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Sintesis y caracterizacién de polvos de diéxido de estano

dopado con hierro (Sn, Fe o)) para la preparacion de

(1x)
peliculas delgadas

Synthesis and characterization of powders of tin dioxide doped with iron
(Sn,, , Fe,0,) for the preparation of thin films

Lépez, E.; Marin, J."y Osorio, J."

Resumen. En este trabajo se establecen las condiciones apropiadas para la sintesis de
polvos SnO, dopado con hierro al 10% a través de la ruta sol-gel. La caracterizacién
de los polvos obtenidos por este método se realiza mediante la aplicacién de diferentes
técnicas espectroscopicas como Mdssbauer e infrarroja por transformada de Fourier,
asi como por difraccién de rayos X.
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catédica.

Abstract. In this work, the appropriate conditions for the synthesis of SnO, powder
doped with iron to 10% by using the sol-gel route are established. The powders ob-
tained by this method have been realized by using different spectroscopic techniques

such as Raman, Méssbauer and Fourier transform infrared as well as X-ray diffraction.

Keywords: Tin dioxide, characterization techniques, sol-gel.

INTRODUCCION

En las dltimas décadas, procedimientos que involucran la técnica sol-gel han permi-

tido obtener materiales hibridos, nanoestructurados, mesoporosos y aplicables como

sensores, membranas, catalizadores, materiales de encapsulamiento de medicamen-
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tos, etc., como lo exponen Ramirez, Huirache, Espinosa y Herndndez (2010). El
SnO, se ha dopado con V, Cr, Mn, Co y Ni,que son presentados por Hong y Sakai
(2005), Fitzgerald et al. (2006), Wang et al. (2006), Zhao et al.(2005) y Coey (2005),
y se han observado comportamientos ferromagnéticos. Recientemente, el interés ha
cambiado a las estructuras de peliculas delgadas, las cuales son mds atractivas cuando
se comparan con las muestras de polvo sinterizado o con peliculas gruesas.

Entre un niimero de técnicas de preparacion, como la presentada por Galatsis et al.
(2003), la pulverizacién catédica ha mostrado que es uno de los métodos de creci-
miento de peliculas delgadas de éxidos metdlicos mds usados. Para el conocimiento
de los autores, a la fecha no existe un articulo en el cual se estudie el sistema de peli-
culas delgadas de SnO, dopadas con Fe, depositadas sobre silicio amorfo y cristalino
usando pulverizacidn catédica y cuyo blanco sea sintetizado por la técnica sol-gel. A
continuacién, se plantea el procedimiento experimental y, posteriormente, se discu-
ten los resultados obtenidos.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Sintesis sol-gel de polvos de Sn ,_Fe O,

Para la obtencién de Sn, Fe O, mediante la técnica sol-gel, los precursores se han pre-
parado disolviendo SnCl,5H,O y de FeCL,6H,O en una solucién acuosa 0,01 M con
una relacién metal y acidocitrico 3:1. La mezcla completa se homogenizé a temperatura
ambiente y luego hasta 65 °C en 20 min. Posteriormente, se adiciona etilenglicol con
una relacién molar 5:1 respecto del dcido citrico para promover la policondensacién y
se aumento la temperatura hasta 70 °C, a una tasa de 0,5 °C/min. En ese instante se
agregé NH, (5 molar) con el propésito de alcanzar un pH neutro. Una vez garantizada
esta condicion, se procedié a incrementar la temperatura hasta 85 °C a una tasa de 2
°C/min, manteniéndose la agitacion hasta obtener el gel deseado.

2.2 Secado y moldeado del blanco de Sn, Fe O,

El gel se seca a una temperatura de 200 °C por 12 h aproximadamente, aumentando
la temperatura de 26 a2 200 °C a una tasa de 2 °C/min y parando una hora en 150 °C
antes de llegar a 200 °C, luego el producto seco es macerado durante 30 min en un
mortero de dgata y a continuacién se sinteriza a 600 °C por 12 h, incrementando la
temperatura de 26 °C a 600 °C a una tasa de 5 °C/min. Luego, se tamiza el producto
en una malla nimero 50 y se conforma el blanco en forma de disco sometiendo los
polvos a tres presiones diferentes: 500, 1000 y 1500 psi, durante 5 min y después,
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subiendo hasta 1800 psi durante 20 min, inmediatamente, se sinteriza a 850 °C du-
rante 48 h. Los polvos sinterizados a 600 °C y posteriormente sometido a un nuevo
tratamiento térmico son analizados a continuacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Difraccién de rayos x

En la figura 1, se muestran los patrones de difraccién de rayos X (obtenidos con un
difractémetro marca Bruker AX 5 D8 Advance, utilizando radiacién Cu Ka, 1=1,5406
A, monocromador secundario de grafito, detector de centelleo YAP(Ce), apertura fija,
geometria de haces paralelos y dngulo rasante. El generador fue operado a 40 kV y 30
mA. El paso de medida en el 4ngulo de barrido 26 fue de 0,013° a un tiempo de 2 s por
paso para polvos tratados a dos diferentes temperaturas de sinterizacién, 600 y 800 °C,
con tiempos de permanencia en el horno de 24 y 48 h, respectivamente.
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Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X del polvo tratado a 600 °C durante 24 h y 800 °C
durante 48 horas
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De estos difractogramas, se puede observar la presencia de diferentes formas mi-
croestructurales de Fe-SnO, y la presencia de los picos caracteristicos del SnO.,. Estos
picos se presentan a 26,65 (11 0), 33,83 (10 1),37,90 (200),51,83 (21 1), 54,71
(220),57,76(002),61,82(310),65,88(301),71,23(202),78,81(321),y co-
rresponden a cristales de casiterita SnO, tetragonal, con una estructura de tipo rutilo.
También, se observan picos para Fe y Fe,O, (6xido mixto), lo cual es un indicativo
de una formacién heteroestructural. Se asume que la existencia de estas formas son el
resultado de la presencia de Fe,O, que, asociadas con el estano metdlico, se compor-
tan como agentes nucleantes.

Estos resultados permiten concluir que el SnO, dopado con hierro y obtenido por
la técnica sol-gel, es de naturaleza policristalina, sin que se evidencie la existencia de
fases de SnO, pero si de fases a-Fe,O, y B-Fe,Sn. Adicionalmente, el hecho de que
los radios atémicos del Sn** y del Fe** son 0,71 Ay 0,64 A, respectivamente, permite
garantizar que los dtomos Sn** de la red puedan ser sustituidos por dtomos de Fe*.

3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de transmisién por FTIR de las muestras se presentan en la figura 2; el
FTIR usado es de marca Shimadzu. Los picos de absorcién en 3427 cm™, 3431 cm™,
1633 cm™ y 1634 cm™ se atribuyen a vibraciones de los grupos hidréxilo (OH), debido
al comportamiento higroscépico del SnO, que interactiia con la humedad presente en
el ambiente. En relacién con las bandas en 2957 cm™, 2956 cm™, 2924 cm, 2857 cm,
2854 cm™, 2767 cm™, 2766 cm™ y 1383 cm™ y 1384 cm’!, estas se pueden asignar a las
vibraciones C-H, donde estos C-H se atribuyen a trazas orgdnicas residuales. La ban-
da de aproximadamente 2340 cm™ corresponde a la adsorcién e interaccién del CO,
con la humedad de la atmésfera, hecho que estd ampliamente descrito por Emiroglu,
Barsan, Weimar yHoffmann (2001), mientras que las bandas observadas en el 1122
cm™ y 1118 cm™ se asocian con la vibracién de diferentes tipos de grupos hidréxilo
de la superficie; desde el punto de vista del estudio, estas bandas son de poco interés.
Por otro lado, Lenaerts, Roggen y Maes (1995) han reportado que las bandas en 1068
cm™ y 970 cm™ aparecen con mds fuerza en los espectros de SnO, debido a que este
toma O, a temperatura ambiente. Se sugiere que estas absorciones de los modos Sn=0O
y Sn-O se presentan en la superficie y son una consecuencia de los enlaces de oxigeno
y los cationes del Sn y del Fe. Las vibraciones correspondientes a los enlaces Sn-O-Sn
y Fe-O se encuentran en el rango de 400 cm™-700 cm™y ellas son el resultado de la
reaccion de condensacién. Finalmente, los picos a 617 cm™, 613 cm™, 533 cm™ y 534
cm™ se deben a las vibraciones antisimétricas de los enlaces Sn-O-Sn.

Revista Tumbaga 2012 | 7 | 47-53 50



CIENCIAS — FISICA

s
3
c
=l
2
<]
7]
o
w
Q2
<

A

™M
~ ~
——Sn02Fe 6002C  ====SnO2Fe 8002C o 3
Sn02 ——aFe203 < N
o 5
. . . .
1900 1600 1300 1000 700 400
Numero de Onda (1/cm)

Fuente: los autores

Figura 2. Patron de FTIR del polvo tratado a 600 °C durante 24 h y 800 °C durante 48 h

3.3 Espectroscopia Mossbauer

En la figura 3, se observan los espectros Mossbauer, realizados a temperatura ambien-
te, para polvos de Sn, Fe O, que fueron tratados térmicamente a 600 y 800 °C, res-
pectivamente. Se puede evidenciar la existencia de dos dobletes en ambos espectros,
donde para la muestra tratada a 600 °C los pardmetros correspondientes al primer
doblete (D1) son: cambio isomérico & = 0,16 mm/s, desdoblamiento cuadrupolar A
= 0,82 mm/s, ancho del pico I' = 0,79 mm/s y 4rea de la intensidad =55,5%; y los
datos para el segundo doblete (D2) son § = 0,55 mm/s, A = 0,15 mm/s, I" = 0,67
mm/s y el drea de la intensidad es del 15,6%. Ademds, se tiene un sextete, cuyos da-
tos son § = 0,18 mm/s, A = -0,18 mm/s, I = 0,78 mm/s y el drea de la intensidad es
del 28,9%, que indica la presencia de hematita en esta muestra. Por otro lado, para la
muestra tratada a 800 °C los pardmetros de D1 son & = 0,16 mm/s, A = 0,34 mm/s,
I' =0.64 mm/s y el drea de la intensidad es del 81,4% y los datos para el D2 son 6 =
0,28 mm/s, A = 0,12 mm/s, I' = 0,72 mm/s y el 4rea de la intensidad es del 18,6%.
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El doblete D1 se debe a los iones de hierro que sustituyen a los dtomos de estafio,
rodeados por seis iones de oxigeno vecinos que son los mds cercanos al hierro, mien-
tras que el doblete D2 y, de acuerdo con los resultados experimentales reportados por
Pearton, Heo, Ivill, Norton y Steiner (2004), también se debe a iones de hierro que
reemplazan a los de estafio, rodeados de al menos una vacante de oxigeno. La relacién
de drea D1/D2 es aproximadamente de cuatro para ambas muestras, lo que sugiere
que los iones de hierro prefieren estar localizados lejos de los defectos generados por
el oxigeno. Finalmente, se observa que la hematita tiende a desaparecer al incremen-
tar la temperatura de 600 a 800 °C.
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Figura 2. Espectros Méssbauer del polvo tratado a 600 °C durante 24 h y 800 °C durante 48 h

4. CONCLUSIONES

En este trabajo, se logré establecer las condiciones apropiadas para la sintesis de
polvos SnO, dopado con hierro a través de la ruta sol-gel. Mediante las técnicas
de caracterizacion espectroscépicas de DRX y de FTIR se confirmé la presencia de
hierro y estano.

A partir de los resultados obtenidos con espectroscopia Mossbauer, se infiere que los
iones de hierro prefieren localizarse lejos de los defectos generados por el oxigeno y,
adicionalmente, se observa que la hematita tiende a desaparecer al incrementar la
temperatura de 600 a 800 °C. Este hecho es destacable debido a que el andlisis de
DRX y FTIR, no permiten establecer diferencia alguna entre muestras tratadas a
estas dos temperaturas diferentes.
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