UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

EFECTO DE In203 SOBRE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS Y
MICROESTRUCTURALES DE UN VARISTOR BASADO EN SnO2

TESIS

EN OPCION AL GRADO DE MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA DE
MATERIALES

PRESENTA

MAURICIO BERNARDO OLVERA SANCHEZ

CIUDAD UNIVERSITARIA , ABRIL 2014



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

EFECTO DE In203 SOBRE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS Y
MICROESTRUCTURALES DE UN VARISTOR BASADO EN SnO2

TESIS

EN OPCION AL GRADO DE MAESTRO EN CIENCIAS EN INGENIERIA DE
MATERIALES

PRESENTA

MAURICIO BERNARDO OLVERA SANCHEZ

CIUDAD UNIVERSITARIA : ABRIL 2014



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

Los miembros del comité de tesis recomendamos que la tesis “Efecto de In,O3 sobre las
propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,” realizada
por el estudiante Mauricio Bernardo Olvera Sanchez con numero de matricula
1334952 sea aceptada para su defensa como opcion para obtener el grado de Maestro

en Ciencias de la Ingenieria Mecanica con Especialidad en Materiales.

El Comité de Tesis

Asesor

Dr. Edén Amaral Rodriguez Castellanos

)umé ﬂmr'éw fgjw'i,r Mﬂi @

Co-asesor Co-asesor

Dr. Josué Amilcar Aguilar Martinez Dr. Olexandr Bondarchuk

Mo &M

Vo. Bo.

Dr. Moisés Hinojosa Rivera

Subdirector de estudios de Post-grado

San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, abril de 2014



Como alguna vez mencion6 Abraham Lincoln, “Siempre ten en mente que

tu propia resolucion de tener éxito es mas importante que cualquier otra”.



DEDICATORIA

A DIOS porque me da la oportunidad de vivir esta nueva experiencia en mi vida.

A mis padres Gerardo Jorge Olvera Silva y Patricia Adriana Sanchez Garcia por su

comprension y apoyo en cada etapa de mi vida.

A mis hermanos Gerardo Israel Olvera Sanchez, Claudia Gabriela Olvera Sanchez,

Melissa Alejandra Olvera Sanchez y Jessica Patricia Olvera Sanchez.

A todos los profesores del Doctorado por el apoyo en la realizacion de éste trabajo.



AGRADECIMIENTOS

A la Facultad de Ingenieria Mecénica y Eléctrica de la Universidad Autonoma de

Nuevo Ledn (UANL) y al Programa Doctoral en Ingenieria de Materiales.

Al consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo

econdmico otorgado.

A mi director de tesis, Dr. Edén Amaral Rodriguez Castellanos, por su continuo
apoyo, paciencia, asesoramiento y consejos en el desarrollo de esta

investigacion.

A mi co-asesor de tesis Dr. Josué Amilcar Aguilar Martinez, por el apoyo
brindado, paciencia y asesoramiento durante la realizacion de la presente

investigacion.

A mi co-asesor externo de tesis Dr. Olexandr Bondarchuk, por el asesoramiento
brindado en este trabajo de investigacion.

A mis padres y hermanos que me ofrecieron su apoyo a lo largo de este
proyecto.



CONTENIDO

Resumen
1. Introduccion 1
1.2 Objetivo 5
1.3 Hipotesis 5
2. Fundamentos teoricos 7
2.1. Conductividad eléctrica 8
2.2. Semiconductores 12
2.2.1. Semiconductores intrinsecos 14
2.2.2. Semiconductores extrinsecos 17
2.3 Varistores 21
3. Antecedentes 32
3.1 Varistores de Oxido de Cinc 34
3.2 Varistores con composiciones alternativas a ZnO 38
3.3 Varistores de Di6xido de Estafo 40
4. Procedimiento Experimental 45
4.1 Esquema del procedimiento experimental 45
4.2 Disefio de formulaciones experimentales 46
4.3 Mezcla de sistemas ceramicos 48
4.4 Conformado 53
4.5 Sinterizacion 56
4.5.1. Sinterizacién de probetas experimentales 58
4.6 Técnicas y pardmetros de caracterizaciéon 59
4.6.1. Medicion de densidad y porosidad (Principio de 60
Arquimedes)
4.6.2. Difracciéon de rayos-X 62
4.6.3. Refinamiento de Rietveld 68

Resumen Mauricio B. Olvera Sanchez
i i i i b i M i i i i i O o



Efecto de In,O;sobre las propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,

...........................................................................................................................................

4.6.4. Microscopia Electrénica de Barrido 74
4.6.5. Analisis Térmico 78
4.6.6. Medicion de propiedades eléctricas por medio de una 81

unidad de medicion de fuente

4.6.7. Uso de la notacion de Kroger-Vink 84
5. Resultados y discusion 87
51 Difraccion de rayos-X y refinamiento de Rietveld 87
5.2 Propiedades eléctricas 94
5.3 Propiedades fisicas. 96
54 Propiedades microestructurales 98
55 Andlisis térmico 101
6. Conclusiones 103
7. Recomendaciones 104
8. Referencias 105
9. Lista de figuras 115
10. Lista de Tablas 120

e s ] o
~“Resumen Mauricio B. Olvera Sanchez::



RESUMEN

Uno de los temas considerados de gran relevancia e interés por los
disefiadores de equipos eléctricos y electronicos estd relacionado con los

sobrevoltajes transitorios y como evitar que estos dafien a los equipos.

El desvié de los voltajes transitorios es usualmente obtenido por medio del uso
de dispositivos supresores de voltaje o dispositivos de arco. Un dispositivo
supresor de voltaje es aquel que tiene una impedancia variable, la cual depende
de la corriente que pasa a través del dispositivo o en el voltaje a través de su

terminal. Estos dispositivos exhiben caracteristicas de impedancia no lineales.

Algunos de los dispositivos supresores de voltaje mas comunes son: celdas de
Selenio, varistores de Carburo de Silicio, varistores de oOxidos metalicos y

diodos Zener.

Actualmente, los varistores han tenido éxito y recibido una importante atencion
cientifica debido a su gran potencial tecnologico, esto debido principalmente por
sus caracteristicas eléctricas no lineales que les permiten actuar como un
dispositivo interruptor en estado solido reversible; ademas de tener la capacidad
de soportar grandes cantidades de energia.

Existen diferentes tipos de varistores o resistores variables, pero el de
naturaleza ceramica es el de mayor importancia tecnolégica por sus

caracteristicas eléctricas altamente no lineales. Estas caracteristicas le
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permiten utilizarlo como interruptor reversible en circuitos de estado sélido con

la capacidad adicional de almacenar energia.

Considerando lo anteriormente expresado, el presente trabajo de investigacion,
estudia el concepto de mejora de propiedades eléctricas varistoras en un
ceramico basado en SnO: a través de la adicion de In20s; asi mismo se evalua
la dependencia funcional existente entre las caracteristicas fisicas,

microestructurales y eléctricas finales.

Durante el desarrollo metodologico de la presente investigacion se tomo una
composicién base para formar varistores basados en SnO2. Seguido de esto, se
desarrollaron una serie de formulaciones mediante la adicibn precisa de
diferentes concentraciones en porcentaje molar de In20s. Posteriormente, se
elaboraron mezclas ceramicas a nivel laboratorio mediante el uso de un molino
planetario estableciéndose como condiciones de proceso un tiempo de
mezclado de 20 minutos a 300 rpm sin hacer uso de algun aglutinante. En la
etapa de conformado se eligié6 desarrollar cuerpos ceramicos a partir del
prensado uniaxial en seco utilizando 150 MPa de presién. Las probetas
experimentales en estado en verde fueron sinterizadas en un horno tubular a
1350 °C por un periodo de una hora. Las probetas experimentales fueron
caracterizadas para determinar sus propiedades fisicas (porosidad y densidad),
estudio de fases cristalinas y microestructura a través del uso de las técnicas de
difraccién de rayos-X, microscopia electronica de barrido y espectroscopia
dispersa de rayos-X, se realiz0 la caracterizacion térmica por medio de
calorimetria diferencial de barrido y finalmente, se coloc6é un recubrimiento de
plata en ambas caras de las probetas experimentales para llevar a cabo las

mediciones eléctricas.

Los resultados muestran que el sistema estudiado que mostré mejores
propiedades varistoras fue aquél al cual se le afiadié 0.10% molar de In20s3,

logrando un coeficiente de no linealidad mayor a 29.
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1. Introduccién

La vida moderna sin dudad alguna, no seria la misma, sino existieran
equipos eléctricos y electronicos. Ciertamente, los grandes avances
tecnoldgicos y cientificos que la humanidad ha generado en el Ultimo siglo son
en gran medida gracias al surgimiento de estos equipos, traduciéndose en una

gran dependencia de ellos para alcanzar los avances modernos.

Debido a que dichos equipos funcionan gracias a fenémenos eléctricos y
magnéticos, es necesario que sean disefiados para que operen de la manera
mas constante y segura posible, ya que los usuarios dependen de ellos para un

sinfin de aplicaciones.

Sin duda alguna, uno de los temas considerados de gran relevancia e interés
por los disefiadores de equipos eléctricos y electrénicos esta relacionado con
los sobrevoltajes transitorios y como evitar que estos dafien a los equipos.
Sabemos que los sobrevoltajes alteran el potencial eléctrico en las redes y
circuitos de suministro ocasionando el aumento del flujo de carga que incide
sobre los diversos equipos, lo cual puede resultar en el deterioro gradual de
estos, su destruccion o en casos extremos incendios que pueden culminar con

extincion de instalaciones completas.

Se conocen diversas causas relacionadas con la generacion de sobrevoltajes

transitorios, entre ellas, la que es considera como la mas dafiina son las

[EEY
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descargas atmosféricas electroestaticas (rayos); ya que estas generalmente
inciden sobre la tierra y equipos que estan conectados a las redes de dicha
tierra. Por consiguiente, estos equipos son propensos a ser dafados si no se
protegen adecuadamente, debido a que estas descargas generan diferencias

de potencial con valores que oscilan en los millones de voltios.

Sin embargo, los rayos no son la fuente m&s comun de sobrevoltajes
transitorios, entre las causas mas comunes se encuentran el uso de equipos
que demandan el uso de altas potencias eléctricas (watts), como los
elevadores, sistemas de aire acondicionado y refrigeracion, motores eléctricos y
compresores, entre otros. Estos equipos demandan grandes cantidades energia
al momento de ser activados, estas constantes interrupciones generan
demandas breves de energia, las cuales alteran el flujo estable de corriente en

el circuito eléctrico.

Como se hizo mencion, los equipos que demandan una cantidad elevada de
watts son la fuente mas comun de sobrevoltajes transitorios; sin embargo no
son tan dafiinos como los rayos, aunque sin una proteccion adecuada en los
equipos, éstos podrian llegar a destruirlos instantaneamente o generar un

desgaste paulatino.

Actualmente se conocen dos categorias en las cuales podemos clasificar a los
diferentes dispositivos supresores de voltajes transitorios (DSVT): a) aquellos
que atenuan los voltajes transitorios y b) aquellos que desvian los voltajes
transitorios lejos de las cargas sensibles y por lo tanto, limitan el voltaje

residual.[1]

La atenuacion de voltajes transitorios es usualmente llevada a cabo por medio
de filtros colocados en serie, los cuales atentan el voltaje transitorio de alta
frecuencia y permiten que la sefial de baja frecuencia continde sin ser

interrumpida. La forma mas sencilla de filtros que se emplean son capacitores,

P 5 e pS g
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ya que la impedancia del capacitor forma una division del voltaje con la
impedancia de la fuente, resultando en la atenuacion del voltaje transitorio de
alta frecuencia. Otros filtros emplean resistores en serie junto con un pequefo
capacitor (llamados "snubbers" en inglés), los cuales evitan algunos de los

efectos secundarios que se tienen al solamente utilizar un capacitor como filtro.

Por otra parte, el desvié de los voltajes transitorios es usualmente obtenido por
medio del uso de dispositivos supresores de voltaje o dispositivos de arco (en

inglés "Voltage-clamping device" y "Crowbar device").

Un dispositivo supresor de voltaje es aquel que tiene una impedancia variable,
la cual depende de la corriente que pasa a través del dispositivo o en el voltaje
a través de su terminal. Estos dispositivos exhiben caracteristicas de
impedancia no lineales, ya que, la ley de Ohm es aplicable pero la ecuacién

tiene la variable R.

Por otro lado, los dispositivos de arco presentan una accion de encendido, la
cual puede ser por ejemplo, por medio de la creacion de un arco debido al
voltaje de ruptura de un gas entre dos electrodos, o el encendido de un tiristor.
Después de ser encendidos, estos presentan una impedancia muy baja por lo

que desvian a través de ellos el voltaje transitorio.

Algunos de los dispositivos de arco mas comunes son:

e Tubos de gas
¢ Puntas metalicas con separacion pequefia (entrehierros)
e Puntas de carbon con separacion pequefia

e Tiristores

P 5 e pS g
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Algunos de los dispositivos supresores de voltaje mas comunes son:

e Celdas de Selenio
e Varistores de Carburo de Silicio
e Varistores de Oxidos metalicos ("MOVs" por sus siglas en inglés)

e Diodos Zener de avalancha

Todos estos dispositivos presentan caracteristicas Unicas, y su seleccién debe
ir acorde al campo en el cual se desempefiaran; es por eso que los disefiadores
deben seleccionar cautelosamente el dispositivo o conjunto de ellos que les

permitan obtener la proteccion que desean para sus equipos.

Actualmente, los varistores han tenido éxito y recibido una importante atencion
cientifica debido a su gran potencial tecnolégico, esto debido principalmente por
sus caracteristicas eléctricas no lineales que les permiten actuar como un
dispositivo interruptor en estado solido reversible; ademas de tener la capacidad

de soportar grandes cantidades de energia.

Existen diferentes tipos de varistores o resistores variables, pero el de
naturaleza ceramica es el de mayor importancia tecnolégica por sus
caracteristicas eléctricas altamente no lineales. Estas caracteristicas le
permiten utilizarlo como interruptor reversible en circuitos de estado sélido con

la capacidad adicional de almacenar energia.

La caracteristica electronica de no linealidad, le permite al varistor limitar los
sobrevoltajes transitorios; es decir, cuando aparece un transitorio, éste es
absorbido por el varistor protegiendo de esa manera los componentes sensibles

del circuito, accidn que pueden realizar de manera repetida y sin destruirse.[2]
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Hoy en dia, las nuevas tecnologias, la nanotecnologia y la tecnologia planar,
requieren de varistores con voltaje de operacion muy bajos, de respuesta rapida
y alta confiabilidad en servicio.

En la actualidad, un arduo trabajo se ha llevado a cabo con el objeto de
optimizar la formulacion de la composicién del varistor y de aportar un mayor
conocimiento sobre los distintos mecanismos que se esconden tras la adiciéon
de cada dopante. Tomando en consideracion lo anteriormente expresado, es
importante invertir en el desarrollo de nuevas formulaciones para varistores, aun
y cuando implique el estudio de un complejo sistema multicomponente
constituido por un conjunto de 6xidos con propiedades fisico- quimicas muy
diferentes.

1.2 Objetivo

El objetivo fundamental es: establecer las concentraciones oOptimas de los

agentes dopantes para alcanzar las mejores propiedades varistoras en un
cerdmico basado en SnO: y evaluar la dependencia funcional existente entre
las caracteristicas fisicas, microestructurales y eléctricas.

1.3 Hipotesis

La hipétesis planteada en la presente investigacion tiene su fundamento en

gue la adicidon en concentraciones molares precisas de In203 en un ceramico
varistor base SnO:2 contribuird al cambio de sus caracteristicas fisicas y
microestructurales impactando extensamente en la mejora de sus propiedades

eléctricas varistoras.
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La justificacién fundamental de este proyecto cientifico-tecnolégico es la

capacidad que posee un varistor para proteger los componentes sensibles de
un circuito eléctrico de sobrevoltajes en una manera confiable pero a la vez
econdmica. El aporte académico-cientifico, radica en el estudio de nuevos
materiales 0 métodos de procesamiento que mejoren los ya existentes y que
permitan la capacidad de generar un producto con ahorros econdémicos

sustanciales.
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2. Fundamentos tedricos

Como es bien sabido, actualmente la Ciencia de los Materiales clasifica a
los materiales de acuerdo a su composicidn en cuatro grupos: metales,
ceramicos, polimeros y compuestos[3]. Dentro del grupo de los materiales
ceramicos, podemos hacer una distincion entre los ceramicos que fueron
utilizados desde el inicio de las civilizaciones (con fines relacionados a la
construccion de viviendas, utensilios herramentales, armas, etc) y los ceramicos
modernos que gracias a desarrollos tecnoldgicos son usados hoy en dia en un
sin numero de aplicaciones. Teniendo esto en cuenta podemos hacer distincion

de dos grupos:

e Ceramica tradicional

e Ceramica avanzada

La ceramica tradicional esta caracterizada por estar basada en silicatos y por
una microestructura porosa un tanto aspera, no uniforme y de fases multiples.
Tipicamente es formada al mezclar arcillas y feldespatos, seguido por un
conformado por medio de colado o de alfareria, después dispuestos en un

horno para sinterizar y/o tomar un aspecto vidrioso.

Por el otro lado, los ceramicos avanzados usualmente dependen de materias
primas tales como oxidos binarios, carburos, perovskitas e incluso materiales

completamente sintéticos, los cuales no se encuentran en la naturaleza. La

Capitulo 2- Fundamentos Tedricos Mauricio B. Olvera Sanchez 7
B N N A A R A A R A R



Efecto de In,O3;sobre las propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,

...........................................................................................................................................

microestructura de los ceramicos avanzados es mas fina y homogénea,

ciertamente tienen menor porosidad que sus equivalentes tradicionales.[4]

Cuando hablamos de ceramicos, usualmente asociamos a estos con las
siguientes caracteristicas: dureza, resistencia al desgaste, fragilidad, ser
propensos a choque térmico, refractariedad, transparencia intrinseca, no
magnéticos, estabilidad quimica y resistencia a la oxidacidén; pero como bien
sabemos, hay excepciones; algunos ceramicos son eléctrica y térmicamente
conductores (al menos en cierto grado), otros son superconductores y otros

tienen comportamiento magnético.

Historicamente, los ceramicos han sido utilizados debido a sus propiedades de
aislamiento eléctrico, las cuales junto con su estabilidad quimica y térmica los
presentan como materiales aislantes ideales dentro de aplicaciones como
aislantes para lineas eléctricas. Sin embargo, hoy en dia estan presentes en un
sin fin de aplicaciones, como electrodos, catalizadores, celdas de combustible,

fotoelectrodos, varistores y sustratos, entre otros.

2.1. Conductividad eléctrica

En los materiales ceramicos es sumamente importante tener en cuenta los
diferentes portadores de carga. La presencia de iones en los ceramicos hace
posible que estos portadores emigren mediante la aplicacion de un campo

eléctrico y se genere lo que se conoce como conduccion idnica.

Por otro lado, en los materiales ceramicos conocidos como semiconductores,
los portadores de carga son preferentemente electrones y huecos.
Considerando lo anteriormente expresado, se debe considerar ambas
contribuciones (i6nica y electronica) al momento de hablar de conductividad

eléctrica en materiales ceramicos.
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Sin embargo antes de hacer esa distincion es importante tener en mente el
concepto de conduccion eléctrica. Un buen comienzo es la ley de Ohm, la cual

indica que:

¥F=IR ec.1l

Donde V es el voltaje aplicado (V) a través de la muestra, R es la resistencia en
Ohms (Q) de la muestra a través por la cual pasa un flujo de corriente eléctrica
(C/s). Si reacomodamos la Error! Reference source not found. dividiendo ambos
lados por el area transversal A por el cual pasa la corriente eléctrica, y
multiplicamos el lado derecho por d/d, donde d es el espesor de la muestra,

obtenemos:

A
BA

Jm

ec.1l

= L]
ml=

Donde J = I/A es la densidad de corriente que pasa a través de la muestra.
Dado que V/d es el gradiente de potencial eléctrico d@/dx, podemos escribir la

ley de Ohm de la siguiente manera:

1
Jpm EFEM ec.3

Donde:

7 - — ec4

La Error! Reference source not found. indica que el flujo J es proporcional a
dp/dx. La constante de proporcionalidad es la conductividad eléctrica del
material (o), la cual es la conductancia de un cubo de material cuya seccion
transversal es la unidad. Las unidades de la conductividad son el inverso de

Ohms metro (Q m)', o siemens por metro (S/m).
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Distintos materiales tienen diferentes capacidades de transmitir o conducir
cargas eléctricas cuando se les aplica un campo eléctrico. Podemos decir que
la conductividad eléctrica esta determinada por el numero de portadores de
carga (n), la carga portada por cada portador (q), y la movilidad de dichas

cargas (u), expresada de la siguiente forma:

o= HNgH ec.2

Donde el numero de portadores se expresa en la cantidad de portadores por
centimetro cubico (portadores/cm?), la carga del portador en Coulombs por
omfEEn }

portador (C/portador), y la movilidad en {—

veltsfom

Cuando hablamos de conductividad eléctrica tenemos que tener en mente de la
misma manera la resistividad, que como sabemos es el reciproco de la
conductividad. De la Error! Reference source not found. sabemos que el valor
de la resistencia (R) es influenciado por la configuracién del espécimen, y para
muchos materiales, ésta es independiente de la corriente. Por otro lado, la
resistividad eléctrica (p) es independiente de la geometria del espécimen; sin

embargo se relaciona con R de la siguiente manera:

g= % ec.3

Donde / es la distancia entre dos puntos en los cuales se mide el voltaje y A
como se habia mencionado es la seccion transversal del espécimen por el cual
pasa la corriente eléctrica de manera perpendicular. Las unidades de la

resistividad son Ohms metro (Q-m).

Por otro lado, los materiales se clasifican de acuerdo a su conductividad

eléctrica (0) en tres grupos: conductores, semiconductores y aisladores.
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Usualmente cuando hablamos de materiales conductores tenemos en mente a
los materiales metalicos, sin embargo estos no son los unicos materiales que
presentan esta propiedad, como es bien sabido algunos ceramicos e incluso
algunos polimeros presentan propiedades que los categorizan como

conductores eléctricos.

Los materiales ceramicos presentan el rango mas amplio de propiedades
eléctricas que cualquier otra clase de material. En un extremo se tienen los
superconductores de alta temperatura, y por el otro extremo se tienen aislantes
eléctricos, entre estos dos extremos, tenemos a los materiales ceramicos que
se comportan en gran medida como conductores; es decir los semiconductores

ceramicos.

Los materiales conductores presentan valores de conductividad aproximadas a
107(Q m)', mientras que los aislantes presentan conductividades bajas en el
rango de 109 y 102° (Q m)', los materiales semiconductores presentan

conductividades intermedias generalmente entre 106y 10* (Q m)™.

Otra forma de clasificar a los materiales en cuanto a sus propiedades eléctricas
es por medio de su estructura de bandas, las cuales para un sélido describen
aquellos estados de energia que un electron puede ocupar dentro de un sdlido
(bandas de energia) y los estados de energia, los cuales no puede ocupar
(bandas prohibidas). La estructura de bandas de un material tiene una forma
compleja tridimensional, sin embargo podemos utilizar representaciones
simples para ilustrar muchas de las propiedades electronicas importantes. La
Figura 1 nos muestra una representacion del acomodo de bandas para los
diferentes materiales. Cuando la energia de banda prohibida (Eg) tiene valores
muy cercanos a cero (como en la mayoria de los metales. Una banda prohibida
estrecha es aquella que presenta valores de Ey entre 0.02 y 2.5 eV, los

materiales con una banda prohibida entre este rango de valores son llamados
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semiconductores. Los materiales con una banda prohibida con valores de

energia grande mayores a 2.5 eV son considerados aislantes eléctricos.[5]

P -
Bandas sin

Energla BC BC ocupar

I R S \ Banda

),» parcialmente
-
ocupada

Bandas

. - ocupadas
EEEE
B

Metal Semiconductor  Aislante

vy

Figura 1. Representacién esquematica de las bandas de energia en un sélido. La banda de

valencia (BV) y banda de conduccion (BC) son mostradas.

2.2. Semiconductores

Los semiconductores han transformado la sociedad y la tecnologia de una
manera revolucionaria. En la actualidad, existe una gran cantidad de diferentes
semiconductores, los cuales son utilizados para cumplir funciones especificas
en equipos eléctricos y Opticos. Hoy en dia, se conocen una enorme cantidad
de materiales que debido a los valores de su banda prohibida se clasifican
como semiconductores, entre los mas comunes se encuentran los sélidos
inorganicos cristalinos. En un principio podemos pensar de estos como una
subcategoria de los materiales ceramicos, ya que la gran mayoria de estos
derivan de Oxidos, o compuestos inorganicos, sin embargo debemos tener en
mente que también hay semiconductores elaborados con compuestos

organicos.

s p - i A i
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Como se ha mencionado, los materiales semiconductores se pueden clasificar
como aquellos materiales cuya Eg4 es intermedia entre la de un buen conductor
y un aislante. Los semiconductores presentan a temperaturas bajas (cercanas a
0 K) una banda de valencia completamente llena y una separacion estrecha
entre ésta y la siguiente banda a la que se le denomina banda de conduccion

(Figura 1).

Debido a la superposicion entre estados energéticos, tanto las bandas de
valencia como las de conduccién en los semiconductores consisten en estados
s y p combinados (hibridos). Los ocho estados de mayor energia s + p se
separan en dos bandas diferentes cada una formada por un estado s y tres

estados p, donde cada banda puede acomodar cuatro electrones.

Tomando el ejemplo del silicio (grupo IV de la tabla periddica), observamos que
a 0 K la banda de valencia permanece completamente llena de electrones
mientras que la banda de conduccion permanece vacia. Esto puede ser
ilustrado por medio de la Figura 2, la cual muestra parte de la estructura de
bandas del silicio. Considerando que en un inicio los electrones se acomodan
desde los estados de menor energia a los de mayor energia, el primero lugar
sera ocupado por un electrén en el estado inferior s, debido a que no existen
intervalos prohibidos de energia (banda prohibida) entre el estado inferiores sy
los estados inferiores p, los siguientes electrones ocuparan los dos estados p
disponibles, de esta forma quedan completamente llenos los estados hibridos s
+ p inferiores. Podemos observar que no existen otros estados energéticos que
toquen a los estados p inferiores, por lo que existe un intervalo prohibido de
energia (banda prohibida) que separa a los estados de la banda de valencia y

los de la banda de conduccién.[6]
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BANDA
S P DE
CONDUCCION

P BANDA
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S VALENCIiA

O BZ Kx
T X

Figura 2. Representacion esquematica de la estructura de bandas del silicio en la direccidon Kx

del espacio k.

Estos intervalos prohibidos de energia estrechos son caracteristicos de los
semiconductores y tienen valores que son un parametro importante que los

diferencia entre ellos.

2.2.1. Semiconductores intrinsecos

Para que un semiconductor se convierta en conductor, los electrones deben ser
excitados de la banda de valencia a la banda de conduccién, este hecho puede
ser alcanzado a través de un campo eléctrico externo, el cual logra que estos

electrones sean acelerados.

Dichos electrones participan en enlaces covalentes y al momento de ser
excitados rompen el enlace dejando un hueco, los cuales participan de la

misma manera en la conduccion eléctrica, ya que su carga tiene el mismo valor
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pero es positiva (Figura 3). Estos electrones son acelerados de la misma
manera pero en sentido opuesto al momento de estar presente un campo

eléctrico.

+
BANDA DE CONDUCCION

e e- e
- _— —— —
g Ty
2
= i w E
BANDA DE VALENCIA

Figura 3. Cuando un voltaje es aplicado a un semiconductor, los electrones se mueven a través
de la banda de conduccion, mientras que los huecos se mueven a través de la banda de

valencia en la direccién opuesta.

Un semiconductor intrinseco es aquél en el cual el mecanismo de conduccién
se debe principalmente a las propiedades de su estructura cristalina pura; es
decir, no poseen impurezas que alteren la cantidad de portadores de carga

(electrones o huecos).

En los semiconductores intrinsecos la conductividad eléctrica esta determinada

por el numero de electrones y huecos de acuerdo a la siguiente ecuacion:

@ =gy + PGy ec.7

s p - i A i
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Donde n es la concentracion de electrones en la banda de conduccion, p es la
concentracion de huecos en la banda de valencia y un y up son las movilidades
de electrones y huecos respectivamente. Para los semiconductores intrinsecos
por cada electron promovido a la banda de conducciéon se crea un hueco en la

banda de valencia, tal que n; = n = p. Entonces:

o - gty + ) ec.8

Donde n; es la concentracion de portadores de carga intrinsecos. Para los
semiconductores intrinsecos, el control de los portadores de cargas (el control
de la conductividad) se da con el control de la temperatura. A la temperatura de
0 K, todos los electrones se encuentran en la banda de valencia, mientras que
todos los niveles de la banda de conducciéon se encuentran desocupados
(Figura 4a). Cuando aumenta la temperatura aumenta la probabilidad de tener
electrones en la banda de conduccion y de la misma manera se tiene la misma
probabilidad de que la banda de valencia sea desocupada (aumenta la

presencia de huecos, Figura 4b).[7]

r
r

Ly
e- h+ h+. h+
e- e- e- e- e- ﬁ,‘f‘ e-
e-__e- e~ e- e e e

(a) (b)

ENERGIA
e
&
ENERGIA

Figura 4. La distribucion de electrones y huecos en la banda de valencia y de conduccién (a) en

el cero absoluto y (b) a una temperatura elevada.
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El numero de electrones en la banda de conduccion, que es igual al numero de

huecos en la banda de valencia, esta dado por:

-&g
iy = T &R Eze:ﬁr) ec.4

2.2.2. Semiconductores extrinsecos

Practicamente todos los semiconductores utilizados comercialmente son
extrinsecos, ya que como se menciono en la seccion anterior, la concentracion

de portadores de carga para los semiconductores intrinsecos se ve fuertemente

afectada por los cambios de la temperatura
=£

;= 1@ (—5-

(= THEAR gy ec.4).

Este hecho, representaria un gran problema si consideramos que la
temperatura del medio en el cual se desempefa el dispositivo cambia
constantemente (como se presenta en la realidad); esto significa que la
cantidad de portadores de carga y por consiguiente la conductividad varia,

situaciéon que no se desea en la mayoria de los casos.

Los semiconductores extrinsecos son aquellos a los cuales se les anaden
pequefas cantidades de impurezas (dopantes), las cuales en esencia son
elementos que poseen una valencia diferente a la del material a dopar y se

incorporan a la red de este en una manera sustitucional.

Si tomamos el ejemplo del silicio dopado con fosforo, podemos notar que la
valencia del silicio es cuatro y la del fésforo cinco, por lo cual, cuatro electrones
de valencia del fésforo formaran enlaces covalentes con los electrones del
silicio. El quinto electron, sin embargo, quedara débilmente ligado al fésforo

(podemos imaginar a este electron formando una nube de carga negativa
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alrededor del atomo de foésforo, como se muestra en la Figura 5), en otras
palabras su energia de enlace es tan pequefia que por medio de una pequefia
cantidad de energia (generalmente calor) podra ser desasociado y ser
promovido a la banda de conduccién para ser acelerado al aplicar una
diferencia de potencial. Estos electrones que se encuentran débilmente
enlazados se dice que generan estados donadores dentro de la banda
prohibida.

A temperatura ambiente, suficientes electrones de los estados donadores seran
promovidos a la banda de conduccion, generando electrones libres para ser

acelerados por medio de una diferencia de potencial.

N/ N\ \/
A VANVANZ
VAVAYAVAVE

»!" i NEGATIVAMENTE

NONESESON

Figura 5. Representacion bidimensional de una red de silicio. Un atomo de impureza del grupo
V de la tabla periédica (P) es mostrado substituyendo un atomo de silicio. La nube alrededor del

atomo de fésforo surge del atomo débilmente unido a la red cristalina.

Se sabe que a altas temperaturas no solo participan los electrones que se
encuentran en estados donadores, ya que conforme aumenta la temperatura los
electrones que se encuentran en la banda de valencia pueden ser excitados

hacia la banda de conduccién y contribuir a la conduccién eléctrica. De esta

e p - i z o
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forma la banda de conduccién contiene electrones de dos fuentes y la cantidad
de aportacion de cada una depende de la temperatura del dispositivo.

Los semiconductores tipo n obtienen su nombre debido a que los portadores de
carga mayoritarios son negativas (electrones), generadas por impurezas que

producen electrones débilmente unidos a la red cristalina.

De la misma manera si el silicio es dopado con un elemento que tenga valencia
menor, por ejemplo una valencia de tres, quedara un hueco en el lugar del
electron que esta ausente para enlazarse covalentemente, dicho hueco se
puede imaginar como una nube de carga positiva alrededor del atomo de
impureza. Estos huecos forman estados aceptores dentro de la banda

prohibida.

A temperaturas mayores a 0 K los electrones seran excitados facilmente al
estado aceptor para ocupar el lugar del hueco y completar el enlace covalente
faltante; sin embargo este movimiento generara otro hueco, por lo que los
portadores de carga mayoritarios en estos semiconductores seran cargas
positivas, es por esto que a estos materiales se les denominan

semiconductores tipo p.

Dentro de la estructura de bandas del material, los estados donadores y
aceptores son meramente una forma de representar el fenbmeno que ocurre al
afiadir impurezas, la distancia representativa entre el estado donador y la banda
de conduccién nos indica la energia necesaria para promover los electrones. Lo
mismo ocurre con los estados aceptores (Figura 6). Es importante mencionar
que esto no significa que los estados aceptores y donadores se encuentren

dentro de la banda prohibida.

Cerca del cero Kelvin los electrones provenientes de la impureza permanecen
cerca del atomo y no contribuyen a la conduccién eléctrica debido a que no han

sido excitados hacia la banda de conduccion. Cuando la temperatura aumenta,

#iCapitulo 2- Fundamentos Teoricos Mauricio B. Olvera Sanchez::

SR
l

19



Efecto de In,O3;sobre las propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,

...........................................................................................................................................

los electrones débilmente unidos al atomo de impureza sobrepasan la pequefia
barrera de potencial y son excitados a la banda de conduccion, entonces los
estados donadores comienzan a ser desalojados y el numero de electrones en

la banda de conduccion aumenta exponencialmente.

~leV

(a) (b)

Figura 6. Representacion de los estados donador (a) y aceptor (b) en los semiconductores

extrinsecos.

Una vez que todos los electrones han sido excitados de los estados donadores
hasta la banda de conduccién, cualquier aumento de temperatura subsiguiente
no generara mas electrones dentro de la banda de conduccion, sino que los
electrones que se encuentran en la banda de valencia comenzaran a obtener la
suficiente energia para ser excitados hasta la banda de conduccion, esto
significa que ha cierta temperatura el efecto intrinseco se hace presente y
dependiendo de la cantidad de dopantes, puede ser que el numero de
portadores de carga creados por el efecto intrinseco supere a los creados por

impurezas (Figura 7).
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Figura 7. Representacion esquematica del numero de electrones por centimetro cubico en la
banda de conduccién contra la temperatura para un semiconductor extrinseco ligeramente
dopado.

2.3 Varistores

Los varistores son dispositivos cuya funcién principal es la de detectar y limitar
(suprimir) los voltajes transitorios, asi mismo deben ser capaces de realizar esta

tarea de una manera repetitiva sin ser destruidos.

Los varistores cuentan con caracteristicas no lineales (no 6hmicas), por lo cual
actuan de manera dependiente al voltaje aplicado. Estos dispositivos tienen un
comportamiento similar al de un diodo Zener, pero a diferencia de este, los

varistores pueden limitar sobrevoltajes en ambas polaridades (corriente directa

y corriente alterna).

Este comportamiento es analogo a dos diodos Zener colocados "espalda con
espalda" (en inglés: back-to-back Zener diodes) [2]. Este comportamiento se ve

representado en la Figura 8, cuyas caracteristicas de ruptura simétricas

proveen un comportamiento excepcional para la supresion de voltajes

transitorios.
Mauricio B. Olvera Sanchez
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Cuando el varistor es expuesto a voltajes transitorios elevados, este cambia su
impedancia en varios ordenes de magnitud desde un comportamiento casi
como el de un circuito abierto (altamente aislante), hasta un estado altamente
conductivo, asi es como el varistor actia como supresor de voltaje transitorio;
por lo cual la energia potencialmente destructiva del pulso transitorio es
absorbida por el varistor, y de esta manera se lleva a cabo la proteccion a los
componentes vulnerables del circuito.[8]

Como se ha mencionado, los varistores son esencialmente dispositivos
supresores de voltajes transitorios que presentan caracteristicas no lineales con

respecto a la ley de Ohm.

\)T

Figura 8. Relacion corriente—voltaje tipica de un varistor.

Como supresor de voltaje, el circuito practicamente no se ve afectado por la
presencia del varistor antes y después de un voltaje transitorio, siempre y

cuando, este se presente por debajo del voltaje de supresion.
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Figura 9. Caracteristicas de corriente y voltaje para un resistor lineal de 1Q y uno no lineal.

Como lo sefala el comportamiento de la Figura 8, la accidn de supresion del
varistor, resulta del incremento de corriente a través del dispositivo con
aumentos de voltaje de menor proporcion. Si el incremento de corriente es
mayor que el incremento de voltaje, la impedancia del dispositivo se comporta

de manera no lineal (Figura 9).[1]

Los varistores pueden ser usados para proteger al circuito de los transitorios de
voltaje tal y como se muestra en la Figura 10, con lo cual se provee un camino a
través del suministro de energia que absorbe solo una pequefa cantidad de
corriente bajo condiciones normales de operacion pero absorbe una gran

cantidad de corriente si el voltaje incrementa fuera de lo normal.

Los voltajes transitorios ocurren con tal frecuencia en la mayoria de los
sistemas de suministro de energia, que es sumamente necesario proteger a los

circuitos sensibles. Ejemplo claro de esto, son los transistores y circuitos
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integrados, ya que estos son particularmente susceptibles a ser dafiados por

sobrevoltajes transitorios.

Fuente Varistor Circuito a
proteger

™

Figura 10. Uso de un varistor para proteger un circuito contra sobrevoltajes transitorios.

Asi mismo, el tiempo de respuesta es un parametro muy importante al momento
de seleccionar un dispositivo supresor de voltajes transitorios, se han realizado
pruebas en varistores de las cuales se han obtenido tiempos de respuesta con
valores cercanos a los 500 picosegundos, lo cual asegura una respuesta rapida

contra eventos transitorios que ocurren en la realidad.

En el régimen no lineal, la relacion entre corriente y voltaje es comunmente

expresada en términos de la siguiente ley de potencia:

[x Ve ec.10

Donde a es el exponente no lineal. La no linealidad puede ser muy grande, con

un exponente de valores entre 30-80 para muchos varistores comerciales.

Debido a este fendmeno, la corriente puede variar en ordenes de magnitud
mientras el voltaje sufre solamente pequefios incrementos; es por esto, que los

dispositivos varistores son atractivos para ser empleado por los disefiadores.
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Otra de las caracteristicas deseada, es que presenten una baja corriente de
fuga y un voltaje constante cuando se encuentran en el modo resistivo. Estas
caracteristicas pueden ser observadas en tres diferentes regiones en una curva
densidad de corriente eléctrica contra campo eléctrico, tal y como lo esta

representando la Figura 11 para un varistor de ZnO.

Region de Region de Region de alta
Preruptura ruptura corriente
p~10—10120em I o Ve, o~ 20-100 p~01-100cm
| | L |
I T T il
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o
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10 104 102 100 102 10

Densidad de corriente (A/cm?)

Figura 11. Curva tipica J-E de un varistor a base de ZnO.

La region denominada regién de pre ruptura estd caracterizada por su
comportamiento lineal frente a la ley de Ohm, ésta se presenta a corrientes
relativamente bajas. El comportamiento |-V de esta region esta controlado

microestructuralmente por la resistencia de los limites de grano.

La segunda region es denominada region de ruptura y es considerada como
aquella que determina las caracteristicas mas importantes del varistor, entre

ellas, el coeficiente de no linealidad y el voltaje de ruptura.
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Esta region esta caracterizada por el comportamiento no lineal frente a la ley de
ohm, en el cual la corriente puede variar amplios 6rdenes de magnitud mientras

el voltaje se mantiene casi constante.

La curva de esta region es controlada por el coeficiente de no linealidad. Un
coeficiente estable y de valores altos dara como resultado una pendiente mas
cercana al eje horizontal (Figura 11) y determinara el rango de operacion del
varistor. Cabe sefalar que a esta region también se le conoce como el “corazén

del varistor”.

Actualmente, se ha estudiado el uso de diversos dopantes en los sistemas
varistores debido a que promueven la obtencién de un mejor comportamiento

en términos de coeficiente no lineal.

Analizando la regidén de alta corriente presentada mediante la Figura 11, las
caracteristicas /-V se comportan de nueva cuenta de manera lineal, muy similar
a la region de pre ruptura, con el voltaje aumentando rapidamente conforme
incrementa la corriente. A esta region también se le denomina la regidn de
repunte y esta controlada por la resistencia de los granos de la microestructura

de los varistores.

El coeficiente de no linealidad es el reciproco de la pendiente mostrada en la

curva de la Figura 11 dentro de la regién no lineal y esta definido como:

dinl
dinV

ec.11

Entre mayor sea el valor de a, mejor sera el dispositivo varistor. Se sabe que
conforme la corriente aumenta los valores de a cambian progresivamente. El
valor de a incrementa en la regién de pre ruptura, alcanzando un valor maximo
en la regiéon de ruptura y después disminuye en la region de repunte (alta

corriente).
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Debido a estos cambios en los valores de a respecto a la corriente, es
importante determinar el valor de a con respecto a la magnitud de las corrientes
en las cuales trabajara el dispositivo. Es por eso, que usualmente se determina

este valor entre dos valores de corriente y voltaje, de la siguiente forma:

ec.1?

Por otra parte, una de las principales caracteristicas con las que debe contar un
ceramico varistor es que éste sea policristalino, ya que se ha establecido
anteriormente en los varistores de SiC y ZnO, que la resistencia esta controlada
por la region en donde los granos entran en contacto unos con otros (limites de

grano).

Desde el inicio de los varistores se han postulado diferentes teorias
relacionadas a su comportamiento, hoy en dia, se sabe que el origen de sus
caracteristicas se basa en que el transporte electrénico a través de los limites

de grano se comporta de manera dependiente con el voltaje aplicado.

Usualmente, la teoria presentada describe el transporte de los portadores
mayoritarios de carga a traveés de un limite de grano cargado electronicamente
en donde se crea una doble barrera de Schottky (el efecto Schottky referido
como la disminuciéon de la barrera de potencial del material debido a la
presencia del campo recolector de electrones emitidos, y tiene como
consecuencia el reforzamiento del efecto emisor original), este modelo sirve
para describir la region de pre ruptura del varistor y su dependencia con la

temperatura, asi como algunas caracteristicas de la region de alta corriente.
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De acuerdo a experimentos llevados a cabo por Pike [9], el concepto primordial
en el comportamiento de los varistores es que las caracteristicas -V son
controladas por la existencia de una barrera electroestatica en los limites de

grano.

El origen de esta barrera electroestatica puede ser entendido, mediante la
formacion de un limite de grano al unir dos granos semiconductores idénticos
entre los cuales existe material perteneciente al limite de grano, este material
estd compuesto por el mismo material semiconductor que el de los granos, sin

embargo contiene defectos y dopantes.

Debido a esto, el nivel de fermi del material contenido en el limite de grano es
diferente al que se presenta en los granos adyacentes, al momento de unirse
estos deben alcanzar un equilibrio termodinamico, asi que los electrones fluyen
hasta que la energia libre de Gibbs para cada electron sea la misma. Ahora los
electrones que fluyeron hacia el limite de grano han quedado "atrapados"
debido a los defectos y dopantes presentes, por lo que el nivel de fermi

incrementa hasta que es el mismo en todo el material (Figura 12).

El resultado de este equilibrio de acuerdo a Pike [9] es que los electrones que
han quedado atrapados actuan como si fueran una delgada hoja de cargas
negativas dentro del limite de grano, y crean un campo electroestatico que
actua como barrera (barrera de potencial). Cuando se aplica un voltaje a través

de los limites de grano, la estructura de bandas cambia (Figura 13).
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Figura 12. Formacién de una barrera de potencial en el limite de grano de acuerdo a resultados

experimentales.[9]

El mecanismo por el cual la corriente fluye a través de la barrera de potencial es
generalmente consistente con el proceso de emision termidnica (flujo de
particulas cargadas llamadas iones que proviene de una superficie causado por
una energia térmica de tipo vibracional que provoca una fuerza electrostatica
que empuja a los electrones hacia la superficie.). Al mismo tiempo, otros
electrones pueden quedar "atrapados" en el limite de grano y existe un flujo

dinamico entre las cargas atrapadas entre los granos y los limites de grano.

Se sabe que la altura de la barrera de potencial disminuye cuando incrementa
la conductividad en los granos, por lo cual si la conductividad es demasiado alta
la barrera "colapsa". De la misma manera si la conductividad es demasiado alta
no existira una barrera de potencial. Debido a que la formacién de la barrera

requiere diferentes niveles de fermi (término utilizado para describir la parte
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superior del conjunto de niveles de energia de electrones a la temperatura de
cero absoluto) entre los granos y los limites de grano, si el nivel de fermi es bajo

los estados en la banda prohibida no podran ser llenados.

Asi mismo, debido a que los granos y limites de grano se encuentran en serie,
si la conductividad es demasiado baja, entonces la conductividad total del
dispositivo sera insuficiente para que este sea util. Como resultado de estos
valores, existe un nivel 6ptimo de dopaje para estos dispositivos que se basa en

la existencia de la barrera de potencial en los limites de grano.

Qg+ eV
+
| s _o - Ee
0 +
_____________ s, ++++ + ++ + + +
eVng\
[=] ~
T o e o - E]_:
3! d, Ev

Figura 13. Representacién del efecto del voltaje aplicado en la estructura de bandas de los

limites de grano.

El modelo anterior es simplificado y solo debe ser usado como ayuda para
entender los principios basicos del funcionamiento de un varistor. Una de las
limitaciones de este modelo entre otras cosas, es que no toma en cuenta los
altos coeficientes de no linealidad que presentan algunos varistores a bajos

voltajes por cada limite de grano.
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Los varistores ceramicos son inherentemente dispositivos de uniones multiples
debido a los limites de grano y cualquier energia que sea absorbida debido a un
transitorio de voltaje cuando el dispositivo actué en el modo de proteccion sera
distribuida a través de las multiples uniones que presentan los granos de estos
materiales. La caracteristica multiunion del varistor es el corazéon de la

capacidad de absorcion de grandes corrientes y energias de estos materiales.
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ANTECEDENTES

3. Antecedentes

Los ceramicos varistores originalmente fueron desarrollados a principios

de la década de 1930, para reemplazar los rectificadores de selenio empleados

en la proteccion de sistemas telefénicos[10]. Los materiales desarrollados por

Bell Systems consistian en particulas compactadas de SiC parcialmente

sinterizadas.[11, 12]

los varistores enfocadas

campo de

Las mejoras posteriores en el

particularmente en el procesamiento fueron desarrolladas en los Estados

Unidos y Japon([13].

Después en 1969, Matsuoka, quien anteriormente habia publicado respecto a

desarrollo de varistores basados en

anuncié el

varistores de SiC,

composiciones de Zn0O.[14]

Aunque ya se habian realizado trabajos respecto a las propiedades eléctricas

del ZnO durante la década de 1950 en Rusia [15, 16], los trabajos realizados

por Matsuoka fueron los que llamaron la atencion. Desde entonces, un arduo

trabajo de investigacion se llevd a cabo por diversos grupos alrededor de todo

el mundo cuyos resultados enriquecieron el entendimiento y las propiedades de

los varistores basados en ZnO y debido a esto desplazaron rapidamente a los

antiguos varistores basados en SiC.
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Entre las principales contribuciones se encuentran los trabajos realizados por
General Electric y Matsushita [17], durante los cuales se determind el rol que
tienen diferentes dopantes en la microestructura de los varistores de ZnO, poco

después otras compafias se unieron a la manufactura de estos dispositivos.

Actualmente grandes esfuerzos en el ambito cientifico se han centrado en la
busqueda de materiales alternativos con caracteristicas varistoras con la

finalidad de obtener mejores propiedades eléctricas.

Dado que el principal requisito para el desarrollo de materiales con propiedades
varistoras es que sea un semiconductor policristalino dopado, existe una amplia
variedad de posibilidades. Por ejemplo, los varistores de 6xido de cinc son los
mas comunes, por su gran rango de voltaje en el cual pueden operar, pero
también se han encontrado otros semiconductores que presentan propiedades
varistoras como los basados en TiO2 dopados con bario, calcio, tantalo o niobio

contribuyendo a incrementar la no-linealidad del dispositivo.[18]

También se ha encontrado comportamiento con caracteristicas varistoras en
materiales basados en BaTiOs, SrTiOs, o incluso en WOs3 [19, 20], pero sin duda
los varistores en los cuales se han encontrado propiedades eléctricas
considerablemente similares a las de los varistores de ZnO son los basados en
Sn02.[21]

Los varistores han tenido gran aceptacion debido a que son una forma simple,
econdmicamente y efectiva de proteger sistemas eléctricos de voltajes
transitorios. Debido a su naturaleza ceramica, pueden ser fabricados en una
gran variedad de tamanos y formas, gracias a esto, pueden ser usados de

manera flexible para cumplir las necesidades de los disefiadores.
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3.1 Varistores de Oxido de Cinc

Durante los ultimos 40 afios, los varistores de ZnO han sido comercialmente los
preferidos para la proteccion contra los altos niveles de voltaje inducidos por
relampagos y voltajes transitorios en sistemas electronicos, eléctricos, de

distribucion y transmision.

Estos varistores son creados por un método de procesamiento ceramico que les
provee de una estructura conformada por granos conductores de ZnO rodeados

por barreras delgadas de aislante eléctrico.

Las aplicaciones para estos varistores predominan en el campo de la proteccién
contra sobrevoltajes, donde han desplazado a diversos dispositivos que se
utilizaban anteriormente como proteccion, tales como los supresores de carburo
de silicio, los tubos de gas y otros dispositivos semiconductores como los
diodos Zener.

Una ventaja significativa del uso del ZnO como varistor responde a que su
capacidad para proteger contra flujos transitorios de voltaje proviene de su

naturaleza como material ceramico.

Debido a que el ZnO es un material policristalino y aunado a que la absorcién
de energia ocurre esencialmente en los limites de grano, los cuales se
encuentran distribuidos a través de todo el volumen del material, estos
materiales son inherentemente capaces de absorber mas energia que en
comparacion, por ejemplo, de los dispositivos de unién sencilla como los diodos

Zener.

Mas de un billén de varistores base ZnO se encuentran actualmente en servicio.
Estos protegen a circuitos que estan en contacto con voltajes que pueden variar

desde los 10 volts hasta millones de volts. Los dispositivos mas grandes son
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capaces de sobrevivir a corrientes tan grandes como 100,000 amperes y

pueden absorber energias alrededor de los 10,000 Joules.

La adquisicion de tomas de corriente que cuenten con supresores de
sobrevoltajes basados en varistores de ZnO es un claro ejemplo de la
disponibilidad de esta tecnologia para el uso de los consumidores y es usada
comunmente para proteger equipo domeéstico como computadoras y otros

equipos de alto valor monetario.[22]

El comportamiento varistor de los dispositivos a base de ZnO se cree esta
gobernado por estados electronicos que son formados en las superficies del

cristal, como consecuencia de la discontinuidad.

Estos estados actuan como aceptores para electrones que inherentemente se
encuentran en el ZnO (debido a que es un semiconductor del tipo n). Los
electrones se retiraran de la region cercana a la superficie y seran
reemplazados por cargas positivas, creando lo que se le conoce como barreras

de Schottky en la superficie de los cristales vecinos.

El dioxido de zinc cristaliza en dos estructuras principales, la wurtzita y la
blenda de zinc, aunque la wurtzita es su estructura mas estable en condiciones
ambiente, posee una banda prohibida de energia ("band gap") con un valor de
3.30 eV.[23]

El ZnO puro es un semiconductor del tipo-n no estequiométrico con un
comportamiento |-V lineal. Para conferirle las caracteristicas de no linealidad se
le afaden diversos aditivos, entre ellos el que se considera de mayor
importancia es el Bi2Os (se sabe que éste puede ser reemplazado por Pr20s3),

debido a que sin el muy dificilmente se obtendrian caracteristicas varistoras.
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La mayoria de los varistores de ZnO dopados con bismuto son usualmente
preparados por medio de sinterizacién en fase liquida entre polvos de ZnO y
Bi2Os, junto con otros aditivos como los oOxidos de antimonio, manganeso,

cobalto, silicio y aluminio.

Aunque puedan variar microestructuralmente dependiendo del fabricante, se ha
encontrado que todos los varistores base ZnO estan constituidos basicamente
de las mismas caracteristicas encontradas en un ceramico sintetizado por
medio de sinterizacidén en fase liquida, en la cual se encuentran granos grandes
de ZnO rodeados por una segunda fase rica en bismuto en las uniones o puntos
triples.[24-27]

Dependiendo de la composicion se pueden formar maclas entre los granos de
ZnO y también una pequefa cantidad de fase pirocloro. Esto se puede ver

representado por medio de la micrografia mostrada en la Figura 1 a.

Al usar acido perclérico en la microestructura para remover los granos de ZnO
(Figura 14 b) se revela la fase rica en bismuto como una forma interconectada y

continua a lo largo de las triples y cuadruples uniones entre granos.

Esta topologia es considerada por muchos crucial para el transporte de oxigeno
en el material durante del tratamiento posterior al sinterizado. La fase rica en
bismuto también tiene importancia debido a que hay reportes que sugieren que
las caracteristicas varistoras estan relacionadas a la forma particular que el
bismuto adopta.[28, 29]

Los dopantes para estos varistores juegan un papel importante, ya que pueden
afectar el crecimiento de los granos durante el proceso de sinterizacion, asi
como las caracteristicas del proceso de percolacion de la fase liquida y los
defectos de estados electronicos que controla en conjunto las caracteristicas

eléctricas del varistor.
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Se sabe que la adicion de metales de transicién, como el cobalto y el
manganeso es necesaria para incrementar las caracteristicas no lineales del
varistor. Estos iones en su estado divalente se sabe que entran en solucion con
el Zn0.[30]

Junto con el entendimiento del desempeino o papel que juegan los metales de
transicién, se increment6 la atencion para el uso de otros elementos como

dopantes, como el antimonio y silicio.

El antimonio y el silicio sirven como inhibidores del crecimiento de grano para
los varistores de ZnO, debido principalmente a la formacién de fases, tales
como la espinela y el pirocloro. Asi mismo, el antimonio promueve la creacién
de maclas en los granos de ZnO [31]. También ha sido reportado que el uso de
plata disminuye la no linealidad de los varistores de ZnO, sin embargo

incrementa la resistencia a la degradacion.[32]

Figura 1. A) Micrografia de un varistor de ZnO. Las regiones blancas son ricas en bismuto

formadas por solidificacion de la fase liquida, localizada en uniones triples y cuadruples entre
los granos de ZnO. Clark[10]. B) Tratamiento quimico a la microestructura de un varistor de
Zn0, la cual revela la fase continua e interconectada rica en bismuto que por medio de

percolacién se forma en el cuerpo del varistor. Gupta.[33]

s p NG z 7
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La mayoria de los dopantes se afladen para incrementar la no linealidad y/o la
estabilidad frente a la degradacion, sin embargo como se ha sefalado, un
numero de dopantes son especificamente usados para aumentar o limitar el
crecimiento de grano; esto debido a que el voltaje de ruptura y la capacidad
energética incrementan con el numero de granos por unidad de area entre los

electrodos.

El control de limite de grano es un parametro de proceso muy importante para
los varistores de bajo y alto voltaje. De manera ideal, los dopantes utilizados
para controlar el tamafno de grano serian diferentes a los utilizados para
controlar las barreras de potencial entre los limites de grano; sin embargo,
ninguno de los dopantes reportados en la literatura aparenta ser inerte para que

afecte unicamente el crecimiento de grano.

Por ejemplo, la adicion de antimonio es una de las mas efectivas ya que forma
las fases espinela y pirocloro principalmente en los limites de grano inhibiendo

el crecimiento de grano.

También se conoce que el silicio inhibe el crecimiento de grano, mientras que el
uso de didxido de titanio promueve el crecimiento de grano. Asi mismo, la
adiciéon de litio a los varistores dopados con aluminio también limita el

crecimiento de grano.

3.2 Varistores con composiciones alternativas a ZnO

Los varistores de ZnO estan compuestos de sistemas multicomponente, por lo
cual poseen una estructura compleja, hecho que hace dificil de controlar su
estructura morfoldgica y caracteristicas eléctricas al momento de llevar a cabo

Su procesamiento.
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Por otro lado, se sabe que las caracteristicas eléctricas que poseen estos
varistores los restringen de aplicaciones de bajo voltaje. Es por eso que se han
sumado esfuerzos para encontrar otras composiciones para sustituirlos en esta

aplicacion.

Algunos de los sistemas que se han estudiado comunmente son los basados en
BaTiOs [19], SrTiOs [34] y TiO2 [18], aunque recientemente se han estudiado los
sistemas varistores basados en WOs3 [20]. Los coeficientes no lineales para
estos sistemas se han encontrado muy por debajo de los obtenidos mediante el
ZnO, mostrando valores entre 2 y 12, a comparacion de los valores entre 20-50

que alcanzan muchos de los varistores de didéxido de zinc.

Asi mismo, se han obtenido para estos sistemas, voltajes de ruptura
relativamente bajos, lo cual los hace candidatos para ser usados en
aplicaciones de bajo voltaje para reemplazar a los varistores de ZnO. Algunas
de estas composiciones ya han sido utilizadas y aceptadas para aplicaciones

como las de sensores de gas.[35-37]

En 1995 S. A. Pianaro y colaboradores [38] demostraron que es posible la
obtencion de ceramicos varistores de alta densidad compuestos principalmente
por SnO2, el cual habia sido utilizado hasta ese entonces en el area de los

electro-ceramicos principalmente en sensores de gas.[39]

Dichos sistemas presentaron valores de coeficiente de no linealidad de hasta 41
con un voltaje de ruptura de 4000 V/cm, lo cual posicioné al SnO2 como un muy
buen candidato para reemplazar al ZnO en aplicaciones varistoras, ya que los
varistores de diéxido de estafio presentan una sola fase, lo cual representa una
mayor facilidad de procesamiento en comparacion con los sistemas multifasicos

complejos que caracterizan a los varistores de ZnO.
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Desde ese momento hasta la fecha se han estudiado diferentes composiciones
para la obtencion de varistores de SnO2 [40-76], lo cual ha resultado en un
buen entendimiento de los mecanismos que se encuentran detras de la
formacion de estos sistemas, actualmente sigue en pie la busqueda de nuevas
composiciones que den origen a caracteristicas varistoras con potenciales para

ser aplicadas en sistemas de proteccion contra voltajes transitorios.

3.3 Varistores de Di6xido de Estarfio

El diéxido de estano es un semiconductor del tipo-n con una estructura tipo

Rutilo y grupo espacial p3t [P42/mnm] [77]. El grupo rutilo de los minerales

incluye algunas menas metalicas importantes y algunos minerales raros. El
rutilo y la casiterita son unas de las mas importantes menas de titanio y estafio
respectivamente. La pirolusita es una mena importante de manganeso que

comparte la misma estructura cristalina.

Figura 2. Representacién de la celda unitaria del SnOz, la cual presenta una estructura tipo
rutilo. Las esferas oscuras representan los atomos de estafio, mientras que las claras

representan atomos de oxigeno.
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Existen otros miembros de este grupo, sin embargo son mucho mas escasos.
Los minerales del grupo rutilo son tetragonales con una simetria 4/m 2/m 2/m.
La estructura esta compuesta de cadenas paralelas de octaedros compuestas
del ion M rodeado por seis oxigenos (ver figura 15). Debido a esta estructura de
cadenas en paralelos es que se produce habitualmente los cristales prismaticos

tipicos de este grupo.[78]

Una importante caracteristica del grupo rutilo es la facilidad para la formacién
de maclas. Los miembros de este grupo que crean formas cristalinas pueden
producir facilmente maclas a angulos de 60 grados y formar lo que se conoce
en inglés como "elbow twins". Se considera que las maclas de las menas de

casiterita y rutilo son las mas representativas de este grupo.[79]

El diéxido de estano tiene propiedades fisicas interesantes que se adaptan al
uso de varias aplicaciones, como en la ceramica vidriada para aumentar su
opacidad, en recubrimientos para vidrios ya que ayuda a que una subsecuente

capa de polimero se adhiera, en aplicaciones para sensores de gas, etc.[80, 81]

Por mas de una década el dioxido de estafio de alta densidad ha atraido la
atencion para ser utilizado en aplicaciones de varistores ceramicos. Sin
embargo, un problema que presenta el didoxido de estafio es su pobre

densificacion.

La obtencion de un alto nivel de densificacion es una caracteristica que debe de
ser considerada en el procesamiento de materiales ceramicos con propiedades
varistoras; ya que es uno de los prerrequisitos para desarrollar un sistema apto

para aplicaciones varistoras.

La alta densificacion en un material varistor responde a dos fendbmenos: 1) la
obtencion de las propiedades 6hmicas no lineales se encuentra presente en las

regiones de limite de grano del material; por lo consiguiente es importante el
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desarrollo de la mayor cantidad de ellos, (2) se evita la porosidad y por lo tanto,

la influencia de la atmésfera del medio ambiente.

Esta problematica ha sido atacado utilizando dos diferentes enfoques: (1) el
mecanico, por ejemplo, utilizando el prensado isostatico en caliente [82] y el

quimico con el uso de dopantes, los cuales mejoran la sinterizacion.[83, 84]

Estudios anteriores han mostrado que ciertos dopantes mejoran la densificacion
o las propiedades eléctricas [85, 86], pero se le ha dado poca atencion a ambos
roles y/o el efecto de las interacciones entre aditivos en la microestructura y
propiedades eléctricas. Por ejemplo, es sabido que CoO, MnO2 y ZnO mejoran
significativamente la sinterizacion por medio de la formacion de vacancias de
oxigeno [85, 87] y que el 6xido de antimonio (Sb203) juega un papel importante

en el mejoramiento de la conductividad eléctrica en la red del SnOz2.

Asi mismo, hoy en dia sabemos que el comportamiento de los ceramicos
basados en SnO2 estd relacionado directamente con la composicion y la
microestructura; por lo consiguiente en afios recientes los investigadores han
redoblado esfuerzos y dirigido acciones especificas hacia el entendimiento de
los efectos de varios dopantes (6xidos) en la microestructura resultando en una

notable proliferaciéon de las caracteristicas no 6hmicas.[38, 88, 89]

Recientemente, se han conducido varios estudios en los cuales se investiga el
efecto de varios 6xidos (Co, Mn, Nb, Sb, Ta, Ce, Cr, La, Pry Ti) y la atmdsfera
de procesamiento (O2 y N2) sobre la microestructura y propiedades eléctricas

de los varistores basados en SnO2.

En la actualidad, se sabe que mediante el dopado con 6xido de antimonio y
cromo, los sistemas ceramicos a base de didxido de estafio incrementan
notablemente sus propiedades eléctricas. Por otra parte, la adicion de Niobio

también aumenta la conductividad pero de menor forma. La adicion de Tantalio
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ha sido relacionada con el aumento de las caracteristicas no lineales de

corriente-voltaje.

En general, el comportamiento eléctrico de los materiales varistores basados en
SnO:2 resulta muy prometedor presentando como principal ventaja respecto a
los varistores basados en ZnO, una menor sensibilidad microestructural frente a
las variables del tratamiento térmico. Aun asi, ciertamente los varistores
basados en SnO2 todavia han de recorrer un amplio camino antes de poder

sustituir comercialmente a aquellos basados en 6xido de cinc.

Como es sabido, para poder entender el comportamiento eléctrico de los
materiales y su accion como ceramicos varistores, es esencial estudiar las

barreras de potencial creadas en los limites de grano.

Se ha demostrado que la formacidon de barreras de potencial esta
considerablemente influenciado por los parametros de procesamiento tales
como: las velocidades de enfriamiento, la naturaleza y cantidad de dopantes,

entre otros.[90]

Gupta, Carlson [33] y Pike [91] han estudiado el origen de dicha barrera, en un
intento por explicar los mecanismos responsables para las caracteristicas
varistoras del ZnO. De la misma forma Pianaro y compania [38] propusieron un

modelo del origen de la barrera de potencial para los varistores de SnOz2.

En todos los modelos anteriormente propuestos, una regién rica en defectos
caracteriza la formacion de las barreras de potencial. La presencia de estos
defectos cambia de manera significativa la energia de banda prohibida,
causando que los limites de grano tengan un nivel de fermi diferente al que se
presenta en los granos y por tal motivo, una densidad de estados electronicos

que difiere a la encontrada en los limites de grano. Los defectos electronicos y
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las vacancias de oxigeno en la superficie del SnO2 estan interrelacionadas [10,

92] y han sido estudiadas exhaustivamente.[93]

Como ya se ha comentado, el oxigeno juega un papel importante en los limites
de grano de los varistores de ZnO, lo cual indica que la quimica de los limites

de grano determina la naturaleza eléctrica del material.

Una capa delgada de bismuto con un espesor de aproximadamente 5 A en los
varistores de ZnO dopados con bismuto es necesaria para crear la barrera de
potencial en los limites de grano, y la altura de esta barrera es en gran manera

dependiente del exceso de oxigeno en las interfaces entre granos de ZnO.

De manera similar los resultados obtenidos en los varistores de SnO2 indican
que la cantidad de oxigeno y las interfaces de granos determina la formacién de

barreras de potencial.

De acuerdo a estos resultados, podemos concluir que las propiedades quimicas
y fisicas de los varistores de ZnO y SnO2 poseen similitudes. Por lo cual, el
origen de las barreras de potencial formadas en los varistores de SnO2 es el
mismo observado en los varistores de ZnO. Ambos poseen una naturaleza del
tipo Schottky [94], la cual ha sido demostrada por medio de mediciones de las

caracteristicas de voltaje-capacitancia.

Diversos sistemas han sido estudiados a través de los afos a partir de la

primera publicacion de Pianaro[38].

Finalmente, en el desarrollo de sistemas con propiedades varistoras es de
suma importancia considerar el proceso de elaboracibn de ceramicos
funcionales, ya que se puede llegar a obtener valores distintos al cambiar
alguna variable, por mas insignificante que parezca puede repercutir de manera

notable en la definicion de propiedades finales.
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Figura 16. Procedimiento expgrimental realizado en la presente investigacion.
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4.2 Disefio de formulaciones experimentales

El primer paso dentro del proceso experimental fue la determinacién de los

sistemas a estudiar, el sistema base seleccionado fue SnO2 + Co304 + Taz20s,

cuya composicion es la siguiente: 98.95%Sn02 + 1.00 %Co0304 + 0.05%Taz20s.

La seleccion de los constituyentes que conformaran al sistema ceramico con la

finalidad de establecer las mejores caracteristicas varistoras tiene su

fundamento mediante los siguientes aspectos:

Cal’tulo 4- Procedimiento Experimental
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Como matriz el SnO2 posee las siguientes caracteristicas fisicas,
microestructurales y eléctricas que lo hacen ser un candidato prometedor
para aplicaciones varistoras: valores de coeficiente de no linealidad de
hasta 41 con un voltaje de ruptura de 4000 V/cm, una menor sensibilidad
microestructural frente a las variables del tratamiento térmico, facilidad
de procesamiento en comparacidon con los sistemas multifasicos

complejos.

Los dopantes estudiados en la presente investigacion se debio, en
primera instancia, a sus caracteristicas de generar un aumento en los

portadores de carga en el sistema varistor.

Cabe mencionar, que una de las caracteristicas que se desea relacionar
es como varia el tamafo de grano en funcion al aumento o disminucion
de la concentracion de dopantes y su efecto en las propiedades

eléctricas del varistor.

El uso del CosO4 tiene como principal funcion el incrementar la densidad

del varistor.
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e El uso del Ta2Os se debe a que contribuye al incremento de la
conductividad eléctrica dentro de los granos de SnOz2, de esta manera y
por medio de la creacion de donadores de carga junto con la contribucién
a la formacion de barreras de potencial es que proporciona

caracteristicas varistoras al sistema.

e Ha sido reportado por diversos autores [95, 96] que el incremento de la
concentracion de In20s, afecta el tamafio de grano presente en la
microestructura de sus sistemas, lo cual repercute directamente en los

valores de campo eléctrico de ruptura y coeficiente de no linealidad.

e Las concentraciones del dopante a variar en la presente investigacion
rara vez ha sido estudiado en valores mayores al 0.10% molar; por lo
cual existe la necesidad de asegurar la dependencia de las
caracteristicas microestructurales y eléctricas frente al aumento de la

concentracion.

e Cabe mencionar que el dopante a variar durante esta investigacion ha

sido estudiado en su mayoria con pentdxido de niobio.

De tal manera considerando los anteriores aspectos fisicos, microestructurales

y eléctricos se tomo la decision de estudiar el siguiente sistema:

(98.95%-X)Sn0O2 + 1.00 %Co0304 + 0.05%Ta205 + X%In203

Con variacién en la concentracion de los dopantes, donde X = 0.05, 0.10, 1y
2%.
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4.3 Mezcla de sistemas ceramicos

Existen diversos métodos para llevar a cabo la sintesis de polvos ceramicos, la
eleccion del mismo debe ir enfocada a la obtencion de un conjunto de
caracteristicas fisicas y quimicas que sean deseadas durante el procedimiento

experimental.

Por otro lado, es bien sabido que las caracteristicas de los polvos tienen un
efecto importante en las etapas subsecuentes del procesamiento como en la
etapa de sinterizacion por lo cual, es imperante considerar las caracteristicas
fisicas y quimicas de la materia prima inicial para poder elegir correctamente el

método de sinterizacion.

En general, los ceramicos tradicionales suelen necesitar una menor cantidad de
propiedades especificas como requisito para poder ser utilizados. Estos pueden
poseer cierto grado de heterogeneidad quimica y una microestructura compleja,
a diferencia de los ceramicos avanzados, los cuales en gran medida necesitan
cumplir con una microestructura y homogeneidad controlada para poder ser
empleados. Algunas de las variables mas importantes en la sintesis de polvos
ceramicos son: tamafo de particula, distribucion del tamano de particula, forma

de la particula, composicién quimica.

Los métodos mas comunes para la preparacion de polvos ceramicos son los

siguientes [97]:

¢ Meétodos mecanicos
> Trituracion.

» Sintesis Mecano-quimica.

e Métodos quimicos

» Reaccion en estado soélido (descomposicién, reaccion entre solidos).
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» Soluciones liquidas (precipitacion o coprecipitacion, vaporizacion de
solventes, sol-gel).

» Reacciones en fase vapor.
Durante la elaboracion del presente trabajo de investigacidon se utilizaron como
materia prima inicial, polvos de éxidos ceramicos (Sigma-Aldrich), por medio de

los cuales se realizd la obtencidon de las mezclas ceramicas.

En la Tabla 1 se presentan las caracteristicas de los reactivos utilizados como

materia prima para el desarrollo del presente trabajo.

Tabla 1 Lista de 6xidos utilizados en la presente investigacion.

Reactivo Caracteristicas (tamafio) | Pureza Laboratorio Catélogo
SnO2 Polvo (~325 mesh) 99.9% * Sigma-Aldrich | 244651
Co0304 Polvo (<10 ym) Sigma-Aldrich | 221643
Taz0s Polvo (<20 um) 99.99% * Sigma-Aldrich | 204536
In203 Polvo 99.99% * Sigma-Aldrich | 289418

* Trazas metadlicas

Es importante hacer mencién que era sumamente crucial la determinacion del
medio por el cual se realizaria la homogenizacion (mezcla). Cuando hablamos
de mezclar polvos para formar sistemas ceramicos multicomponente, diversos
métodos son empleados, algunos de los mas utilizados de acuerdo a la

literatura consultada son:

e Procesamiento ceramico convencional (al utilizar un mortero y pistilo).
e Molino de bolas (via humeda o seca).
e Molino planetario de bolas (via humeda o seca).

e Agitacién mecanico (al utilizar un elemento de agitacion en via humeda).
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En el presente trabajo se utilizé un molino planetario para realizar la mezcla de
los sistemas ceramicos. Los molinos planetarios representan un método para la
obtencién de mezclas de alta eficiencia, homogenizacioén y dispersion. El molino
planetario realiza la mezcla por medio del giro continuo que efectua el disco de
soporte y la rotacion que realizan al mismo tiempo los viales sobre el disco, lo
cual se asemeja al movimiento de rotacion y traslacion efectuados por los

planetas en el sistema solar (de ahi proviene el nombre de molino planetario).

En la Figura 17 se muestra el molino planetario de alta energia marca Fritsch
(Planetary Micro Mill PULVERISETTE 7 classic line) usado para la mezcla de
los 6xidos, el cual cuenta con capacidad de colocar dos viales, posibilitando

trabajar con dos sistemas en una sola corrida.

a)

(s

b)

»

Figura 17 a) Representacioén visual del molino planetario Fritsch utilizado para la mezcla de los

Movimiento del
disco de soporte

Rotacion del
wvial

sistemas ceramicos estudiados. b) Movimiento giratorio y rotario del disco y vial.

Las cantidades en gramos a utilizar de cada éxido fueron determinadas para
cada sistema de acuerdo a la composicion en porcentaje molar establecida, por

medio de las siguientes ecuaciones:

RS o :
~Capitulo 4- Procedimiento Experimental

50



Efecto de In,O;sobre las propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,

...........................................................................................................................................

£ ec.14
Ty
Wy - ——
Wgor ec.15

Donde x; es la fraccion molar del componente i, M; es la masa molar del
componente i, M es la masa molar promedio de la mezcla, w; es la fraccién de

masa del componente i, m, es la masa del componente i y ., la masa total.

La Tabla 2 muestra el peso en gramos calculado para cada uno de los
componentes de los diferentes sistemas estudiados, considerando lotes de 5

gramos.

Tabla 2. Peso correspondiente en gramos de los reactivos utilizados en base a la relacion de

porcentaje molar establecida para el sistema en el cual se utilizé In.Os como dopante estudiado.

Sistema: (98.95%-X)Sn02+ 1.00 %Co0304 + 0.05%Ta20s + X%In203
0.0%mol 0.05%mol 0.1%mol 1%mol 2%mol
Reactivo (Cantidad correspondiente en gramos)
Sn0O2 4.91337 4.908836 4.904304 4.823362 4.734834
Co0304 0.07934 0.079315 0.079281 0.078689 0.078042
Taz0s 0.00728 0.007277 0.007274 0.00722 0.007161
In203 it 0.004572 0.009141 0.090728 0.179964

Se utilizaron las denominaciones mostradas en la Tabla 3 para identificar

rapidamente cada uno de los sistemas estudiados.
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Tabla 3. Denominaciones utilizadas para los diferentes sistemas estudiados en este trabajo.

Composicion en Porcentaje molar

Denominacion elegida

98.95%Sn02+ 1.00 %Co0304 + 0.05%Taz20s

SnCoTa

98.90%Sn02+ 1.00 %Co0304 + 0.05%Ta20s5 + 0.05%In203

SnCoTa0.05In

98.85%Sn02+ 1.00 %C0304 + 0.05%Ta205 + 0.10%In203

SnCoTa0.10In

97.95%Sn02+ 1.00 %Co0304 + 0.05%Ta205 + 1.00%In203

SnCoTa1.00In

96.95%Sn02+ 1.00 %C0304 + 0.05%Ta20s5 + 2.00%In203

SnCoTa2.00In

Una vez obtenidos los pesos en gramos a utilizar para cada componente de los

diferentes sistemas se llevo a cabo el proceso de pesado, en donde se utilizd

una balanza analitica de 5 digitos debido a que los materiales semiconductores

necesitan ser preparados con la mayor precisidén, asi mismo, las cantidades en

peso de algunos de los dopantes utilizados se encuentran en el orden de las

milésimas de gramo. La balanza utilizada fue de la marca Mettler Toledo,

modelo XP205DR (ver Figura 18).

Figura 18. Balanza analitica de 5 digitos utilizada en el presente trabajo.
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Los componentes que fueron pesados en la balanza fueron vaciados uno por
uno de manera directa dentro de viales de corindén, esto para evitar cualquier
pérdida de material debido a traslados. Una vez llenados los viales se realizé la
mezcla de los oOxidos en el molino planetario, donde se utilizaron como

parametros del mezclado 20 minutos y 300 RPM.

Se utilizaron bolas de diferentes tamafios ya que esta practica mejora la energia
de colision [98]. Una vez terminado el mezclado se prosiguié a retirar las
mezclas de los viales para ser colocados en contenedores poliméricos. Antes
de comenzar una nueva mezcla se limpiaron los viales con arena silica durante

te 10 minutos a 500 RPM para evitar cualquier contaminacion.

4.4 Conformado

La consolidacién de polvos o el conformado engloba un conjunto de técnicas
utilizadas para la formacion de cuerpos ceramicos en verde (se le denomina
cuerpo en verde a los compuestos ceramicos en polvo que han sido
consolidados en geometrias especificas antes de llevarse a cabo el proceso de

sinterizacion).

La microestructura de los cuerpos ceramicos formados en verde tiene un efecto
significativo durante la sinterizacion, entre otras cosas, debido a que la
densidad de empaquetamiento controla la cantidad de encogimiento que puede

lograrse durante la sinterizacion.[97]

Algunos de los métodos utilizados para conformar cuerpos ceramicos en verde

son:

e Prensado en seco 0 semiseco

> Prensado uniaxial.
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> Prensado isostatico.

e Colado de una suspension
» Colado por deslizamiento.

> Colado en cinta.

o Deformacion de una masa plastica
» Extrusion.

» Moldeado por inyeccion.

Durante el procedimiento experimental de esta investigacion se utilizé la técnica
de prensado uniaxial, la cual es una de las técnicas mas utilizadas en la
industria debido a su facilidad para ser llevada a cabo y su economia.
Comunmente esta técnica se utiliza unicamente para la elaboracion de formas

simples.[5]

Esta técnica puede ser englobada en tres pasos principales: llenado,
compactacion del contenido y remocion del contenido. Una vez llenada la
cavidad del cilindro con polvo entre los dados, el polvo es presionado por el
dado superior, el cual desciende y compacta el polvo ya sea a un volumen
determinado o a una presion determinada (19a). Durante el conformado, las
particulas de polvo deben viajar entre la pared del cilindro para que el espacio

de la cavidad sea llenado uniformemente.

Usualmente en esta técnica de conformado se utilizan polvos con tamafio de
particula entre 20 y 200 micrometros debido a que una fraccion de volumen de
particulas muy pequefas puede causar problemas al ser mas propensas a
incrustarse entre la pared del cilindro y los dados, resultando en el

estancamiento del molde.
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En el prensado uniaxial, la mezcla de polvo puede llevar entre un 0 y 5% de
aglutinante. Los aglutinantes tienen dos funciones principales en los métodos
de conformado, como por ejemplo en la extrusion, el aglutinante provee la

plasticidad necesaria para llevar a cabo la formacion.

Por otro lado, el aglutinante también provee la resistencia necesaria al cuerpo
ceramico en verde para que pueda ser manipulado en el proceso del
conformado y sinterizacién. Uno de los requisitos mas importantes para utilizar
un aglutinante, es que éste debe ser capaz de ser eliminado por medio de
calcinacion sin que cause trastornos en el cuerpo ceramico, es por eso que

usualmente se utilizan polimeros como aglutinante.

En el presente trabajo se utilizé el molde mostrado en la 19b, el cual esta
disefiado para obtener pastillas ceramicas de 10 mm de diametro. Durante el
conformado de los sistemas ceramicos estudiados no se utilizé ningun tipo de
aglutinante, ya que la geometria de las muestras obtenidas hace que las
mismas sean lo suficientemente resistentes como para ser manipuladas hasta
la etapa de sinterizacion sin que sufran dafo alguno al momento de ser

manipuladas para su traslado.

QO

)

Plato de soporte

@ Dado superior
Cilindro

Dado inferior

' @ Plato de soporte

Figura 19 a) Partes de un molde tipico para conformar uniaxialmente polvos ceramicos. b)

Sentido en el cual se ejerce la presion

Molde utilizado en el presente trabajo. c) Prensa uniaxial utilizada en el presente trabajo.
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Se ejercié una presion uniaxial de 150 MPa durante 2 minutos para realizar la
conformacién en verde de los polvos. Se utilizo una prensa hidraulica uniaxial
como la que se muestra en la Figura 18c. El molde fue limpiado
adecuadamente con etanol grado reactivo marca Baker después de la
formacion de cada muestra con la finalidad de evitar cualquier posible

contaminacion.

4.5 Sinterizacion

La sinterizacion es el método utilizado para la formacién de cuerpos a base de
polvo y esta basada en la difusién atomica. En la mayoria de los procesos de
sinterizacién, el material conformado en verde es tratado térmicamente a
temperaturas por debajo del punto de fusidbn de la mezcla (generalmente
alrededor de 1/2 6 2/3 de la temperatura de fusion).La mayoria de los cuerpos
ceramicos necesitan ser sometidos a un proceso de sinterizacion con la
finalidad de obtener la microestructura deseada para la aplicacion especifica a

la cual el ceramico sera sometido.

En la practica, la persona que intenta preparar un material con una
microestructura especifica debera disenar condiciones de procesamiento que lo
conduzcan a obtenerla. Esto puede ser llevado a cabo: i) empiricamente
mediante la medicion del comportamiento del proceso de sinterizacion por
medio de un numero de condiciones controladas o ii) teéricamente al modelar el

proceso.

Algunas de las variables principales durante el proceso de sinterizacién, son:

tamafo de particula, temperatura, presion aplicada, atmésfera entre otras.[97]

Existen diversos parametros que afectan el comportamiento del cuerpo

ceramico durante el proceso de sinterizacion, algunos de ellos se mencionan a
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continuacién, asi como las evaluaciones que se le suelen efectuar para su

caracterizacion.

Parametros de procesamiento vy del material:

e Preparacién de los polvos: tamafo de particula, forma, y distribucion de
tamano.

¢ Distribucién de dopantes y segundas fases.

e Consolidacion de polvos: densidad y distribucion de tamafo de poros.

e Calentamiento: velocidad de calentamiento y temperatura, velocidad de
enfriamiento.

e Presién aplicada.

e Atmosfera gaseosa.

Mediciones de caracterizacion

e Encogimiento, densificacion y velocidad de densificacion.

e Cambio de area superficial.

e Tamano de grano, tamano de poros, distancia entre poros.

e Distribucién de dopantes.

e Resistencia, conductividad y otras propiedades dependientes de la

microestructura.

Algunos parametros como la temperatura y tiempo de sinterizacién, presion
aplicada, tamafo medio de particula, y atmodsfera gaseosa, pueden ser
controlados facilmente con cierto grado de precision, mientras que otros son
mas dificiles de controlar, tales como ciertas caracteristicas del polvo, por
ejemplo, la morfologia de las particulas y el empaquetamiento de las particulas;

sin embargo, tienen efectos significativos durante la sinterizacion.[5]
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Para que se lleve a cabo la sinterizacion, debe existir un decremento en la
energia libre del sistema. La curvatura de las superficies libres y la presion
utilizada (cuando es aplicada) proveen el principal vehiculo por el cual se lleva a
cabo la sinterizacién. Sin embargo, para llevarse a cabo este proceso en un

tiempo razonable, se debe considerar la cinética del transporte de masa.

En los ceramicos cristalinos, el transporte de masa ocurre predominantemente
por medio de la difusién de atomos, iones y otras especies cargadas. La
difusion en estado sélido puede ocurrir por medio de diferentes vias, las cuales
definen los mecanismos de difusion y por ende los mecanismos de

sinterizacion.

La velocidad de difusion depende del tipo y la concentracion de los defectos
presentes en el solido, asi que es importante el entendimiento de los defectos

en la estructura y los cambios de su concentracion.

4.5.1 Sinterizacién de probetas experimentales

Una vez obtenidas las probetas experimentales en verde (pastillas cilindricas)
fueron colocadas sobre una cama de Oxido de estafio soportada por un
recipiente de alumina y llevadas al interior de un horno tubular (ver Figura 20).
El horno tubular utilizado durante el proceso de sinterizacion es de la marca
Lindberg/Blue®, modelo STF55433C-1, como el mostrado en la Figura 21b.

La finalidad de colocar las probetas experimentales sobre una pequefia capa de
polvo de SnO:2 responde a la accion de evitar que las muestras quedaran

adheridas sobre el sustrato de alumina.
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La sinterizacioén se llevé a cabo bajo una atmosfera de aire con una temperatura
maxima de 1350°C, durante 1 hora, la velocidad de calentamiento utilizada fue

de 3 °C/min, mientras que la velocidad de enfriamiento fue fijada en 2 °C/min.

60 min

Temperatura (°C)

1350 °C

v

Tiempo (min)
a)

Figura 21. a) Ciclo térmico utilizado en el proceso de sinterizacién, b) Horno tubular utilizado

para el proceso de sinterizacion.

4.6 Técnicas y parametros de caracterizacion

La caracterizacidon de materiales se refiere a la identificacion de un material a

partir del estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, sus caracteristicas
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estructurales, etc. Existen para ello distintas técnicas de caracterizacién de
acuerdo a lo que se desee conocer de dicho material. Una vez conocidas las
caracteristicas del material, se puede establecer la naturaleza del mismo, asi

como sus posibles aplicaciones.

Por otro lado, si ya se conoce en buena medida la composicion del material y lo
que se desea es la validacion del mismo para una aplicacion especifica, la
caracterizacion del material en propiedades especificas, nos ayuda a corroborar

la factibilidad de dicho material para dicha aplicacion.

Las técnicas de caracterizacion utilizadas durante la presente investigacion van
enfocadas a la determinacion de las propiedades de sistemas ceramicos para
demostrar la factibilidad de su aplicacién en el campo de los semiconductores

ceramicos varistores.

4.6.1 Medicién de densidad y porosidad (Principio de Arquimedes)

El principio de Arquimedes establece que todo cuerpo solido inmerso en un
fluido pierde peso en una cantidad igual al peso del fluido que desplaza. La
densidad de un sélido es determinada con la ayuda de un liquido con densidad
conocida po a una temperatura dada. El agua desionizada se utiliza como
liquido auxiliar en el presente trabajo. El solido se pesa al aire (Pa) y luego se
pesa dentro del liquido auxiliar (Pg). La densidad p del solido se determina a

partir de los dos pesos, mediante la siguiente ecuacion:

B
F PA_PFP? ec.16

El software integral de la balanza Ohaus© Voyager Pro® cuenta con una tabla

de referencia de densidades del agua a temperaturas entre los 10 °C y los 30
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°C. De dicha tabla se verifico la densidad del agua a 25 °C con la densidad po =
0.99713 g/cm? a 25 °C reportada por Henning Wolf et al.[99]

La densidad tedrica de cada una de las muestras fue determinada por medio de

la regla de las mezclas, mediante la siguiente ecuacion:

Qg ™= Z‘:ﬂﬂa} = 101+ fa@g et [Py

ec.17

Donde p. es la densidad de la muestra, f; es la fraccion volumétrica del
componente i y p; es la densidad tedrica del componente i. Una vez teniendo la

densidad teodrica y la densidad de cada una de las muestras, podemos obtener
la densidad relativa en porcentaje de las muestras asi como su porosidad

residual en porcentaje, por medio de las ecuaciones:

=" 100
Pz ec.18
E = {1—3)1'::1{:
Pe ec.19

Donde g,. y P. son la densidad relativa en porcentaje y la porosidad residual en

porcentaje respectivamente.

Finalmente para realizar la caracterizacion fisica de densidad y porosidad, las
pastillas fueron medidas en sus dimensiones fisicas de diametro y espesor. El
didmetro fue medido con un Vernier Scala® con precision de 0.05 mm y una
longitud de 19 cm. El espesor fue medido con un palmer Mitutoyo® con

precision de 0.01 mm.

Cal’tulo 4- Procedimiento Experimental Mauricio B. Olvera Sanchez

SR

61



Efecto de In,O3;sobre las propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,

...........................................................................................................................................

La determinacion de la densidad de las muestras se realiz6 aplicando el
principio de Arquimedes y con apoyo del Kit para la determinacién de

densidades de la balanza Ohaus© Voyager Pro®.[100]

4.6.2 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X (DRX o "XDR" por sus siglas en inglés) es una técnica
de caracterizacion poderosa utilizada para identificar las fases cristalinas
presentes en el material a estudiar y para medir propiedades estructurales
(esfuerzos, tamafo de grano, epitaxia, composicién de las fases, orientacion
preferencial y estructura de los defectos) de las fases. La difraccién de rayos-X
también se utiliza para determinar el espesor de peliculas delgas y multicapa,

arreglos atdmicos en materiales amorfos (incluyendo polimeros) e interfases.

Todos los métodos de difraccion estan basados en la generacion de rayos-X
mediante un tubo de rayos-X. Estos rayos son dirigidos hacia la muestra, y se
recolectan aquellos que son difractados. Un componente clave en toda
difraccion es el angulo entre el haz incidente y el haz difractado. La
instrumentacién requerida para la difraccion de polvos y monocristales varia de

acuerdo a esto.

Un difractdmetro de rayos-X consiste de tres elementos basicos: un tubo de
rayos-X, un porta muestras y un detector de rayos-X. Los rayos-X son
generados en un tubo de rayos catddicos por medio del calentamiento de un
filamento (catodo), lo cual hace que electrones del filamento sean acelerados
con ayuda de una diferencia de potencial, de esta forma los electrones inciden

sobre el material objetivo (anodo).

Cuando los electrones tienen suficiente energia como para desalojar los

electrones de las capas interiores del material objetivo, se produce un espectro

=iCapitulo 4- Procedimiento Experimental Mauricio B. Olvera Sanchez::

SR
l

62



Efecto de In,O3;sobre las propiedades eléctricas y microestructurales de un varistor basado en SnO,

...........................................................................................................................................

caracteristico de rayos-X. Este espectro consiste de diferentes componentes,
los mas comunes son Ka y Kp. Ka consiste, en parte, de Kat y Ka2. Ka1 tiene una
longitud de onda ligeramente mas corta y el doble de intensidad que Ka2. La
longitud de onda especifica es caracteristica del material objetivo (Cu, Fe, Mo,
Cr).

Filtrar por medio de rejillas o cristales monocromadores, es necesario para
poder producir los rayos-X monocromaticos necesitados para la difraccion. Las
componentes Ka1 y Koz estan lo suficientemente cerca en cuanto a longitud de
onda tal, que un promedio ponderado de ambas es usado. El cobre es el
material objetivo mas comunmente utilizado para la difraccion de monocristales,
posee una radiacion Ka = 1.5418 A. Estos rayos-X son colimados y dirigidos
hacia la muestra. Conforme la muestra y el detector son girados, la intensidad

de los rayos-X reflejados es grabada.

Cuando un haz de rayos-X tiene una sola longitud de onda en el mismo orden
de magnitud que el espaciado atémico en el material e incide sobre ese
material, los rayos-X se dispersan en todas las direcciones. La mayor parte de
la radiacién dispersada de un atomo cancela la radiacion dispersada de los
otros atomos; sin embargo, los rayos-X que inciden sobre ciertos planos
cristalograficos a angulos especificos son reforzados en vez de cancelados. A
este fendbmeno se le conoce como difraccion. Los rayos-X son difractados, o el
haz es reforzado, cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg, como se

indica en la siguiente ecuacion:

SN E = m—
el ec.20

Donde el angulo & es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion

del haz original, 4 es la longitud de onda de los rayos-X y d&;; es el espacio
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interplanar entre los planos que ocasionan el reforzamiento constructivo del haz

como es mostrado en la Figura 22.

Rq
VO
111(‘!(1(;\ n fej,

Figura 22. Representacion de las interacciones destructivas (a) y de reforzamiento (b) entre los

rayos x y el material cristalino. El reforzamiento ocurre a angulos que satisfacen la ley de Bragg.

Cuando se preparan materiales en forma de polvo (como en la presente
investigacion), siempre hay por lo menos unas cuantas particulas de polvo
(cristales o agregados de cristales) cuyos planos (hkl) estan orientados al

angulo apropiado # para cumplir la ley de Bragg. Por lo tanto, se produce un

haz difractado, que forma un angulo de 28 con el haz incidente.
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En un difractometro, un detector de rayos-X en movimiento registra los angulos

Zf a los cuales se difracta el haz, dando un patrén de difraccién caracteristico.

Si se conoce la longitud de onda de los rayos-X, se pueden determinar los
espaciamientos interplanares y la identidad de los planos que ocasionan la

difraccion.

Los resultados son comunmente presentados en posiciones de pico en 28 y

conteo de rayos-X (intensidad) en la forma de tabla o en una grafica x-y. La
intensidad es reportada ya sea como intensidad del pico, intensidad sobre el
fondo, intensidad integrada o el area bajo el pico. La intensidad relativa es
grabada como una relacién de la intensidad de pico contra la intensidad del pico
con mayor intensidad. El espaciamiento atdmico de cada pico es después
obtenido como solucion de la ecuacidon de Bragg para los valores apropiados de
A.

Una vez determinados los espaciamientos atdmicos, se llevan a cabo
busquedas automaticas que comparan a estos contra los espaciamientos
atomicos de materiales conocidos. Debido a que cada material tiene un juego
de espaciamientos atomicos unicos, encontrar estos espaciamientos provee

una manera de identificar el material desconocido.

Un proceso sistematico se lleva a cabo mediante un ordenador al organizar los
espaciamientos en términos de sus intensidades, al comenzar por las
intensidades mas altas. Documentos con informacion de cientos de miles de
compuestos inorganicos se encuentran disponibles en el International Centre for
Diffraction Data. Comunmente esta informacion es una porcion integral del

software que viene con el equipo de difraccion.

La difraccién de rayos-X ofrece una precisiéon incomparable en la medicion de
espaciamientos atdmicos y es la técnica seleccionada por muchos. La DRX no

requiere contacto alguno con la muestra, por lo que es una técnica no
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destructiva, lo cual la hace ideal para estudios in-situ. Las intensidades medidas
con difraccion de rayos-X pueden proveer informacion cuantitativa y precisa en

arreglos atomicos e interfases.

Los materiales compuestos por muchos elementos pueden ser estudiados de
manera satisfactoria por medio de DRX; sin embargo, esta técnica es mas
sensible a elementos con alto numero atoémico "Z", debido a que la intensidad

difractada de estos elementos es mucho mayor que aquellos con Z bajo.

La difraccion de rayos-X en polvos es mayormente utilizada para la
identificacion de materiales cristalinos desconocidos (por ejemplo: minerales,
compuestos inorganicos). La determinacién de sélidos desconocidos es critico
para estudios de geologia, ciencias del ambiente, ciencia de materiales,

ingenieria y biologia.

Otras aplicaciones son:

e Caracterizacion de materiales cristalinos.

e Identificacion de minerales finamente granulados como las arcillas o
arcillas de capaz mixtas que son dificiles de determinar de manera
Optica.

e Determinacion de las dimensiones de celda unitaria.

e Medicion de la pureza de la muestra.

Algunas de las ventajas de utilizar DRX son:
e Es un método rapido y poderoso (en la mayoria de los casos <20
minutos) para la identificacion de un mineral desconocido.
e En la mayoria de los casos, provee una manera inequivoca de
determinar un mineral.
e Requiere preparacion minima de la muestra.

¢ El equipo se encuentra dentro del alcance de la mayoria de laboratorios.
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e La interpretacién de los datos se hace de una manera relativamente

sencilla.
Algunas de las desventajas al utilizar DRX son:

e Es preferible contar con un material homogéneo y monofasico para su
identificacion cuando es desconocido, de otra manera puede ser
complicado.

e Se debe contar con acceso a archivos estandar de referencia de
compuestos inorganicos.

e Requiere décimas de gramo del material, el cual debe ser triturado en
polvo.

e Para mezclas de diversos materiales, el limite de deteccion es ~2% de la
muestra.

e Para la determinacién de celda unitaria, la indexacién de patrones es
complicada en cristales no isométricos.

e La superposicién de picos puede ocurrir y empeora en las reflexiones de

angulos grandes.

En la presente investigacion, las muestras fueron caracterizadas utilizando un
difractometro Empyrean de la compaiia PANalytical (Figura 23), utilizando
como fuente de radiacion un anodo de cobre (Ka = 1.54056 A) operando a 45
KV y 40 mA, utilizando un detector X'Celerator en una geometria Bragg-

Brentano.

La informacién de DRX fue recolectada utilizando las mismas condiciones
experimentales para cada una de las muestras: rango angular 10° < 26 < 120°
utilizando una configuraciéon 6/26 con un paso de barrido de 0.02° (20) y una

exposicion de 40 segundos por paso en modo continuo.
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Figura 23. Difractdmetro de rayos-X Empyrean utilizado para analizar las muestras del presente

trabajo.

4.6.3 Refinamiento de Rietveld

Desde 1969, el Método de Refinamiento Rietveld se ha utilizado ampliamente
en la caracterizacion estructural de materiales cristalinos. Este método se
emplea en el refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de difraccion

de neutrones y difraccion de rayos-X.

El método de Rietveld, es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir
de la construccion de un modelo tedrico que se ajusta al patron de difraccion

experimental, mediante el método de minimos cuadrados.

En el modelo tedrico se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura
cristalina, grupo espacial, posicion de los atomos en la celda unitaria, etc.
Asimismo, en el modelo tedrico se incluyen factores microestructurales que
contemplan la concentracion de las fases presentes, tamafio de cristal y

microdeformaciones. También se incluye el factor instrumental, el cual
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contempla el efecto de la 6ptica del equipo de difraccion de rayos-X sobre la

medicion y cuyo efecto es el ensanchamiento de los picos de difraccidon.[101]

La funcidn que se minimiza por minimos cuadrados se denomina residuo, la

cual esta definida como Sy y se calcula con la siguiente formula:

¢ - i::f:ﬁ'ﬁ - .rﬁaaEa;E
s [F

T3 i ec.21

En esta funcion, &* es la intensidad del pico experimental y %% es la

intensidad del pico calculado. El valor de S, es una funcion compleja que
incluye todos los parametros que dan lugar a un patron de difraccidon
(parametros de celda, posicion de los atomos, factores Debye-Waller). El
refinamiento consiste en encontrar los valores Optimos de todos estos
parametros de manera que S, adopte el valor minimo posible. Esta ecuacién no
es lineal, si estamos trabajando sobre un difractometro de polvo la intensidad

estara dada por:

& .Fﬂ;— = J?F-ﬂm

. F 2
610 = g Z V_* Z Le|Fe | 5,028, - 28, )P, A+ bkg,
=t 1 k=1 ec.22

Con esto se calcula el espectro y depende de:

1. Las fases: estructura del cristal, microestructura, cantidad, volumen de la
celda, textura, estrés, quimica, etc.

2. Las caracteristicas geométricas del instrumento: intensidad del haz,
polarizacion de Lorentz, fondo, resolucién, aberraciones, radiacion, etc.

3. La muestra: posicién, forma, dimensién y orientacion.
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La cantidad de cada uno puede ser escrito en términos de parametros que

pueden ser refinados (optimizados).

Los términos de [£9¥ son:

e El factor de escala:

lﬁfﬁﬁ
Se )

=

Fi
i

B

e El factor de polarizaciéon de Lorentz:

e La funcion de perfil de forma:

526, — 28, )

e Factor de estructura:

-
L

|Fic s

e La textura (u orientacién preferencial):

PRaF

e Factor de absorcion:

s P SN :
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e Elfondo:

bkg,

Para poder aplicar el método Rietveld, se deben de tomar en cuenta los

siguientes requisitos:

e Tener una muestra cristalina.

¢ I|dentificacién de las fases cristalinas presentes en la muestra.

e Contar con un programa (software) para realizar el refinamiento.

e Contar con los datos cristalograficos de cada una de las fases presentes
en el material: grupo espacial, posicién de los atomos, tipo de estructura
cristalina, parametros de red, etc.

¢ Realizar una medicion lenta de la muestra (tamafio de paso de 0.02 con
un tiempo en cada paso de 2 a 9 segundos dependiendo de la
cristalinidad de la muestra y de la disposicion de un difractometro de
rayos-X.

e Contar con la funcion instrumental del difractometro de rayos-X.

El método Rietveld es una herramienta poderosa que permite obtener
parametros estructurales del patrén de difraccion. Algunas de las aplicaciones

del método Rietveld son:

¢ Refinamiento de las coordenadas de los atomos y factores de ocupacion.
¢ Analisis cuantitativo de fases cristalinas.

¢ Refinamiento de parametros reticulares.

e Estudio de microdeformaciones.

e Analisis de textura.

Cabe mencionar que la relevancia del método Rietveld, se aprecia con mayor

detalle en muestras policristalinas donde existe una superposicion de picos de
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difraccion, y por lo tanto, es dificil asegurar la presencia de fases

cristalograficas diferentes o bien la existencia de un crecimiento preferencial.

Una gran parte del éxito que ha ganado el método, se debe a que su creador
Hugo Rietveld, lo distribuyé de forma gratuita entre la comunidad cientifica.
Tradicion que se ha mantenido por afios entre los diversos investigadores cuyas
aportaciones han generado una gran cantidad de software disponible para

poder aplicar el método en una forma mas sencilla.

En la actualidad se encuentra disponible una gran cantidad de software para
llevar a cabo el refinamiento de Rietveld, una de las opciones que se han hecho
mas populares es la del proyecto CCP14 de The collaborative Computacionals
Projects (CCP's), el cual ayuda a universidades en el desarrollo, mantenimiento,
programacion y distribucion en programas para computadoras y métodos
computacionales. El proyecto numero 14 (CCP14) esta dirigido a la difraccion
en polvo y monocristales de pequefas particulas, fue iniciado en 1994
coleccionando lo mejor y mas usado. La mayoria de los programas que se

encuentran en el CCP14 son software libre o gratuito.[102]

Durante el presente trabajo de investigacion se empleé el método de
refinamiento de Rietveld para refinar los patrones de difraccion obtenidos

experimentalmente de cada una de las muestras.

Para realizar el refinamiento se recurrié al uso de un software libre conocido
como MAUD, estas siglas provienen de su nombre en inglés: Material Analysis
Using Diffraction. En general, este programa esta disenado para el analisis de
difraccion/reflectividad basado en el método de Rietveld, sin embargo, no se

limita a éste.[103]

Algunas de las caracteristicas principales del programa son:
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e Escrito en Java, disefiado para correr en Windows, MacOSX, Linux, Unix
(necesita Java VM 1.6 o posterior).

e Facil de usar, cada accién esta controlada por GUI (graphical user
interface).

e Puede trabajar con rayos-X, de Sincrotrén, neutrones, TOF.

e Disefiado para analisis de Rietveld, soporta multiples espectros de
manera simultanea y diferentes instrumentos/técnicas.

e Integracidn de soluciones para estructuras ab-initio.

e Diferentes algoritmos para optimizacion disponibles.

e Andlisis cualitativo de fases.

e Analisis  microestructural  (tamafo-deformacion,  anisotropia vy
distribucion).

e Analisis de textura y estrés residual usando una parte o el espectro
completo.

e Trabaja con entrada de datos de detectores 2D.

e Diversos formatos de entrada de datos.

e Trabaja con imagenes de difraccion de TEM.

Para llevar a cabo el refinamiento Rietveld utilizando el software MAUD, los
modelos estructurales de cada fase fueron identificados y afiadidos al modelo
para ajustar el difractograma experimental. Posteriormente se fijo6 el fondo
(background) y se inicié el refinamiento de los parametros con un orden

establecido.

Los parametros que se refinan y el orden seguido fueron: el factor de escala,
desplazamiento del cero, parametros de red, parametros de anchura a altura
media de los picos (U, V, W), parametros de orientacion preferencial,

parametros de asimetria y forma de pico.
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4.6.4 Microscopia Electronica de Barrido

Tradicionalmente, el primer instrumento que uno pensaria utilizar para la
visualizacion de un material a escalas pequefas seria le microscopio optico. El
microscopio o6ptico ofrece un primer acercamiento a la visualizacion de la
estructura de una muestra y puede ser utilizado de manera rutinaria durante
muchos procesos de investigacion. De acuerdo a la manera en la cual se han
hecho mas sofisticadas las investigaciones, el microscopio 6ptico ha sido
reemplazado muchas veces por otra instrumentacion, la cual cuenta con una
mayor resolucion espacial o profundidad de foco. Sin embargo, su uso ha

continuado debido a su gran disponibilidad.

Con el propédsito de obtener una caracterizacion mas detallada en los
materiales, el microscopio éptico ha sido reemplazado por dos instrumentos con
mayor potencia: el Microscopio Electronico de Transmision ("TEM" por sus
siglas en inglés) y el Microscopio Electronico de Barrido (MEB o "SEM" por sus
siglas en inglés). Debido a su costo razonable y amplia gama de informacion
que provee de manera relativamente rapida, el SEM comunmente reemplaza al

microscopio optico (ver Figura 24).

El microscopio electronico de barrido utiliza un haz focalizado de electrones de
alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de
especimenes sélidos. Las sehales que derivan de estas interacciones entre los
electrones de la muestra, revelan informacion sobre la muestra incluyendo su
morfologia (textura), composicion quimica, estructura cristalina y orientacién

cristalografica de los materiales de los cuales esta compuesta la muestra.

En la mayoria de las aplicaciones la informacion es recolectada en un area
determinada y se genera una imagen 2D, la cual muestra la variacion espacial
en las propiedades antes mencionadas. Areas en el orden de 1 cm? a 5 um? de

ancho pueden ser visualizadas en modo de barrido utilizando técnicas de SEM
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convencionales (con magnificaciones entre 20X y 30,000X con una resolucion

espacial de 50 a 100 nm).

El SEM (por sus siglas en inglés) también es capaz de realizar analisis de
regiones especificas de la muestra; esto es especialmente util para realizar
analisis de la composicibn quimica, estructura cristalina, orientacion

cristalografica de la muestra de manera cualitativa o semicualitativa.[104]

FUENTE DE
ELECTRONES

AMPLIFICADOR I I
DE DEFLECCION

CRT

ETECTOR

PANTALLA

HAZ DE
ELECTRONES :

BOBINA DE -
DEFLEXION

SENAL

MUESTRA

Figura 24. Representacion esquematica de las diferentes partes de las cuales esta compuesta
un MEB.

Los electrones que son acelerados en el SEM tienen una cantidad significativa
de energia cinética, y esta energia es disipada en una variedad de senales
producidas debido a interacciones con los electrones de la muestra cuando los
electrones incidentes son desacelerados en la muestra de estado solido. Estas
sefales incluyen los electrones secundarios (que producen imagenes de SEM),
electrones retrodispersados, electrones retrodispersados difractados (que son

utilizados para determinar estructuras cristalinas y orientacion), fotones (rayos-X
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caracteristicos que son utilizados para analisis elemental y rayos-X continuos),

luz visible (catodoluminiscencia) y calor.

Los electrones secundarios y retrodispersados son comunmente utilizados para
visualizar imagenes: los electrones secundarios son mas valiosos para mostrar
la morfologia y topologia en muestras y los electrones retrodispersados son
mas valiosos para mostrar contraste en muestras con composiciones de fases
multiples. La generacién de rayos-X es producida por colisiones inelasticas
entre los electrones incidentes con los electrones de orbitas discretas (capas)
de los atomos de la muestra. Conforme los electrones excitados regresan a sus
estados energéticos de menor energia, estos ceden rayos-X con longitud de
onda fija (que esta relacionado a la diferencia en niveles de energia de los
electrones en sus diferentes capas para cada un cierto elemento). Entonces, los
rayos-X caracteristicos son producidos para cada elemento que es excitado por
el haz de electrones. El analisis en SEM es considerado no destructivo;

haciendo posible el analisis del mismo material en repetidas ocasiones.

Los componentes esenciales de un microscopio electronico de barrido son los

siguientes:

e Fuente de electrones.
e Lentes.
e Porta muestras.
e Detectores para cada una de las sefales de interés.
e Pantalla/dispositivos de salida de datos.
¢ Requisitos de infraestructura:
» Suministro energético continuo.
Sistema de vacio.

>

» Sistema de enfriamiento.
> Piso libre de vibraciones.
>

Cuarto libre de campos eléctricos y magnéticos.
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El SEM es utilizado normalmente para generar imagenes de alta resoluciéon de
objetos y para mostrar las variaciones espaciales de las composiciones
quimicas, esto puede ser logrado de diferentes maneras: 1) adquiriendo mapas
elementales o analisis quimicos puntuales utilizando espectroscopia dispersa
de rayos-X (EDS por sus siglas en inglés), 2) discriminacion de fases
basandose en el numero atomico promedio (comunmente relacionado con la
densidad relativa) utilizando electrones retrodispersados y 3) por medio de
mapas de composicion basados en trazas de elementos utilizando

catodoluminiscencia.

El SEM también es ampliamente utilizado para identificar fases basandose en
analisis quimico cualitativo. Las mediciones precisas de caracteristicas del
objeto por debajo de los 50 nm también son posibles al utilizar esta técnica de

caracterizacion.

Una de las cosas mas remarcables al utilizar esta técnica es que no existe otro
instrumento con tan amplio campo de aplicacion en el estudio de materiales en
estado solido. EI SEM es esencial en todos los campos que requieren

caracterizacion de materiales solidos.

Algunas de sus limitaciones son: necesita que el espécimen sea sélido y se
ajuste al tamano del interior de la camara del equipo. El tamafo maximo en
posicion horizontal es alrededor de 10 cm y aproximadamente 40 mm en
vertical. Para la mayoria de los instrumentos las muestras deben ser estables
en vacios de alrededor de 10° y 10° torr. Las muestras propensas a
desgasificacion no son posibles de examinar en SEM convencionales. Los
detectores de EDS no pueden detectar elementos ligeros (H, He y Li), y muchos
instrumentos no pueden detectar elementos con numero atédmico menor que 11
(Na).
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La mayoria de los equipos SEM utilizan un detector de rayos-X en estado
sélido, a pesar de que estos detectores son muy rapidos y faciles de utilizar,
también tienen baja resolucion energética y sensibilidad a elementos presentes
en bajas cantidades en comparacion con un detector rayos-X de longitud de
onda dispersa. Se debe aplicar un recubrimiento conductivo a muestras que
sean aislantes para que puedan ser estudiadas, a menos que el equipo sea
capaz de operar en bajo vacio.[105]

En la presente investigacion, la técnica de microscopia de barrido fue utilizada
para observar la microestructura, tanto de las muestras sintetizadas, como de
las pastillas ceramicas con propiedades varistoras. Las imagenes fueron
obtenidas en un microscopio electrénico de barrido de emision de campo
modelo Nova NanoSEM 200 marca FEI, acoplado a un espectrometro de rayos-
X de energia dispersiva (energy dispersive x-ray spectrometer, EDS) marca
OXFORD modelo INCA X-Sight, el cual permitio realizar un analisis elemental
de la zona superficial analizada por MEB, conociendo cualitativa y
cuantitativamente los elementos presentes en las muestras. Las pastillas

ceramicas, fueron recubiertas con grafito para poder ser analizados en el MEB.

El tamafo promedio de granos en las pastillas ceramicas fue estimado a partir
de imagenes obtenidas por el MEB, de acuerdo al procedimiento estandar de la
norma ASTM-E112.[106]

4.6.5 Andlisis Térmico

El analisis termogravimétrico (TG, también conocido en inglés como TGA) es
una técnica experimental, en la cual la masa de la muestra es medida en
funcion de la temperatura de la muestra o el tiempo durante el cual se esta
llevando a cabo el analisis. La muestra es comunmente calentada a velocidad

constante (medicion dinamica) o mantenida a una temperatura constante
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(medicion isotérmica), pero también puede ser a programas de temperatura no
lineales. La eleccidn del programa de temperatura dependera del tipo de
informacion requerida sobre la muestra. De manera adicional, la atmosfera
utilizada en el analisis juega un papel importante y puede ser reactiva, oxidante

o inerte.

Los resultados del analisis termogravimétrico son usualmente mostrados en
curvas TG en las cuales la masa o el porcentaje en masa es graficado contra la
temperatura y/o tiempo. Los cambios de masa ocurren cuando la muestra
pierde material en una o diversas formas, como pueden ser, las reacciones con

la atmdsfera que lo rodea.

Diferentes efectos pueden causar que la muestra pierda o gane masa (lo cual

genera pasos en las curvas TG), entre algunos se encuentran los siguientes:

e Evaporacién de constituyentes volatiles; secado; pérdida de agua de
cristalizacion.

¢ Oxidacion de metales en aire u oxigeno.

e Descomposicién térmica en una atmésfera inerte con la formacién de
productos gaseosos.

e Reacciones quimicas heterogéneas en las cuales el material es tomado
de la atmdsfera.

e Consumo o pérdida de agua en un experimento con humedad

controlada.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) es la
técnica mas utilizada para analisis térmico, ya que es un método que provee
una manera facil y rapida de obtener gran cantidad de informacion sobre el
material. Un equipo de DSC mide los cambios de energia que ocurren cuando
la muestra es calentada, enfriada o mantenida isotérmicamente, junto con la

temperatura a la cual estos cambios ocurren.
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Los cambios de energia hacen posible encontrar y mediar las transiciones que
ocurren en la muestra de manera cuantitativa, y saber la temperatura a la cual
ocurren, de esta manera es posible caracterizar un material en proceso de
fundicion, medicion de transicidn vitrea, cambios de fase y otros eventos mas

complejos.

Una de las grandes ventajas del DSC es que las muestras pueden ser
facilmente encapsuladas, usualmente con poca o sin alguna preparacién, asi

que las mediciones pueden ser realizadas de manera facil y rapida.

Las muestras del presente trabajo fueron sometidas a analisis térmico en un
equipo de analisis simultaneo TG-DSC-DTA marca TA-Instruments modelo SDT
Q600 (ver Figura 25), en un rango de temperatura de 30 a 1500 °C con una

velocidad de calentamiento de 10 °C/min sobre una atmosfera de aire.

El rango de temperatura fue establecido con la finalidad de corroborar la
aparicion de la fase espinela Co2SnO4 en base a los rangos de temperatura
previamente reportados[108]. Todas las muestras fueron analizadas bajo las

mismas condiciones térmicas.

Alrededor de 20-30 mg fueron colocados en un crisol de platino, usando como
material de referencia alumina. Este equipo ademas de registrar la diferencia de
masa entre los platillos, registra también las diferencias de temperatura entre
los dos crisoles a través de la diferencia de senal de los termopares situados

debajo de los platillos.

Esta informacién es registrada simultaneamente a la variacion de masa en
funcién de la temperatura, y permite identificar la diferencia de entalpia
asociada a los procesos de descomposicion térmica. Se puede medir la

temperatura de inicio de cada etapa del proceso, e integrando el area bajo la
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senal se puede cuantificar la entalpia y también conocer si el proceso fue

endotérmico o exotérmico.

Figura 25. Equipo TG-DSC-DTA modelo SDT Q600 utilizado para el analisis térmico de las

muestras experimentales del presente trabajo.

4.6.6 Medicion de propiedades eléctricas por medio de una unidad de

mediciéon de fuente

Una unidad de medicion de fuente (SMU por sus siglas en inglés) es mas que
una fuente de poder, estas proveen de una respuesta rapida en mediciones de
voltaje de ida y vuelta; asi como fuentes de corriente con una capacidad de

medicion altamente precisa, todo esto en una sola unidad.

Dichas unidades estan disefiadas para la evaluacion de circuitos y dispositivos
donde una sefial de corriente directa debe ser aplicada a un dispositivo a
prueba de manera que pueda ser medida la respuesta a esta sefial. También

hacen posibles mediciones altamente repetitivas.

Tradicionalmente una combinacion de instrumentos de banco, tal como fuentes
de voltaje o corriente y multimetros digitales o pico amperimetros han sido

utilizados para probar materiales y componentes para su caracterizacion.
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Un tipo comun de forma de recoleccion de datos es mediante la generacion de
curvas corriente-voltaje (/-V) para describir el comportamiento del material o del
componente en el circuito. Utilizar diferentes instrumentos para lograr esto
requiere una cantidad significativa de trabajo debido a que es necesario
programar cada uno de estos instrumentos, eliminar problemas de

sincronizacion y conectar de manera adecuada cada sefial y su activacion.

Utilizar un instrumento medidor de fuente integrado puede reducir el esfuerzo
requerido para adquirir informacion, generar curvas [-V, y caracterizar el
desempeno de un material. Debido a que las funciones de fuente y medicion
estan disefiadas de manera simultanea para una operacion en conjunto,
cuentan con caracteristicas que simplifican la preparacién y ajustes. Por
ejemplo, la integracién en conjunto facilita la programacion de las funciones de

fuente y medicion, como compensacion de velocidad y eliminacién de ruido.

La mayoria de los SMU también cuentan con caracteristicas integradas de
voltaje y corriente en barrido para una recoleccién automatica de datos /-V.
Como regla, las capacidades de medicion de las SMU exceden casi cualquier
combinacion de cualquier instrumento individual. Esto es particularmente cierto

cuando se habla de la precision en rendimiento.

En ningun lugar estas ventajas son tan aparentes como en el caso de las
mediciones en semiconductores, los cuales son estudiados comunmente en
obleas o pastillas de trabajo en proceso, asi como también en productos

terminados.

En adicién a la medicidn de caracteristicas /-V, estas aplicaciones comunmente
requieren medicion de resistencia, otros parametros derivados de estas
mediciones. Muchas de estas aplicaciones requieren instrumentacion con salida
y sensibilidad de medicion dentro de un rango dinamico muy amplio. Los SMU

son instrumentos ideales para la medicion de estas aplicaciones debido a que
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pueden aplicar y medir de manera simultanea corriente y voltaje desde

microvoltios y femtoamperes hasta mas de 1000V y 10A.[107]

Para poder medir las propiedades eléctricas a las probetas ceramicas
experimentales, les fueron fijados electrodos. Para esta etapa se uso6 pintura de
plata Flash Dry Silver Paint de SPI-Paint, cubriendo las superficies paralelas
(ver Figura 26). Esta pintura se dejo secar a temperatura ambiente de acuerdo

a lo indicado por el proveedor.

Electrodos

Materl
Cerdnuco
Vanstor

Figura 26. Producto final, ceramico varistor.

Se utilizé una SMU marca Keithley modelo 2410 para realizar la caracterizacion
de propiedades eléctricas de las diferentes muestras estudiadas (ver Figura 27).
La variable independiente en la caracterizacion eléctrica fue el voltaje aplicado

V'y la variable fue la corriente eléctrica /.

Para tener un marco de referencia adecuado, las mediciones eléctricas fueron
transformadas a sus parametros intensivos considerando las dimensiones
fisicas de las muestras. Asi, la corriente eléctrica se transformé en densidad de
corriente J de acuerdo a la ecuacion 23 y el voltaje en campo eléctrico E
aplicado, el cual fue obtenido utilizando el espesor de las muestras de acuerdo

a la siguiente ecuacion:
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Em’

e ec.23
j= I

4 ec.24

Donde V es el voltaje aplicado y d es el espesor de las probetas experimentales
ceramicas. Asi mismo, para la ecuacion 24 J es la densidad de corriente, / es la
corriente incidente sobre los electrodos de la muestra y A es el area del

electrodo.

Los valores de los coeficientes de no-linealidad (a), fueron determinados entre
los puntos de J1=1X10° mA/cm?, J2=0.01 mA/cm? y J1=1X10° mA/cm?
J2=0.01 mA/cm?, empleando la ecuacion 11. El campo eléctrico de ruptura fue

estimado a una densidad de corriente de 1X10-3 mA/cm? y 1X10° mA/cm?.

Figura 27. Equipo utilizado para la caracterizacion electrica.

4.6.7 Uso de la notacion de Kroger-Vink

La notacion Kroger-Vink es una notacion estandarizada utilizada para describir
defectos puntuales en solidos idnicos. En esta notacién, el defecto es definido
con respecto a la red perfecta y es descrita en tres partes: el simbolo principal,

un subindice y un superindice. Por ejemplo, en la notaciéon, M¥, el simbolo

principal M indica el tipo de atomo, o en el caso de una vacancia, el simbolo
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principal es V. El subindice L indica el sitio en la red perfecta en el cual el
defecto se encuentra localizado. El superindice C indica la carga efectiva, igual
a la diferencia en valencia entre las especies en el sitio L y la valencia del
atomo que ocupa el sitio L en la red perfecta. La carga efectiva es representada

de la siguiente manera:

Carga efectiva positiva: C =«
Carga efectiva negativa: C =/

Carga efectiva neutra: C = x

Los defectos electronicos estan especificados de la siguiente manera: un
electréon cuasi-libre representado como e’, mientras que un electron faltante o

hueco es representado por h.
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Este capitulo presenta los resultados obtenidos de la caracterizacion de
las propiedades eléctricas y microestructurales de las probetas experimentales
estudiadas en el presente trabajo de investigacion. La identificacion de fases
obtenida por medio de difraccion de rayos-X (DRX), las mediciones de
propiedades eléctricas para poder realizar el calculo de los valores de
coeficiente de no linealidad y campo eléctrico de ruptura, el analisis térmico por
medio de calorimetria diferencial de barrido (DTA); asi como el analisis
microestructural correspondiente por medio de microscopia electronica de
barrido (MEB). En base a los resultados, se discute la influencia que tiene la
adicion de In203 sobre las propiedades de la formulacion base o de referencia.

5.1 Difraccién de rayos-X y refinamiento de Rietveld

La Figura 28 nos muestra los patrones de difraccion de rayos-X de los sistemas
en polvo (durante la etapa de mezclado) con contenidos de diferentes
concentraciones de In20s. A partir del analisis, en todos los sistemas se hace
evidente la presencia como fase cristalina principal al 6xido de estafio (SnO2),
asi como difracciones de baja intensidad (debido a la concentracion molar
utilizada) de 6xido de cobalto (Cos04). Por otra parte, se pudo establecer que al

aumentar la concentracidon molar por encima del 1% de In203 se comienza a

detectar difracciones de este compuesto.
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Figura 26. Patrones de difraccion de rayos-X (DRX) de los sistemas en polvo mezclados con

diferentes concentraciones de In20s.

Enseguida en la Figura 29, se muestran los patrones de difraccion de las
muestras sinterizadas con diferentes concentraciones de In20s3. Las muestras
con bajo contenido de In20O3 muestran la formacion de una fase identificada
como espinela inversa Co2SnOa4. La ausencia de Co30O4 y la presencia de
C02Sn04 en las muestras sinterizadas por debajo de 1% molar de In20s,
responden y son atribuidas a la reaccion de descomposicién que sobrelleva el

Co0304, tal y como se abordara méas adelante en este capitulo.

i = s
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El uso de 1% molar de Co3Os4 en este trabajo de investigacion confirma lo
reportado anteriormente por Cerri, J.A. y colaboradores[85], ya que hacen
mencion que en un sistema varistor basado en didxido de estafio, la fase
espinela inversa Co2Sn0O4 sera formada cuando se utilice 6xido de cobalto en
cantidades mayores al 2% molar. Cabe hacer mencién, que el parametro de
tiempo establecido por conteo para efectuar la caracterizacion por DRX, pudo
influenciar de manera tal, que las difracciones de la espinela inversa fueran

detectadas en un porcentaje molar menor de Co30Oa.

SnCoTa-Pastilla
—— SnCoTa0.05In-Pastilla
— SnCoTa0.10In-Pastilla
4 ¥ % ——— SnCoTa1.00In-Pastilla
—— SnCoTa2.00In-Pastilla

SnO
* 2
Co SnO
& 2 4

Intensidad

Angulo (26)

Figura 29. Patrones de DRX de las muestras en pastilla con diferentes concentraciones de

In203, sinterizadas a 1350°C.
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La fase espinela, deja de ser detectada conforme se aumenta el contenido de
In203, en contra parte, se favorece la creacién de una nueva fase con contenido
de In, Sn, Co y O (esto es corroborado posteriormente por medio de

espectroscopia por energia dispersa de rayos-X, EDS).

Es preciso indicar, que hasta el momento carecemos de informacion
contundente que nos ayude a determinar exactamente a qué fase cristalina
corresponde este pico de difraccion detectado; ya que en las bases de datos
cristalograficas ésta difraccion no fue encontrada, probablemente cabe la

posibilidad de que se trate de una fase que aun no ha sido reportada.

El método de refinamiento Rietveld fue utilizado con la finalidad de determinar
los parametros de red y la cuantificacion de las fases de las probetas
experimentales sinterizadas a 1350 °C. De la Figura 28 a la 35 se muestran los
difractogramas obtenidos del proceso de refinamiento por Rietveld. Los datos
de los parametros de red y la cuantificacion de fases son mostrados en la Tabla
1.
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Figura 30. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa-Polvo.
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Figura 31. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa0.05%In-Polvo.
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Figura 32. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa0.10%In-Polvo.
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Figura 33. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTal.00%In-Polvo.
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Figura 34. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa2.00%In-Polvo.
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Figura 35. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa-Pastilla.
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Figura 36. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa0.05%lIn.
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Figura 37. Refinamiento Rietveld por medio de MAUD para la muestra SnCoTa0.10%In.

Tabla 1. Pardmetros de red y cuantificacion de fases por método de Rietveld.

Fases Peso Parametros de red (A)
Muestra S
presentes (%) a b c
SnO; 98.95 4.7322 47322 3.1838
SnCoTa-Polvo 4.84
Co0304 1.04 8.0713 8.0713 8.0713
SnCoTa0.05%ln- SnO; 99.00 47322 47322 3.1838 4.04
Polvo Co0304 0.99 8.0709 8.0709 8.0709 '
SnCoTa0.10%ln- SnO; 99.01 4,7352 4.7352 3.1854 371
Polvo Co304 0.98 8.0744 8.0744 8.0744 '
SnO; 97.64 4.7374 4.7374 3.1867
SnCoTal.00%In-
B0l Co0304 0.93 8.0848 8.0848 8.0848 2.59
olvo
IN.03 1.42 10.12 10.12 10.12
SnO; 96.80 47294 47294 3.1823
SnCoTa2.00%In-
B0l Co0304 0.91 8.0628 8.0628 8.0628 5.89
olvo
In.03 2.28 10.0873 10.0873 10.0873
SnO; 96.42 4.7334 4.7334 3.1843
SnCoTa-Pastilla 8.10
Co02Sn0,4 3.57 8.6258 8.6258 8.6258
SnCoTa0.05%ln- SnO; 97.7 4,7282 4.7282 3.1824 06
Pastilla C02Sn0y4 2.29 8.6331 8.6331 8.6331 '
SnCoTa0.10%ln- SnO; 98.25 47278 47278 3.1820 8.9
Pastilla C02Sn04 1.74 8.6344 8.6344 8.6344 '
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5.2 Propiedades eléctricas

Respecto a las mediciones eléctricas, en la Figura 38 se muestra el
comportamiento J-E de las probetas experimentales estudiadas. A través de los
resultados podemos observar, que las probetas experimentales con
caracteristicas varistoras son aguellas que contienen concentraciones de 0.00,
0.05 y 0.10% de Oxido de indio (In203). Mientras que las probetas
experimentales dopadas con 1.00 y 2.00% de 6xido de indio (In203) muestran
un comportamiento altamente resistivo presentando caracteristicas dieléctricas;
es decir careciendo de no linealidad, por lo cual no son aptas para aplicaciones

varistoras.

Por otro lado, el coeficiente de no linealidad mas alto observado durante la
evaluacion eléctrica fue de 25.91 para las probetas experimentales dopadas
con 0.10% de oxido de indio (In203). Mientras que las probetas experimentales
dopadas con 0 y 0.05% presentaron valores de coeficiente de no linealidad de

13 y 8 respectivamente.

Asi mismo, las probetas experimentales que presentan un voltaje de ruptura
mayor son aquellas que contienen 0.10% de 6xido de indio (In203), alcanzando
valores alrededor de 14,500 V/cm; por su parte las probetas experimentales con

0y 0.05% tienen valores aproximados de 2,400 y 3,800 V/cm respectivamente.

En la Tabla 5, se resumen los resultados de las evaluaciones eléctricas y del
tamafio de grano promedio realizados a las probetas experimentales

propuestas en la presente investigacion.
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Figura 38. Grafica logaritmica J-E de las muestras sinterizadas a 1350 °C por 1 hora con

variacion en el contenido de In20s.

Tabla 2. Calculo de propiedades varistoras y tamafio de grano de las probetas experimentales
sinterizadas.

Muestra Coeficiente de no | Campo eléctrico | Tamaiio de grano
linealidad (a) de ruptura (V/cm) promedio (um)
SnCoTa 13.22 2358.35 1.7890
SnCoTa0.05In 8.66 3842.62 1.7611
SnCoTa0.10In 2591 14709.53 1.2664
SnCoTal.00In - - 1.3580
SnCoTa2.00In - - 1.7680
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5.3 Propiedades fisicas.

En la Tabla 6, se presentan los resultados de densidad y porosidad de las
probetas experimentales estudiadas. Los valores obtenidos de densidad indican
un aumento de porosidad al aumentar el contenido de 6xido de indio; lo cual es
evidenciado mas adelante de forma visual mediante las imagenes obtenidas del

analisis microestructural por MEB.

Tabla 3. Valores de densidad calculados por el método de Arquimedes para las probetas

experimentales sinterizadas.

Muestra Densidad (g/cm® | Densidad relativa Porosidad
(%) residual

(%)
SnCoTa 6.61 95.43 4.57
SnCoTa0.05In 6.57 94.87 5.13
SnCoTa0.10In 6.60 95.30 4.70
SnCoTal.00In 6.47 93.34 6.66
SnCoTa2.00In 6.31 91.00 9.00

En investigaciones anteriores, se ha atribuido al efecto que tiene el cobalto en la
red cristalina de SnO2[38], lo cual conlleva a la formacion de vacancias de

oxigeno de acuerdo a:

mﬂ} I EE 1
Lol _?Eﬂ_r,h + L".g + Eﬂz

iy, ; . k]
Cﬂ:aa —%ZEQH +L“g 'I' Eﬂ:

Si uno considera que la difusion de las vacancias de oxigeno es un paso que

controla la velocidad de sinterizado, entonces la sustituciéon de Sn** por Co?* o
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Co®* incrementa la velocidad de sinterizacion de los ceramicos basados en
SnOo.

La microestructura del cerdmico de alta densidad con contenido de SnOg2,
Co30s4 y Ta20s es mostrada en la Figura 39. Mediante el analisis
microestructural, podemos observar que la matriz esta caracterizada por una
distribucién de granos mayormente heterogénea con un tamafio de grano

promedio de 1.79 pum.

Una pequefia cantidad de porosidad atrapada en los granos puede ser
resultado del crecimiento acelerado de los limites de granos durante la

sinterizacion.
Ha sido reportado que la adicion de Ta20s en pequeiias cantidades al ceramico

SnO:2 conlleva al incremento de la conductividad electrénica en la red de SnO2
debido a la sustitucion de Sn** por Ta%*[42], de acuerdo a:

Faly . : 1
Tagfly — 2Taj, + 2a' + 405 + 50,

Figura 39. Imagen de microscopia electronica de barrido a 8,000 magnificaciones de la muestra
con composicion 98.95%Sn0: + 1.00 %C0304 + 0.05%Ta20s.
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5.4 Propiedades microestructurales

Mediante la Figura 40, se muestra las micrografias por medio del MEB a

magnificaciones de 8000 X de las probetas experimentales con variaciones en

las concentraciones de 6xido de indio (In203).

- - A 5 s i
WD | Le det Jm \ e t| det
51 mm| F 0 |BS Monterr BSED

Figura 40. Imagenes de microscopia electronica de barrido a 8,000 magnificaciones para las
probetas experimentales con composicion 98.95-X%Sn0O2 + 1.00 %Co0304 + 0.05%Ta20s +
XIn203 con diferentes contenidos de In203 en porcentaje molar: A) X=0.05%, B) X=0.10%, C)
X=1.00%, D) X= 2.00%.
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A través del estudio microestructural, se puede observar como el tamafio de
grano disminuye al incrementar la concentraciéon de 6xido de indio hasta 0.10%
molar. A partir de esta cantidad, el aumento en la concentracion de In203
conlleva nuevamente al incremento del tamafio de grano, lo cual nos indica que
cuando se presenta en concentraciones menores de 0.10% molar el 6xido de

indio actiia como inhibidor del crecimiento de grano.

Como es sabido, las caracteristicas eléctricas de los materiales varistores
dependen fuertemente de la microestructura, especificamente de los limites de
grano; ya que en los limites de grano se generan barreras de potencial, las
cuales actian en conjunto afectando las caracteristicas eléctricas de estos

dispositivos.

Tener una mayor cantidad de limites de grano, conlleva a tener una mayor
cantidad de barreras de potencial, por lo cual serd necesario una mayor
cantidad de energia para sobrellevar dichas barreras, esta es una de las
razones por las cuales las probetas experimentales dopadas con 0.10% de

oxido de indio presenta el mayor voltaje de ruptura.

La Figura 41 muestra el andlisis de espectroscopia por energia dispersiva de
rayos-X (EDS por sus siglas en Inglés) realizado a las probetas experimentales

con 2.00% molar de 6xido de indio.

El primer EDS (sefialado en la imagen como spectrum 1) fue realizado en una
zona con alta porosidad en donde se cree haberse depositado el 6xido de indio,
lo cual fue corroborado y a raiz de esto, se propone que en esta zona se
encuentra localizada la fase cristalina presente en contenido de In203 por arriba
de 1% molar y la cual no fue posible identificarla por medio de difraccién de

rayos-X.
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Esta fase desconocida aporta una alta resistividad. Dicha propiedad eléctrica
aunada a la alta porosidad resultante, es la razén por la cual las probetas

experimentales mezcladas con mas de 1% molar de 6xido de indio presentan

un comportamiento dieléctrico.

3 3 4. & 8 3 G Y e 5
Ful Seals 1128 eo8 Cumnsar 5398 68 =i [Ty Fol Soal 7077 ety Cornar 5308 (T o0
Elemento Porcentaje en | Porcentaje Elementoe | Porcentaje | Porcentaje
Peso (%) Atomico (%) en Peso Atomico
0K 39.46 501
(%) (%)
CoK 10.59 5.90 0K I Ed 5405
SnL 2105 5.01

Figura 41. Andlisis por medio de espectroscopia por energia dispersa de rayos-X (EDS) para la
muestra con composiciéon 96.95%Sn02 + 1.00 %Co0304 + 0.05%Ta20s + 2.00%In20s.
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Mediante EDS se evidencia que esta fase cristalina presenta contenido de Co,
In, O y Sn. El segundo EDS (sefialado en la imagen como spectrum 3) fue
realizado en una zona con mayor homogeneidad estructural en donde

solamente se detectd SnO2

5.5 Analisis térmico

En base a la Figura 42, los termogramas de las mezclas experimentales
evaluadas por la técnica de DSC nos presentan evidencia del endoterma
generado para llevar a cabo una transformaciéon de fase. Para las muestras con
contenido de 0.00, 0.05 y 0.10% , dichas endotermas responden a la formacion
de fase espinela inversa C02Sn0O4, misma que también fue reconocida en el
analisis de difraccion de rayos-X y a su vez habia sido reportada

anteriormente.[108]

40 -
SnCoTa

30 SnCoTal0.05In
SnCoTal0.10In
SnCoTa1.00In

20 1 SnCoTa2.00In

Flujo de calor (mW)

-10 4

-20 4

1 ! I ! I ! 1 ! I i 1 ! 1
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)

Figura 42. Andlisis térmico por DSC de los sistemas ceramicos en polvo con diferentes

concentraciones de In20s.
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Asi mismo, se presenta un endoterma en el mismo rango de temperatura para
las muestras mezcladas con contenido de In203 mayor a 1% molar. Se cree que
ésta sea la endoterma que caracteriza la formacion de la fase cristalina con

contenido de Co, In, Sny O.
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ficiente no linealidad.
Mauricio B. Olvera Sanchez
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Los resultados del presente estudio muestran que pueden ser creados
Conclusiones

conllevard a la desaparicion de la fase espinela inversa Co2SnOa4 para crear una

El sistema estudiado que mostr6 mejores propiedades varistoras fue aquél al

cual se le afiadié 0.10% molar de In203, logrando un coeficiente de no linealidad

Las propiedades eléctricas de las probetas experimentales estudiadas estan

relacionadas a la microestructura de dichas muestras observadas por MEB,
Capitulo 6-

El aumento de la porosidad y la aparicién de la fase con contenido de Co, In, Sn
resistividad total de la probeta experimental, lo cual evita la obtencion de

estudiadas al utilizar In203 en porcentaje molar igual o menor a 0.10%.

nueva fase con contenido de Co, In, Sny O.

campo eléctrico de ruptura mayor
propiedades varistoras.

mayor a 29.
y O al aumentar el uso de In203 mayor a 1% conllevan a un incremento en la

Afadir In203 en un porcentaje molar igual o mayor a 1% a la formulaciéon base

varistores de Oxidos metalicos a partir de las formulaciones base SnO:
siendo las muestras dopadas con 0.1% molar de In203 las que mostraron un
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RECOMENDACIONES

Las siguientes recomendaciones se han formulado, ya que considero que uno

de las intenciones de un trabajo de tesis es que al terminarla se puedan generar

propuestas e ideas para acrecentar nuevo conocimiento sobre algan punto que

demuestre ser de interés para ahondar mas en el tema estudiado o iniciar una

7

nueva investigacion.

1. De acuerdo a los andlisis de DRX a las muestras sinterizadas se

detectaron patrones de difraccion que no pudieron ser caracterizados
con bases de datos cristalografias, y analisis por EDS muestra que esta
realizar un trabajo de sintesis utilizando In203, Co304 y SnO2 para de
esta manera caracterizar la fase cristalina resultante y corroborar sus

fase cristalina pudiera contener Co, In, Sn y O; por lo cual se propone

patrones de difraccion.

2. Se recomienda hacer variaciones en los parametros de sinterizacion para

determinar cOmo es que estos afectan las propiedades eléctricas y

microestructurales de los sistemas estudiados.

3. Mediante el uso de diferentes dopantes como el Cr, Fe, Al sobre la

formulacién base se podrian obtener propiedades varistoras.

Mauricio B. Olvera Sanchez

itulo 7- Recomendaciones
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