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Resumen

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron recubrimientos
bicapa conformados por una pelicula de éxido de estafio sobre
una pelicula de éxido de tungsteno (SnO,/WQ,), previamente
depositada sobre un sustrato de vidrio Corning, utilizando la
técnica de sol-gel por inmersién. La sintesis se realizé a partir de
soluciones de cloruro de tungsteno (WCl,) y cloruro de estafio
(SnCl,), diluidas en ambos casos en etanol y polietilenglicol con
una concentraciéon de 0.125 %; la velocidad de remocion del
sustrato para las peliculas de WO, se vari6 de 1, 2.5 y 5 mm/s;
mientras que para las de SnO, fue de 0.5 mm/s. Finalmente,
para cada caso se les dio tratamiento térmico a las peliculas a
300, 350, 400, 450 y 500 °C durante 1 h. Los recubrimientos
fueron caracterizados utilizando las técnicas de FE-SEM, EDS,
XRD y XPS. Para evaluar la respuesta eléctrica de las peliculas
de SnO,/WO, ante acetona, se realizaron mediciones con la
técnica de las cuatro puntas, comparando los resultados obtenidos
de las peliculas de WO, y los de SnO,/WQO,, encontrando que
estas Ultimas presentan una mejor respuesta, concluyendo que
la combinacién de éxidos metdlicos favorece la capacidad de
censado del material frente a acetona.
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Introduccion

El estudio de los 6xidos metdlicos semiconduc-
tores como CuO, ZnO, SnO,, NiO, WO,, L,O,, Fe,0,,
Co,0,, Cr,0,, entre muchos otros, ha sido de gran
interés a lo largo de los ultimos anos debido a sus
multiples aplicaciones en diversas areas, siendo una
de ellas el censado de diferentes gases, debido a la
relacién que estos tienen con la presencia de ciertas

enfermedades en el organismo (Bulemo et al. 2017;
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Abstract

In this work, bilayer coatings consisting of a tin oxide film
on a tungsten oxide film (SnO,/WO,), previously deposited on
a Corning glass substrate, were synthesized and characterized
using the sol-gel immersion technique. The synthesis was carried
out from solutions of tungsten chloride (WCI,) and tin chloride
(SnCl,), dissolved in both cases in ethanol and polyethylene glycol
at a concentration of 0.125 %; the substrate withdrawal speed
for the WO, films was varied at 1, 2.5 and 5 mm/s; while for the
SnO, films it was 0.5 mm/s. Finally, for each case the coatings
were heat treatment at 300, 350, 400, 450 and 500 °C for 1
h. The coatings were characterized using the techniques of FE-
SEM, EDS, XRD and XPS. To evaluate the electrical response of
the SnOz/WO3 films to acetone, measurements were carried out
with the four-point technique, comparing the results obtained
from the WO, films and those of the SnO,/WO, films, finding
that the latter present a better response, concluding that the
combination of metal oxides favors the sensing capacity of the
material against acetone.

Keywords: COV, SEM, Sol-Gel, XPS, XRD.

Chung 2014; Hanh et al. 2020; Kim and Lee 2014; Lin
et al. 2017; Vajhadin, Mazloum-Ardakani, and Amini
2021; Wang and Sahay 2009; Zhang et al. 2015).

El SnO,, es un semiconductor tipo n, que presenta
vacancias de oxigeno que actian como donantes de
electrones, fue uno de los primeros 6xidos metdlicos
semiconductores estudiados debido a que presenta
baja resistencia eléctrica, amplia banda prohibida,
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elevada transparencia en el rango visible del espectro
electromagnético, bajo costo, bajo nivel de toxicidad
y alta estabilidad quimica y térmica. Puede ser depo-
sitado como pelicula sobre diversos sustratos como
metales, cerdamicos como el vidrio y otros éxidos;
(Garnica et al. 2013), lo que lo hace uno de los ma-
teriales mas utilizados en el desarrollo de sistemas
para censado de gases. Su respuesta sensitiva se ha
estudiado frente a diversos gases como amoniaco
(NH,), diéxido de nitr6geno (NO,), mondxido de car-
bono (CO), propano (C,H,), metano (CH,) y etanol
(C,H.OH) (Gong et al. 2004; Hwang et al. 2010; Toan
et al. 2017). A su vez, el WO, es el segundo material
para deteccién de gases mas reportado, después del
SnO, (Epifani 2022; Staerz, Weimar, and Barsan 2016);
se han estudiado las diversas estructuras que presen-
ta y la manera en que la temperatura influye en sus
cambios de fase (Howard, Luca, and Knight 2002).
Variando su morfologia se ha mejorado su capaci-
dad de censado, asi como su nivel de selectividad y
respuesta. Se ha aplicado en sensores de gas debido
a su estabilidad quimica y la alta respuesta sensiti-
va que ha mostrado a gases como amoniaco (NH3),
acetona (C,H,0), diéxido de nitrégeno (NO,), acido
sulfhidrico (H,S), etanol (C,H,OH), etc. (Drmosh et al.
2020; Ishibashi et al. 2011; Shendage et al. 2020; Shi et
al. 2016; Wen-Cheun Au et al. 2020; Wen-Cheun Au,
Chan, and Knipp 2019; You et al. 2012). Otras ventajas
que presenta son su bajo costo y que es amigable con
el medio ambiente.

Por otro lado, se ha reportado que la combinacién
multicapa de 6xidos metalicos muestran una mejora
en la deteccién de ciertos gases nocivos para la sa-
lud, conocidos como COV s (Compuestos Organicos
Volatiles), respecto a peliculas fabricadas con un solo
oxido metdlico. Por esto, es de interés obtener una
combinaciéon optima de éxidos metalicos que per-
mitan el desarrollo de un material con un alto ren-
dimiento sensitivo y selectivo ante diferentes COV s,
con el objetivo de aplicarlo en el area médica para
diagnéstico no invasivo de enfermedades (Broza et
al. 2018).

La combinacion de 6xidos metalicos de WO, con
SnO,, ha sido estudiada en el desarrollo de nuevos
materiales, se ha visto que presentan buena res-
puesta sensitiva ante formaldehido (HCHO), acetona
(CH,COCH,), tolueno (C,H,CH,), amoniaco (NH,), y

sulfuro de hidrégeno (H,S) (Lee et al. 2021; Lu et al.
2021; Nayak 2015; Toan et al. 2017; Yuan et al. 2020).
Las técnicas para fabricar los materiales son diversas
e incluyen evaporaciéon por haz de electrones, sol-
gel, hidrotermal, deposicién atémica y pulverizacion
catddica. El método sol-gel presenta ventajas sobre
otras técnicas para la sintesis de peliculas, ya que
no requiere infraestructura compleja, el depdsito se
lleva a cabo en condiciones ambientales, se puede
controlar el volumen de reactivos utilizados y las tem-
peraturas del procesamiento para obtener 6xido son
relativamente bajas.

En el presente trabajo se muestran resultados de
las caracteristicas fisicoquimicas de recubrimientos
bicapa (SnO,/WO,) obtenidas por sol-gel y su capa-
cidad de censado, utilizando la acetona como molé-
cula de prueba.

Parte Experimental
Sintesis de las peliculas de SnO,/WO,

Las peliculas fueron obtenidas por el método sol-
gel, por un proceso de inmersion, utilizando sustra-
tos de vidrio Corning. La solucién quimica precurso-
ra, para la obtencion de WO,, se preparo disolviendo
1 g de WCI, (Cloruro de Tungsteno, Sigma Aldrich
99.9 %) en 25 ml de C,H.OH (Alcohol etilico absolu-
to 99.9 %) posteriormente, se agregd polietilenglicol
(Sigma Aldrich) a una concentracién de 0.125 %, con
el objetivo de mejorar la adherencia a los sustratos.
Después de sumergir los sustratos en la solucion, és-
tos fueron retirados a velocidades de 1, 2.5 y 5 mm/s
y puestos en un horno a 300, 350, 400, 450 y 500 °C
durante 1 h, obteniendo peliculas de WO, Estas peli-
culas fueron utilizadas para depositar sobre ellas una
capa de SnO,, siguiendo el siguiente procedimien-
to: se preparé una solucién quimica a partir de una
mezcla de SnCl,*2H,0 (Cloruro de Estano dihidrata-
do, Sigma Aldrich 98 %) en agua a una concentracién
de 0.1 M, después se agregd polietilenglicol a 0.125
%. Los sustratos de vidrio con el WO, (previamente
depositado) fueron inmersos en esta solucién y lue-
go retirados a una velocidad de 0.5 mm/s. Finalmen-
te, se dio un tratamiento térmico a 300, 350, 400, 450
y 500 °C durante 1 h. De esta manera se obtuvieron
recubrimientos SnO,/WO, sobre vidrio.
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Caracterizacion

Se realizaron mediciones de DRX con un equipo
Bruker D-8 Advance usando un tubo de emisién de
rayos X con una fuente CuKal, con un tiempo de
paso de 0.5 s, un tamano de paso de 0.02 grados, a
una potencia de 40 kV y una corriente de 30 mA. Para
la caracterizacién de SEM y EDS se utilizé un Micros-
copio Electrénico de Barrido de Emisién de Campo,
marca JEOL modelo JSM-7600F. Para el caso de las
mediciones de XPS, se ocup6 un equipo K-Alpha
Surface Analysis de la marca Thermo Fisher Scienti-
fic, el cual cuenta con un analizador hemisférico 180°
de doble enfoque y detector de 128 canales con una
presién base de 2 x 10 mbar. El canén de Rayos
X utiliza la linea K-Alpha monocromada de aluminio
(1486.6 €V) a 12 kV y 40 watts de potencia en un area
ovalada de 400 um de diametro e incide a la muestra
con un angulo relativo de 30°. En la erosién, se usa
un haz de iones de argén acelerados a 3 kV, con una
potencia de 30 watts que incide en un area de 1 X
2 mm concéntrico al haz de Rayos X, para el ajuste
de los datos obtenidos de XPS se utiliz6 el software
Spectral Data Processor. Para estimar el espesor de
las peliculas delgadas de SnO,/WO3, se realiz6 un
perfil de profundidad de XPS de la muestra tratada
térmicamente a una temperatura de 500 °C, a una
velocidad de erosionado de 0.27 nm/s. Finalmente,
para medir la respuesta eléctrica de las peliculas
sintetizadas, se utiliz6 un arreglo experimental de
cuatro puntas, el cual constaba de puntas de cobre
recubiertas con estafio, con un espaciamiento de 1

cm entre cada una de ellas; y la lectura se llevo a
cabo con un multimetro digital Keithley (2110), el
cual proporciono el valor de la resistencia del mate-
rial a través del software LabVIEW.

Resultados y Discusion
Difraccion de Rayos X (DRX)

En la Figura 1 se muestran los resultados de di-
fraccion de rayos X de las muestras fabricadas de
SnO,/WO, y tratadas térmicamente a diferentes tem-
peraturas. En los difractogramas no se logra observar
alguna senal relacionada con alguna fase cristalina, y
dado que las mediciones se realizaron a haz rasante,
se podria relacionar con un espesor delgado.

Espectroscopia de fotoelectrones por Rayos X
(XPS)

Para confirmar la composiciéon quimica de la su-
perficie de las peliculas delgadas de SnO,/WO, se
realiz6 el andlisis de los datos obtenidos con XPS,
utilizando el software Spectral Data Processor, para
ajustar los datos de las muestras SnO,/WO, tratadas
a 500 °C (ver la Figura 2). En la Fig. 2a) se observa el
espectro para el nivel W4f, con dos picos localizados
en una energia de enlace de 35.97 y 38.09 eV, rela-
cionados con las lineas espectrales WAf, , y WAf, ,,
respectivamente, asociadas con W%+, Otros autores
han reportado valores en 35.68 y 37.74 eV para am-
bas lineas en peliculas de WO,, con corrimientos a
valores de 35.98 y 38.34 eV para compuestos hidrata-
dos de WO, (WO,*H,0) (Parthibavarman 2019; Yuan
et al. 2020), por lo que, las posiciones de los picos
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de

recubrimientos bicapa, SnO/WO,, con
tratamientos térmicos a 300, 350, 400,

300°C
450 y 500 °C.

Fuente: Elaboracién propia.
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mostrados en la Fig. 2a) dan indicios de la presen-
cia de WO,*H,0 (Parthibavarman, Karthik, and Pra-
bhakaran 2019). Este compuesto muestra también
una senal en 34.37 eV (Parthibavarman, Karthik, and
Prabhakaran 2019). En la Fig. 2b) se observan dos pi-
cos caracteristicos de SnO,, localizados en 495.47 y
487.05 eV, relacionados con Sn3d3/2 y Sn3d5/2, res-
pectivamente.(Yuan et al. 2020). También se obser-
van las sefiales debidas a los estados de oxidacién
del estafio Sn’ y Sn*2, que han sido reportados por
otros autores (Kwoka et al. 2005), donde indican que
el Sn transita por sus tres estados de oxidacién, hasta
lograr su estabilidad en Sn**en el compuesto SnO,,.
Por ultimo, para analizar la presencia de oxigeno
(O,) en las muestras, en la Fig. 2c) se observa una
senal caracteristica ubicada en 530.9 eV, que se re-
laciona con la presencia de WO,, reportado por Par-
thibavarman (2019), asi como una senal localizada
en 530.26 eV, asociada con SnO, (Kwoka et al. 2005).
Estas sefiales también muestran un corrimiento lige-
ro, lo cual de acuerdo a Parthibavarman (2019) se
asocian con la presencia de oxigeno en diferentes

O Exp.

Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)

I I
529 530 531 532 533
Energia de Enlace

ambientes, debido a los diferentes estados de oxida-
cién del tungsteno. La banda localizada en 531.52 eV
se asocia al WO,*H,0.

Para estimar el espesor de las peliculas delgadas
que conforman el recubrimiento bicapa SnO,/WO, se
realiz6 un perfil de profundidad de XPS a la muestra
tratada a 500 °C, utilizando una velocidad de erosién
de 0.27 nm/s. En la Fig. 2d) se muestra la relacién en-
tre el porcentaje de la composiciéon atémica de Sn,
W, Oy Si en funcién de los espesores encontrados,
se observa que la concentracién de Sn disminuye a la
mitad de su valor maximo (Narayanan et al. 2012); asi
la distancia entre el punto de inicio y su valor maximo
se relaciona con la capa de SnO,, con un estimado
de 10 nm; el punto maximo, marca la interfaz con la
capa de WO,. El decaimiento en la concentracion de
estano indica una difusiéon hacia el interior. Por otra
parte, el tungsteno se encuentra diseminado por todo
el recubrimiento, es decir, el tungsteno migro hacia la
superficie, manteniendo un perfil de concentraciéon
creciente de dentro hacia afuera. Se puede consi-
derar que se formé un compésito con la mezcla de
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Figura 1. Gréficas XPS ajustadas para identificar la composicién quimica presente en las peliculas obtenidas de SnO,/WO,,
a) picos caracteristicos de Tungsteno (W), b) picos caracteristicos de Estaiio (Sn), c) picos caracteristicos de Oxigeno (O,) y

d) Perfil de profundidad de las peliculas de SnO,/WO, a 500°C.
Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 1.Valores obtenidos para las energias de enlace para el tungsteno (W), estafio (Sn) y Oxigeno (O,).

Energias de Enlace (eV)
Temperatura WO, SnO, O,
Wif,, Wiaf,, Sn3d,, Sn3d,, Ols
500°C 34.37 35.97 38.09 41.62 494.13 495.47 487.05 485.66 531.52 530.90 530.26
450°C 34.32 35.85 38.10 40.87 493.75 495.41 487.01 485.55 532.74 531.02 529.09
400°C 34.29 35.93 38.07 41.31 494.13 495.59 487.15 485.66 532.84 531.09 529.11
350°C 33.98 35.94 38.13 41.62 493.82 495.48 487.02 485.30 532.40 531.00 529.61

Fuente: Elaboracién propia.

6xidos. El espesor total del recubrimiento es de apro-
ximadamente 40 nm, por lo que se considera que la
capa de WO, es de 30 nm. A partir de 60 nm el con-
tenido de Si es constante. El espesor total calculado
es congruente con los resultados de EDS, donde se
observa la presencia del Si, y con los resultados de
DRX en los cuales no se observa ninguna senal, aun
cuando se realizaron mediciones por haz rasante. La
Tabla 1, muestra las sefiales obtenidas de las de los
recubrimientos a los diferentes tratamientos térmi-
cos, desde 350 hasta 500°C, donde se aprecia que en
cada uno de ellos existe la presencia de los 6xidos
metdlicos.

Microscopia Electrénica de Barrido de Emisién
de Campo (FE-SEM)

En las micrografias de SEM de los recubrimien-
tos bicapa SnO,/WO, obtenidos con un tratamiento
térmico de 300 °C, Fig. 3a), se observa la formacién

Fabricacién de peliculas delgadas de SnO/WO,y su...

de estructuras similares a lo reportado en Jamali &
Shariatmadar Tehrani (2020), Toan (2017) y Zheng
(2011), este comportamiento se repite en las pelicu-
las con tratamientos térmico a temperaturas de 350 y
400 °C en donde las peliculas presentan homogenei-
dad en su depésito, como se observa en las Figuras
3b) y 3¢). En las peliculas con tratamiento térmico a
450 °C, las estructuras comienzan a agruparse, origi-
nando la formacién de estructuras tipo islas, siendo
estas mucho mas notables en las peliculas con trata-
miento térmico a 500 °C, tal como se muestra en las
Figuras 3d) y 3e), tal como se observa en los resul-
tados reportados por Siokou (2001) utilizando como
técnica de depésito un evaporador de haz de elec-
trones, o lo reportado por Toan (2017) sintetizando
las peliculas por pulverizacion catédica o Sputtering.
Por lo anterior, se puede observar la influencia de la
temperatura en las estructuras obtenidas en las peli-
culas de SnO,/WO.,.

Figura 3. Micrografias de FE- SEM de los recubrimien-
tos bicapa SnO2/WO,, a) 300 °C, b) 350 °C, c) 400 °C,
d) 450 °Cy e) 500 °C.

Fuente: Elaboracion propia.
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Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
Para obtener los porcentajes atémicos de los ele-
mentos quimicos presentes en las muestras de los re-
cubrimientos bicapa SnO,/WO, a los diferentes trata-
mientos térmicos, desde 300 hasta 500 °C, se realizd
un andlisis por EDS. La Figura 4, muestra la imagen
de los porcentajes atémicos de tungsteno (W), es-
tano (Sn), oxigeno (O) y silicio (Si) presentes en la
muestra de 500 °C, y las gréficas del comparativo de
los resultados obtenidos para los porcentajes atémi-
cos a los diferentes tratamientos térmicos. Se obser-
va que el porcentaje de oxigeno excede lo esperado
para la relaciéon atéomica de los 6xidos de tungste-
no y estano, debido a la aportacién del sustrato, lo
que no permite diferenciarlo de aquel unido a los
dos metales para formar los 6xidos. Al incrementar
la temperatura, existe una tendencia de decremen-
to del porcentaje de oxigeno y un incremento en el
porcentaje de tungsteno mientras que, el estafno se
mantiene constante a temperaturas entre 300 y 400

T T T T T T

°C y a temperaturas mayores se eleva ligeramente.
Se asocia la reduccién de oxigeno con la pérdida de
compuestos organicos y agua presentes en las pelicu-
las, provenientes de la solucién precursora. Ademas,
una mayor temperatura provoca la formacion de es-
tructuras mas compactas debido a la consolidacién
de la red inorgéanica de los 6xidos, lo cual provoca
un incremento en la concentraciéon de tungsteno y
estano tal como se observa en las imagenes de SEM.

Para el caso de las peliculas con un tratamiento
térmico de 300 y 500 °C se observa que los porcenta-
jes atébmicos de tungsteno son de 0.81 %y 1.65 % res-
pectivamente, lo cual coincide en proporcion con lo
reportado por Nayak (2015) y Toan (2017). Para cada
una de las muestras analizadas a los diferentes tra-
tamientos térmicos, se observa un mayor porcentaje
atémico de tungsteno que, de estafio, lo cual es con-
gruente con los resultados de XPS, donde se aprecia
una mayor concentracién de tungsteno en la superfi-
cie, confirmando el proceso de difusién de este ele-
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mento y la formacién de un compésito. Los mejores
resultados obtenidos en cuanto a los porcentajes até-
micos mas altos para el Wy Sn, fueron aquellos para
los recubrimientos con tratamiento térmico de 450 y
500 °C, pero debido a la naturaleza del sustrato de
vidrio Corning sobre del cual se depositaron las peli-
culas, en donde a 500 °C el vidrio se encuentra cerca
de su punto de fusion, se consideran como referencia
aquellas peliculas obtenidas a un tratamiento térmi-
co de 450 °C.

Respuesta Eléctrica

El comparativo del comportamiento de la capa-
cidad de respuesta que presentaron las peliculas
delgadas de WO, respecto al recubrimiento bicapa
SnO,/WO,, frente a acetona, a partir de mediciones
de cambio de resistencia eléctrica, se muestra en la
Figura 5. Se muestra un ciclo completo, es decir, las
muestras fueron expuestas durante aproximadamen-
te una hora a la acetona, posteriormente se retird la
acetona y se continuo con el censado. De manera
general, para ambos casos, la capacidad de respues-
ta es elevada durante los primeros 900 segundos de
exposicion y conforme pasa el tiempo la respuesta
decrece muy lentamente, hasta mantenerse casi
constante. El valor que alcanza la pelicula de WO, es
menor que el valor alcanzado por el recubrimiento

400

SnO,/WO,. Una vez que la acetona se retira el valor de
la resistencia eléctrica se incrementa abruptamente,
con un cambio mds pronunciado en el recubrimiento
bicapa, pero en ninguna de las muestras se recupe-
ran los valores iniciales, para el tiempo de censado,
por lo que el recubrimiento bicapa tiene una mayor
capacidad de recuperacion.

Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de SnO,/WO,
con buena adherencia al substrato y un espesor esti-
mado de 40 nm con tratamientos térmicos entre 300-
500 °C; la ausencia de sefales de difraccién rayos
X puede ser atribuida al espesor del recubrimiento.
Los andlisis de XPS dan evidencia de un proceso de
difusién de tungsteno hacia la capa de SnO, y del
silicio hacia la capa de WO,, mostrando que la in-
terfaz SnO,/WO, y WO,/vidrio no esta bien definida.
Se observa que los recubrimientos con una mayor
temperatura de tratamiento muestran cambios sig-
nificativos en la morfologia pasando de estructuras
homogéneas a formaciones de tipo isla. Las pelicu-
las delgadas fabricadas a partir de la combinacion
de SnO,/WO, muestran una mejor respuesta eléctri-
ca ante el gas de acetona en relaciéon con aquellas
peliculas que solo cuentan con el depoésito de WO,.
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Figura 5. Medicion de la resistencia eléctrica respecto al tiempo de una pelicula de WO3 y el recubrimiento

bicapa SnO, / WO, en presencia de acetona.
Fuente: Elaboracién propia.
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