.10(a), 3.10(b) y 3.10(c) muestran la seccién transversal de las
peliculas de SnO- a partir de los soles Sn, CI' y TEA respectivamente todas estan
alrededor de 0,5 um

98859 28KV'19.5UC  S5u5p opky @.5uc (55542 28KV B, Suc

(a) (b) (©)
Figura 3.10: seccion transversal de las diferentes peliculas
depositadas sobre vidrio. (a) Sn, (b) Cl y (c) TEA.

3.3 CARACTERIZACION ELECTRICA COMO SENSOR DE ETANOL

3.3.1 INFLUENCIA DE LA TEMPERTATURA EN LA DETECCION DE VAPOR DE
ETANOL

Se realizaron pruebas de conductancia como funciéon de la temperatura para
detemminar la 6ptima temperatura de operacion de las peliculas usadas como sensores
de gas. La influencia de la temperatura en los cambios de conductancia de las
peliculas bajo 40 ppm de vapor de etanol se muestra en la Figura (3.11).
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Fig (3.11) Conductancias versus temperatura para peliculas de SnO:2
preparadas por diferentes soles con una temperatura de sinterizacién de 500 °C en
atmosfera de 40 ppm de vapor de etanol.

Los resultados experimentales muestran (Figura 3.11) que las peliculas de
diéoxido de estafio preparadas por diferentes soles el rango de 23-250 °C de
temperatura de operacidn son insensibles a la presencia de vapor de etanol, por lo tanto
no pueden ser utilizadas como detectores de vapor de etanol en este rango de bajas
temperaturas de operacion. Nosotros creemos que en esta region la energia de

activacion (eV,) es proporcional a la temperatura por lo que la conductividad permanece

constante, ya que segun la relacién de conductancia tenemos [5]:

Por lo que cuando eV, a T, la conductancia toma valores constantes, esto podria

explicar la zona de conductividad constante en el rango de 23-250 °C.

A partir de 250 °C hacia adelante la conductancia empieza a aumentar, siendo
las peliculas preparadas a partir del sol Sn las que primero cambian su conductancia
ante los cambios de temperatura, alcanzando estas la mayor conductancia que las

preparadas por los soles TEA y Cl. Sin embargo los cambios mas rapidos de
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conductancia los experimenta la pelicula preparada por el sol de TEA en el rango de
temperatura de operacion aproximado de 420-480 °C. La pelicula preparada a partir del
sol CI" es la que presenta el menor cambio de la conductancia con la temperatura, asi
como también la menor velocidad de cambio en el rango de 250-500 °C como se
muestran en la Figura 3.11. Los cambios en la conductancia en la region de altas
temperaturas (250-500) pueden ser atribuidos a la activaciéon de la reaccién entre los
oxigenos adsorbidos y las moléculas de vapor de etanol cercanos a la superficie,
ademas los cambios de conductancia se ven favorecidos porque en este rango de
temperatura empieza la formacion de especies de oxigenos tales como O~ que es
reportada por Morrison como la especie mas reactiva [7].

3.3.2 SENSIBILIDAD

Nosotros definimos sensibilidad (S) de un detector de gas bajo una cierta

. G .
temperatura constante, como la relaciéon: §= 2= , donde G;,, €s la conductancia
Aire

en una atmésfera de vapor de etanoly G,,, es la conductancia en aire. La sensibilidad

para severas concentraciones de vapor de etanol en el rango de 10-50 ppm con una
temperatura de operacion de 400 °C es mostrada en la Figura 3.12.
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Fig 3.12 Muestra la sensibilidad bajo diferentes concentraciones de valor de etanol

en el rango de 10 — 50 ppm para peliculas depositas por diferentes soles de SnO: con
una sinterizacién de 500 °C.



Encontramos que estos cambios de sensibilidad son reversibles ante ciclos de
ingresos y evacuacion de vapor etanol para las diferentes concentraciones evaluadas,
también podemos ver que las peliculas preparadas con sol TEA presentan la maxima
sensibilidad respecto a las preparadas con sol de Sn o CI" incrementando hasta en un
valor de 250 veces respecto del aire para 50 ppm de vapor de etanol. Las peliculas
preparadas con sol CI son las que tienen menor sensibilidad ante la presencia de vapor
de etanol, asi mismos son las que muestran puntos de saturacién que ocurren después
de 50 ppm de exposicion de vapor de etanol, sin embargo las peliculas preparadas con
sol TEA también tienden a saturarse a concentraciones alrededor de 50 ppm de
exposicién de vapor de etanol. No se logra ver una clara saturacion para las peliculas
preparadas con el sol Sn por lo que estas peliculas presentan un rango mayor de
trabajo ante la exposicion de vapor de etanol.

La figura 3.13 muestra la relacion existente entre la sensibiidad y la
concentracion de vapor de etanol, nosotros encontramos una relacion lineal entre ellas
para el rango de concentracion de 10 ppm a 50 ppm. Las peliculas preparados a partir
del sol TEA tienen una pendiente de aproximadamente 4.35 mientras que las
pendientes para las peliculas preparadas con sol Sn y CI' son de 364 y 2,98
respectivamente como se muestra en la Figura 3.13.

280 — - r —— . r v —
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160
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Fig 3.13 Muestra la sensibilidad como funcion de la concentracién de vapor de etanol
para las peliculas preparadas por diferentes soles, sintenzadas a 500 °C.
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El comportamiento lineal de la sensibilidad en el rango de concentraciones de
vapor de etanol establecida es muy importante en la preparacién de dispositivos
controladores de vapores o gas, ya que esta propiedad transductora nos permite
asociar linealmente cambios de conductancia con la concentracién de vapor o gas a
evaluar. Las pendientes encontradas anteriormente son parametros caracteristicos en
sensores de gas que dependen del material y vapor o gas a sensar.

46



CAPITULO IV
CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS

CONCLUSIONES

*

Se logro caracterizar morfolégicamente, estructuralmente y las respuestas como
sensor de gas de las peliculas de didxido de estafno preparadas a partir de tres
soles diferentes por el proceso de spray sol-gel pirdlisis obtenidas a 130 °C.

Los resultados de la caracterizacion estructural cristalina mediante difraccion de
rayos X muestran que no hay cambio de fase en la estructura del diéxido de
estafo obtenida a partir del sol TEA luego del tratamiento térmico.

Las micrografias demuestran que las peliculas obtenidas a partir del sol TEA y
Sn a 130 °C presentan morfologias diferentes cuando fueron analizadas con
bajas magnificaciones, pero en altas magnificaciones demuestran que ambas
estan formadas por particulas menores a 50 nm. La pelicula preparada a partir
del sol CI" muestra una morfologia mas lisa a altas magnificaciones.

La caracterizaciéon eléctrica como sensor de gas demostrd que la pelicula
obtenida a partir de los soles Sn y TEA presentan mayores cambios de
conductancia con la temperatura y que la muestra obtenida a partir del sol CI
presenta los menores cambios.

La caracterizacion eléctrica también muestra que las peliculas preparadas a
partir del sol TEA presentan la mayor sensibilidad en comparacion con las otras

peliculas.

SUGERENCIAS

¢ Preparar peliculas por el método spray sol-gel a partir de los tres soles para

diferentes tiempos de deposicion y caracterizarlas. Con estas pruebas se podra
estudiar la influencia del espesor sobre las propiedades eléctricas y estructurales
del SnO>

Realizar pruebas de dopaje para ver si mejoran 0 no sus propiedades como
sensores. La adicién de impurezas modificarian las propiedades eléctricas y de
acuerdo al tipo de dopante puede esperarse modificaciones en la estructura

cristalografica y en la morfologia.

47



BIBLIOGRAFIA

[1] J. Isidorsson, Lic Thesis, Uppsala University, Suecia (1996).

[2] V. Lantto, Semiconductor Gas Sensor Base don SnO- Thick Films, G Sberveglieri,
Gas Sensor, Kluwer Academia Publishers (1992).

[3] G. Heiland and D. Kohl, Chemical Sensor Technology, Vol 1, T. Seiyama (1992).
[4] Elementos de Catalisis Heterogénea, Sergio E. Droguett, Secretaria General de la
Organizacioén de los Estados Americanos Washington, D.C. (1983) .

[6] Tesis “Estudio del mecanismo de deteccidn de gases en los recubrimientos de
diéxido de estano sinterizado”, Luis Reyes Hemandez , Lima-Peni (2000).

[6] S. R. Morrison, The Chemical Physics of Surfaces, Plenium Press, New Cork (1978).
[7] Tesis “Investigacion de peliculas delgadas de SnOx como sensores de gas”, José
Luis Solis Veliz, Lima-Pera (1992).

[8] Tesis “ Peliculas de Oxidos Mixtos de Cobre y Tungsteno obtenidas por sol-gel:
Caracterizacion estructural y evaluadas como sensor de vapor’, Angélica Damian
Briones, Lima-Pera (2002).

[9] Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de Materiales, William F. Smith, Mc Graw
Hill, interamericana de Espana, tercera edicion , (1998).

[10] B.D. Cullity, “Elements of X-ray difracction”, Addison-Wesley Company, INC,
(1978).

[11] Electron Microscopy and Microanalysis, Hans Nordén, Anders Tholen, Fysiska
Institutionen Chalmers Tekniska Hogskola Goteborg Sweden, (1987)

[12] Tesis “Principios fisicos y aplicacion de la Microscopia Electrénica de transmision” ,
Alcides Agustin Lépez Milla, Lima —Peri (1995)

[13] Scanning Electron Microscopy and X ray Microanalysis, Joseph J. Golstein, A. D.
Romig, Jr, Dale E. Newbury, Charles E. Lyman, Plenum Press, New York, Segunda
edicion (1992).

48



