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Resumen

Esta tesis realizé un estudio comparativo sobre los efectos de la adiciéon de micro
y nano-particulas de cobalto sobre un sistema varistor a base de SnO,. Los varisto-
res fueron obtenidos mediante molienda mecénica en un medio himedo utilizando
un molino planetario de alta energia. La composicion del sistema varistor fue la si-
guiente: (99.9-X) %Sn09—X %Co304-0.05 %Cry03-0.05 %NbyO5 donde X = 0, 0.5,
1, 2 y 4% molar. Para estudiar la composicién de los cerdmicos resultantes se reali-
zaron estudios de termogravimetria (TGA y DTA) y difraccién de rayos x (DRX).
Las propiedades microestructurales y eléctricas se analizaron utilizando un micros-
copio electrénico de barrido (MEB) y una fuente de poder de alta potencia (SMU)
respectivamente. En contraste con el sistema con micro-particulas, el uso de nano-
particulas de 6xido de cobalto permite una reduccién de 16 °C en la temperatura
de formacién de la fase CoSnOy y una densificacion mas homogénea con una con-
centracién de 0.5 y 1% molar de Co30y4. A pesar de ciertas limitaciones, el presente
estudio ha proporcionado validacién empirica sobre los efectos que tiene el potencial

quimico que las nano-particulas de Co30,4 aportan al sistema varistor.
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Capitulo 1

Introduccion

Cada vez es mas dificil ignorar que la nanotecnologia, en esencia, ha estado pre-
sente en la naturaleza desde tiempos muy remotos [1-3]. Sin embargo, no fue hasta
que el término “nanotecnologia” se establecié como tal, que fue posible llamar la
atenciéon de la comunidad cientifica y generar un interés creciente en desarrollar in-
vestigacién para producir tecnologia bajo el enfoque que esta disciplina propone [4].
A partir de este punto, con el paso del tiempo, se ha hecho posible el entendimien-
to y dominio de fenémenos y procesos que sélo pueden ser percibidos en la escala
nanométrica y, como consecuencia, la consolidaciéon de dicha ciencia [5]. La cuali-
dad multidisciplinaria con la que se ha distinguido la nanotecnologia, ha sido un
aspecto clave que ha permitido ofrecer alternativas prometedoras para la solucién
de problemas en practicamente todas las ramas de la ciencia: el tratamiento de en-
fermedades [6], problemas ambientales [7], la mejora de procesos [8] o la creacién de

nuevos materiales [9], por mencionar algunos ejemplos.

La nanotecnologia ha prestado especial atencién al estudio de materiales cerami-
cos, ya que, debido a las propiedades que los caracterizan, tales como el aislamiento

térmico y eléctrico o la resistencia a altas temperaturas [10], se ha desarrollado un
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creciente interés por utilizarlos para fabricar recubrimientos, sensores, aislantes o
inclusive superconductores. Otra aplicacién interesante que se le ha dado a los ma-
teriales ceramicos es la fabricacion de varistores, los cuales, gracias a sus propiedades
eléctricas son utilizados para proteger los circuitos electronicos de sobrecargas de vol-
taje [11]. A partir de los trabajos de Matzuoka donde se comprobé el efecto positivo
del uso de ZnO en la fabricacién de varistores [12], muchos trabajos de investigacién
se han centrado en explorar otros sistemas utilizando variedad de 6xidos, tales como
TiOs, WO3, CeO,, BaTiO3 y SnO, [13]. Las propiedades eléctricas de los varistores
pueden ser modificadas con la inclusién de dopantes que generen impurezas, modi-
ficando el tamano de grano o alterando la microestructura del material a través de

métodos fisicoquimicos o la sinterizacién de polvos [12].

La incursion de la nanotecnologia sobre este campo abre la posibilidad de obtener
dispositivos con un comportamiento mas controlado [14], con propiedades mejoradas
[15], una fabricaciéon menos costosa [16], ademdas de un mejor entendimiento acerca
de los fenémenos que rigen su naturaleza. Debido a estas tendencias, la producciéon de
varistores merece un estudio adicional que tenga como objetivo principal contribuir
al incremento del conocimiento en dicho campo y que se lleve a cabo, de manera

rigurosa, bajo la normativa de la nanotecnologia.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

Estudiar los efectos relacionados con el control del tamano de grano en ceramicos

a base de SnO, utilizando nano-particulas de Co30;,.
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1.1.2. Objetivos particulares

1. Obtener un sistema ceramico a base de SnOs con propiedades no-ohmicas

incorporando micro-particulas de CozQOy.

2. Obtener un sistema ceramico a base de SnOs; con propiedades no-ohmicas

incorporando nano-particulas de Co3z0y.

3. Realizar un estudio comparativo sobre las propiedades microestructurales de

los sistemas ceramicos con micro y nano-particulas de Co30y.

4. Realizar un estudio comparativo sobre las propiedades eléctricas de los siste-

mas ceramicos con micro y nano-particulas de CozQy,.

1.2. Justificacion

En lo que a este estudio concierne, la mejora de las condiciones de produccion
de varistores tendria como consecuencia grandes beneficios para la industria, opti-
mizando los parametros para que la obtencién de varistores resulte mas barata y
mejorando las propiedades eléctricas. Ademads, logrando el objetivo del trabajo, se
pretende contribuir al conocimiento de este campo y lograr dirigir la atencién ha-
cia las rutas alternas que la nanotecnologia propone en cuanto a la produccion de

varistores.

1.3. Hipodtesis

Basados en la evidencia de que el uso de particulas de cobalto tiene un eleva-

do efecto densificador durante el proceso de sinterizacion, la reduccién en tamano

17



de dichas particulas, a la escala nanométrica, en teoria deberia presentar mejoras
significativas tanto en la temperatura de sinterizacion como en el porcentaje de
densificacion. Lo anterior debido a la gran cantidad de area superficial de las nano-
particulas, que se traduce en una mayor energia disponible para que se lleven a cabo

todos los procesos de sustitucion.
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Capitulo 2

Marco Teorico

Durante el desarrollo de este capitulo seran abordados diferentes temas. Desde
el concepto de material ceramico hasta los fundamentos fisicos, la descripcién de
sus caracteristicas principales y sus potenciales aplicaciones. En la tltima seccion se
abordan las técnicas de caracterizacién mas relevantes para el entendimiento de las

propiedades no-6hmicas que los varistores poseen.

2.1. Ceramicos

Dependiendo del enfoque con el que se analice, los materiales pueden ser clasifi-
cados de numerosas maneras. Por ejemplo, sabiendo la procedencia del material es
posible determinar si es orgdnico, metdlico o ninguno de los anteriores [17]. Tomando
en cuenta la estructura electrénica podemos clasificar a los sélidos en conductores,
aislantes y semiconductores [18]. Analizando la naturaleza de los enlaces atémicos
(principalmente iénico, metélico y covalente), los materiales también pueden ser
clasificados en metales, polimeros y cerdmicos [19]. Actualmente existen mas cla-

sificaciones que se podrian mencionar y que, aparentemente suman confusién a la
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hora de catalogar a los materiales. A pesar de esto, dichas clasificaciones no son
mutuamente excluyentes, sino que se complementan y son ttiles para describir a los

materiales de una manera apropiada.

2.1.1. Definiciéon

Hablando especificamente de los ceramicos, la definiciéon propuesta por Kin-
gery [20] que posteriormente fue modificada por Boch [21] resulta més apropiada
para describir a los materiales que a este trabajo le conciernen: “un ceramico es un
material sintético formado por fases inorgdnicas no completamente amorfas, conso-
lidadas a través de la sinterizacion de polvos previamente molidos y compactados.”
Dichos autores aclaran que, aunque es poco frecuente, pueden existir fases organicas
minoritarias y enlaces metalicos que inducen la presencia de propiedades eléctricas

interesantes.

2.1.2. Propiedades

Una considerable cantidad de literatura ha referido que los materiales ceramicos
poseen caracteristicas asociadas muy habituales que los distinguen [22-24]; entre
ellas estd la fragilidad, la resistencia a la corrosiéon o la baja conductividad térmica y
eléctrica. Sin embargo existen casos singulares que no siguen dichos patrones. Debido
a esto, los ceramicos se han posicionado en el foco de atencién de la comunidad

cientifica la cual busca explotar estas propiedades para el beneficio de la sociedad.

Los enlaces i6nicos y covalentes que unen a la mayoria de los ceramicos son
los causantes de la fragilidad [24]. Aunque ésta es una propiedad muy recurrente,

es interesante destacar que cuando se eleva la temperatura por encima a la del
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ambiente, algunos ceramicos dejan de ser fragiles; ejemplo de esto es el vidrio, el
cual se vuelve maleable. Teniendo en cuenta lo anterior, no es del todo correcto

decir que los ceramicos son absolutamente fragiles.

Existen materiales ceramicos que no son consistentes con el comportamiento de
aislante eléctrico que comunmente se les atribuye. No obstante, existe una diferen-
cia significativa cuando se analizan materiales que, ademas de ser ceramicos, son
semiconductores. Ejemplo de esto son el ZnO y el SnO, los cuales cuentan con una
resistencia eléctrica variable, comportamiento que es aprovechado para la fabricaciéon

de varistores.

2.1.3. Aplicaciones

Ademas de clasificar a los ceramicos por sus propiedades, como se hizo en la
seccion anterior, también es posible hacerlo en base a sus aplicaciones. En este punto
surgen dos tipos de cerdmicos muy caracteristicos: tradicionales y avanzados [24],

de los cuales se hablara a continuacidn.

La alfareria es una técnica que desde tiempos remotos ha sido utilizada para crear
diversos utensilios de barro cocido, ya sea de uso bésico o decoracién. El barro es un
material compuesto por una mezcla de agua, arcilla y diversos minerales que tiene
la capacidad de formar una pasta que mantiene su forma después de un proceso
de secado. Todos los articulos fabricados con esta técnica son considerados como

ceramicos tradicionales.

Con la intencién de comprender la relaciéon que existe entre la fabricacion de
ceramicos y sus propiedades, al paso de los anos fueron desarrollados nuevos métodos
de obtencién mucho mas complejos y a la vez, también formas de caracterizar y

estudiar sus propiedades. Todos estos esfuerzos desembocaron en la creacion de
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ceramicos tutiles en aplicaciones industriales. A este tipo de ceramicos se les conoce

como avanzados.

Los ceramicos avanzados poseen muchas caracteristicas propias que los diferen-
cian de los ceramicos tradicionales. Por ejemplo, para su fabricacién se utiliza como
materia prima compuestos especialmente sintetizados con tamanos de particula uni-
formes. Su procesamiento se lleva a cabo en molinos, hornos y deméds maquinaria
especializada. Por tltimo, las propiedades y aplicaciones que poseen son totalmente

diferentes a los ceramicos tradicionales.

En cualquier aspecto, los ceramicos avanzados poseen diferentes propiedades que
los tradicionales, es por eso que son utilizados para fabricar una gran cantidad
de dispositivos, recubrimientos e inclusive protesis. Para una mejor comprension
del alcance que pueden tener este tipo de cerdmicos como agentes de cambio en
diversos campos, se presenta en el cuadro 2.1 una serie de ejemplos de aplicaciones
especificas [24] y con més detalle, su uso para la obtencién de varistores es discutida

en la siguiente seccion.

Cuadro 2.1: Cuadro comparativo de aplicaciones de ceramicos.

Tipo de propiedad Ejemplo Aplicacion

Optica SiO, Fabricacién de fibras épticas.
Al;O3 Recubrimientos transparentes para lamparas.
Magnética Fe, O3 Cintas de grabacion.

BaFe;20:9 Imanes permanentes para altavoces.

Eléctrica SnO, Detectores de gas.

ITO Electrodos transparentes para celdas solares.
Térmica SiO, Azulejos aislantes de calor.

Al, O3 Recubrimiento para circuitos integrados.

22



2.2. Varistores

Como ha sido comentado anteriormente, uno de los muchos usos que se le da a
los ceramicos avanzados es para la fabricacién de varistores. La caracteristica que
diferencia a este tipo de materiales del resto es su comportamiento eléctrico. Di-
cho comportamiento es llamado no-lineal; no posee una correspondencia lineal entre
corriente y voltaje, por lo tanto, no obedecen la ley de Ohm. De tal modo que,
mientras se les induce un campo eléctrico, los varistores son capaces de cambiar
su comportamiento eléctrico de resistores a conductores pasando un valor umbral
llamado campo eléctrico de ruptura (ER). Esta caracteristica es aprovechada am-
pliamente en la industria eléctrica para proteger cualquier equipo eléctrico que sea

sensible a cambios abruptos de voltaje.

2.2.1. Fundamentos

Los varistores son materiales cerdmicos del tipo semiconductor que se caracteri-
zan por tener una resistencia variable; su relacion entre la densidad de corriente J y
el campo eléctrico /' es no-lineal. Dicha no-linealidad se representa, como lo mues-
tra la ecuacion 2.1, por un exponente no-ohmico que se deriva de dicha relacién

empirica [25]:

J = kE®, (2.1)
dlnJ
=T (22)

23



donde J es la densidad de corriente que fluye a través del varistor, £ una constante
que esta relacionada con la microestructura del material, E el campo eléctrico apli-
cado y « el coeficiente que denota el grado de no-linealidad del varistor. De manera
analitica se observa que, en la ecuacién 2.1 cuando « es igual a uno, el material se
comporta como un resistor éhmico y cuando tiende a infinito se llega a tener un

varistor ideal.

Region de
altas corrientes

10?

10° Regién no-lineal

107

Densidad de corriente (A/lcm?)

Campo eléctrico
d

e ruptura Regién lineal

Campo eléctrico (V/cm)

Figura 2.1: Curva caracteristica J-F de un material varistor.

En términos generales, para comprender de mejor manera el comportamiento de
un varistor es util analizar la curva J-E caracteristica de dicho tipo de material
(figura 2.1). En esta curva se pueden identificar tres regiones importantes, las cuales

se describen a continuacién [26]:

= Region I. En la primera region, también conocida como la region de pre-

ruptura, la corriente es baja (< 107 A/cm?). La relacién entre la densidad de
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corriente y el campo eléctrico es lineal. El comportamiento corriente-voltaje

de esta zona esta controlada por la resistencia del limite de grano del material.

= Region II. Se considera a esta region como el corazén del varistor, con solo
un pequeno incremento en el voltaje se logra conducir una gran cantidad de

corriente.

= Region III. En la tercera regiéon, que también es conocida como region de pos-
ruptura, la corriente es alta (> 10® A/cm?) y la relacién entre corriente-voltaje

vuelve a ser lineal como en la regién de pre-ruptura.

2.2.2. Microestructura

Una propiedad que impacta de manera directa a las capacidades eléctricas de
un varistor es su microestructura. Existen evidencias de que el tipo de precursores,
la técnica de preparacién, tiempos y temperaturas son factores que determinan las

caracteristicas de la microestructura resultante en un varistor [13,27,28].

Las propiedades no-ohmicas son explicadas suponiendo la formacién de barre-
ras de potencial justo en las fronteras de grano. El dopaje del sistema varistor con
ciertos elementos ocasiona la formacién de material intergranular que se agrega en
las periferias de los granos de la matriz. Este material, en teoria, esta formado por
el mismo material que el de la matriz pero con una gran cantidad de impurezas
y dopantes. Estos defectos ocasionan diferencias significativas en el nivel de Fermi
entre el material intergranular y los granos conformados del varistor. Para equilibrar
energéticamente estos niveles una gran cantidad de electrones provenientes de los
granos de la matriz se incorpora a los limites de grano formando una regién de carga
positiva en ambos lados del limite de grano. La separacién notable de cargas tiene

como resultado la creacion de un pequeno campo electrostatico y las barreras de po-
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tencial [11]. El valor energético o la altura de dichas barreras puede ser determinado

resolviendo la ecuacién de Poisson para el potencial ®(z):

gy = 22 (2.3)

22w ="

donde ®(x) es el potencial de la barrera, p(z) la densidad de carga en el limite de
grano, € y €y la permitividad relativa y la del vacio respectivamente. La correcta
eleccion de dopantes y su cantidad impactara de manera importante la forma en
como las barreras de potencial son creadas. Durante el proceso de dopaje si se
induce una alta conductividad en el material, las barreras de potencial disminuyen
en altura. Por otro lado, cuando se cuenta con una conductividad muy baja la

formacién de barreras es nula [29].

2.2.3. Mecanismos de conduccion

A continuacién se hace distincion entre dos enfoques diferentes que se pueden
tomar para abordar el tema de la conduccion eléctrica. Por un lado se tiene uno
tedrico que busca explicar de manera analitica dicho fenémeno analizando estricta-
mente el comportamiento de los electrones en el material bajo la influencia de un
campo eléctrico. En paralelo a esto, una gran cantidad de trabajos han logrado des-
cribir el comportamiento no-lineal utilizando conocimiento desarrollado de manera

empirica y apoyandose en el uso de simulaciones computacionales.

Muchos autores concuerdan con que el flujo de corriente a través de un material
varistor se puede describir, de manera analitica, utilizando dos mecanismos de con-
duccion presentes en los limites de grano: la conduccion por emision termoionica y

efecto tunel [28, 30, 31].

En los metales, los electrones de valencia son los responsables de llevar a cabo la

conduccién eléctrica. Cuando el metal es calentado, estos electrones adquieren una
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mayor energia dotdndolos de la capacidad de convertirse en acarreadores de carga.
El fenémeno donde una corriente es inducida por la temperatura es llamado emision

termoionica, la expresion que lo describe es:
Jrerm = AT exp(—/KT)[1 — exp(—eV/kT)], (2.4)

donde A es la constante de Richardson, T la temperatura absoluta, ¢ la altura de
la barrera de potencial, k£ la constante de Boltzmann y V el voltaje aplicado. En la
practica, las propiedades de alta conduccién en los varistores pueden hacerse presen-
tes a voltajes relativamente altos, como sucede en la mayoria de los varistores a base
de SnO,. Cuando lo anterior sucede, la corriente que genera la emisién termoiéni-
ca se vuelve independiente del voltaje ya que eV > KT, lo que permite reducir la

ecuacion (2.4) a lo siguiente [30]:
Jierm = AT? exp(—¢/kT). (2.5)

Por otro lado, durante el flujo de electrones, la mayoria de éstos son limitados por
las barreras de potencial de tipo Schottky presentes en los limites de grano mientras
el campo eléctrico sea menor al de ruptura. Sin embargo, gracias al efecto tinel,
existe una probabilidad de que alguno de los electrones pueda superar dicha barrera
y generar corriente. La expresion que describe la cantidad de corriente producida

por este mecanismo es:

gana =L [* g(5rp810E, (2:6)
P(E) = exp — [4q7f_h¢ (%) L (1 _ “;1—@1/2)] , (2.7)

donde f(E) es la distribucién de Fermi-Dirac y P(FE) la probabilidad de transmisién
para barreras Schottky con polarizacién inversa. En esta ultima ecuacién ¢ y m son
la carga y la masa efectiva del electron respectivamente, h la constante de Planck, e

la permitividad relativa del material, Ny la concentraciéon de donantes y 3 es E/¢.
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El aporte a la corriente por el efecto tinel es mucho menor que el que hace la
emision termoidnica, sin embargo, considerar su contribucién resulta en una mejor
aproximacién a los datos experimentales reportados por Parra et. al. [31]. De esta
manera, la corriente total es considerada igual a la suma de las aportaciones que

hace cada uno de estos mecanismos:

Jtotal - Jterm + Jtu'nel- (28)

Con esta breve descripcion resulta evidente que la conduccion de corriente a través
de un material varistor involucra una gran cantidad de factores, lo que vuelve com-
plicado llevar a cabo un estudio riguroso sobre un sistema varistor en especifico ha-
ciendo un analisis puramente tedrico. Una de las alternativas ampliamente aceptadas
para solventar esta dificultad es el uso de ecuaciones empiricas. Dichas ecuaciones
simplifican considerablemente el problema, permitiendo hacer aproximaciones muy

cercanas a la realidad.

La aproximacién que mas se ha utilizado es propuesta por Vojta et. al. [32],
la cual toma en cuenta que en los limites de grano es donde ocurren los procesos
més importantes que rigen la conduccion de corriente. Para modelar el problema se
parte de una simplificacion béasica: se considera el flujo de corriente que hay entre
dos granos del material proponiendo un circuito equivalente [33]. Un esquema que

ayuda a la interpretacion de esta idea se presenta en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Circuito equivalente compuesto por una resistencia R, entre los granos

© v k de una material varistor .

Para este caso la ecuacion que determina la corriente que fluye entre entre ambos
granos es:

[=Vo,+ v%a + tanh s[V — Vj)), (2.9)

donde V es el voltaje aplicado, o4 es la conductancia presente en los limites de
grano, o, es la conductancia del grano y s el coeficiente de no-linealidad. Esta visién

simplificada se propone para que resulte facil modelar el material completo.

Sabiendo que la corriente depende en gran medida de la diferencia de potencial
entre cada limite de grano se puede utilizar la ley de conservacién de corriente
de Kirchoff para obtener un sistema no lineal de ecuaciones que se describe en la

siguiente expresion:

Z[ij = Z(V; - V) (03—1— % (1+ tanhs [|V; — V;| — ng})) =0, (2.10)

J

donde los subindices ¢ y j representan cada uno de los granos y sus vecinos res-
pectivamente. La solucién a dicho sistema resulta en la descripcién del efecto que
tiene el voltaje aplicado sobre la corriente que atraviesa el varistor. Debido al gran

namero de ecuaciones que pueden ser necesarias resolver las soluciones se obtienen
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de manera computacional.

La principal ventaja que ofrece un enfoque de este tipo es la de poder optimizar
el proceso de fabricacién de varistores. Los efectos que se manifiestan con la va-
riacién de estos parametros permite identificar, con relativa sencillez, aquellos que
son beneficiosos para mejorar las propiedades eléctricas de este tipo de materiales.
Ademas, permite considerar otro tipo de factores interesantes tales como el grado
de desorden y tamano de los granos 6 limites de grano no conductores o altamente

conductivos.

2.2.4. Dopaje

Se ha venido comentado que gracias al dopaje las propiedades no-6hmicas en los
varistores se hacen presentes. En general la sustitucién de iones de la matriz por
iones de éxidos metélicos conduce a la creacién de vacancias de oxigeno facilitando
la densificacién durante el proceso de sinterizacion y por lo tanto la formacion de
barreras de potencial. Estudios previos han senalado que el Sb promueve la crea-
cién de vacancias de Sn asi como la acumulacién de carga libre, haciendo que la
conductividad del SnOy aumente considerablemente; cuando esto ocurre el nivel de
Fermi y la altura de las barreras de potencial crecen también [34]. En contraste, el
Cr ha demostrado agregarse en las inmediaciones de los granos de SnOy durante la
sinterizacion siendo el responsable de la formacion del material intergranular que
provoca la formacién de barreras de potencial y limita el crecimiento de grano [35].
La adicién de Co ha sido propuesta como otra manera de alterar el tamano de grano
de una forma mds controlada [13,34]. Las vacancias de oxigeno que son generadas
durante la sinterizaciéon promueven la difusién de oxigeno y por ende de materia a

los bordes de grano.
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La densificaciéon de un varistor a base de SnO, es importante ya que dependiendo
del tamano de grano serd la cantidad de barreras de potencial efectivas que habré;
estas ultimas seran las que definen el valor del campo eléctrico de ruptura y su posi-
ble aplicacion comercial. La nanotecnologia se ha visto recientemente involucrada en
la busqueda por mejorar la densificacién del cerdmico. Mateus G. et. al. [36] ha pro-
puesto la adicién de nanobelts, fabricados a partir de SnO, y C, con la intencién de
formar un camino libre de barreras de potencial entre ambos electrodos del varistor
y reducir la resistividad. Los resultados han sido promisorios ya que ademés de al-
canzar valores de no-linealidad altos, el valor de Ex puede ser facilmente modificado
con la correcta adicion de nanobelts. Otra ruta comin para mejorar las propiedades
de los varistores es la utilizacién de matrices nanoestructuradas. En los trabajos de
Sahu et. al. [37] nano-particulas de SnO, fueron usadas como matriz para la obten-
cién de varistores utilizando atmosferas de Ar y aire. Los granos de SnOy mostraron
una estequiometria peculiar, formando granos tipo core-shell cuando se utilizé una
atmosfera de Ar y modificando de esta manera la forma de las barreras de potencial.
Este tipo de investigaciones han sido la antesala de lo que la nanotecnologia es capaz

de explicar y mejorar en esta rama de la ciencia.

En el presente trabajo se ha decidido utilizar nano-particulas de cobalto para
la densificacién del SnO, durante la sinterizacién del material ceramico. Existen
muchas diferencias entre los materiales nano-estructurados y los que no son. En-
tre ellas se destaca la mayor cantidad de area superficial que las nanoestructuras
poseen. En comparacion, cuando un material alcanza dimensiones nanométricas la
energia superficial aumenta cerca de siete ordenes de magnitud alcanzando un estado

metaestable o termodindmicamente inestable [38].

Asi como en los materiales muchas propiedades fisicas y quimicas difieren cuando

son nanoestructurados o poseen nano-estructuras en su composicion, el potencial
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quimico también cambia considerablemente. Este concepto comtinmente se asocia
al grado de susceptibilidad de una sustancia o material a cambiar de estado en
funcién de una serie de factores especificos. Utilizando la ecuacion de Young-Laplace
como punto de partida, bajo el enfoque de la nanotecnoldgia, es posible modificar
algunos términos para tener una expresion que estime el potencial quimico de una

nanoparticula esférica:
Q
Ap = 2vy— 2.11
n=20g, (2.11)

donde Ap es el cambio en el potencial quimico, v la energia superficial, €2 el vo-
lumen atémico y R el radio de la nano-particula. Con ayuda de la ecuaciéon 2.11
es facil observar que el valor del potencial quimico es mayor cuando se cuenta con
una particula con radio pequeno, de manera analoga este valor cambia de manera
descendente cuando el radio aumenta. Esta cualidad ha sido ampliamente aprove-
chada en diferentes campos de investigacion para identificar agentes cataliticos y

densificadores.

2.3. Técnicas de caracterizacion

Actualmente, el ambito cientifico cuenta con una gran cantidad de técnicas de
caracterizaciéon que proveen informacién especifica de algin aspecto sobre algin
material. A partir de dicha informacion una gran cantidad de caracteristicas y pro-
piedades pueden ser descritas y posteriormente aprovechadas. Basado en el estudio
previo acerca de lo que desea medir, es trabajo del investigador elegir la técnica de
caracterizacion més adecuada para sus fines. Cuando este aspecto falla en un trabajo
de investigacion la informacion presentada es, con mucha probabilidad, errénea o no

describe por completo los fenémenos o causas de los resultados.

Para efectos de este trabajo, las técnicas utilizadas fueron difraccién de rayos X
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(DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB) y mediciones de termogravimetria

las cuales seran discutidas a continuacién.

2.3.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X es ampliamente conocida como una técnica de caracte-
rizacion no destructiva que provee informacion relevante sobre la estructura de los
materiales. Por més de 90 anos su uso dentro de la industria y del ambito cientifi-
co ha tenido una gran relevancia. El difractémetro de rayos X es el equipo que se
utiliza para llevar a cabo un analisis de este tipo. Este aparato genera patrones de
difraccion que son utilizados para determinar las fases presentes en los materiales, su
pureza y la estructura cristalina [39]; los difractémetros méas avanzados son capaces

de realizar andlisis de textura, tension residual, entre otros.

Desde su descubrimiento, las técnicas para generar rayos X dentro del laboratorio
han sido continuamente mejoradas. A la fecha, el uso del sincrotrén se posiciona
como la técnica mas avanzada con la que se pueden generar rayos X. Dicha técnica
consiste, a grandes rasgos, en acelerar electrones dentro de un espacio en forma
de anillo, conforme los electrones se acercan al centro del anillo la generacién de
radiaciéon electromagnética sucede. La principal ventaja de esta técnica es que la
temperatura de operacion es relativamente baja cuando se compara con otras, por
lo tanto, cuenta con una mejor eficacia energética. Sin embargo, implementar esta
tecnologia en un laboratorio para hacer analisis cristalograficos es insostenible debido

al alto costo del equipo.

Por otro lado, los tubos de rayos X (figura 2.3) son ampliamente utilizados para
la fabricacion de difractémetros presentes en la mayoria de laboratorios actualmente.

La produccion de rayos X utilizando estos tubos consiste en acelerar electrones que
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son generados en un catodo (comtinmente un filamento de tungsteno) hacia un &nodo

(compuesto por algin metal) usando una diferencia de potencial de entre 30 a 60

kV.
Anodo
|
Flujo
de electrones
Rayos X Rayos X
Cétodo

Figura 2.3: Esquema de un tubo generador de rayos x.

Cuando los electrones se acercan a los atomos constituyentes del anodo pueden
ocurrir dos fenémenos principalmente. Uno de ellos es la desaceleracion de los elec-
trones sin llegar a colisionar, resultado de la interaccion entre particulas cargadas.
La energia que se pierde cuando la velocidad decrece es dispersada en forma de ra-
diacién. Dicha radiaciéon no posee un valor caracteristico de longitud de onda sino
que es un continuo que aumenta su intensidad conforme lo hace la diferencia de
potencial aplicada; a este fenémeno se le conoce como Bremsstrahlung 6 radicacion
de frenado [40]. Ademds de lo anterior, también existe la posibilidad de que los
electrones acelerados transmitan una gran parte de su energia a los electrones del
metal por medio de colisiones, dotandolos de la energia suficiente para alcanzar el
vacio. Esto provoca que ocurran fenémenos de recombinacion donde los electrones

alcanzan primero un estado excitado y posteriormente uno energéticamente mas
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estable emitiendo fotones con energia igual a la diferencia entre cada uno de los
niveles energéticos del atomo en cuestién. A diferencia del efecto Bremsstrahlung
en este proceso si se genera radiacion caracteristica. Los niveles energéticos que se
encuentran mas alejados a la banda de valencia emiten radiacién en el rango de los
rayos X con mas intensidad, siendo la radiacion K, y Kz las més sobresaliente para
cada elemento [39,40]. Un ejemplo de espectro generado por un tubo de rayos X
se muestra en la (figura 2.4), en él se puede apreciar que existe un gran conjun-
to de radiacién siendo emitida con diferentes valores de longitud de onda. El uso
de filtros en los difractémetros tiene la funcion de atenuar las demés longitudes de
onda para aproximar el haz emitido a uno monocromatico donde la K, destaque
para posteriormente ser utilizada en los andlisis cristalograficos. En el cuadro 2.2 se
muestran los valores de K, y Kg para los objetivos metalicos que mas cominmente

son utilizados en el laboratorio [41].

Intensidad relativa (U.A.)

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Longitud de onda (nm)

Figura 2.4: Espectro generado por un tubo de rayos x.
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Cuadro 2.2: Radiacién K, y Kz para los metales mas utilizados para la produccién

de rayos X.

Radiacién (A)

Metal K,  Kg

Mo 0.7107 0.6323
Cu 1.5418 1.3922
Co 1.7903 1.6208
Fe 1.9373 1.7566

Cr 2.2910 2.0849

Después de que la radiacion es generada, filtrada y dirigida hacia la materia es
posible observar tres fenémenos diferentes: dispersion coherente, dispersion incohe-
rente y absorcion [42]. Con respecto al andlisis de la estructura cristalina el tnico
efecto que proporciona informacién ttil es la dispersion coherente. En este proce-
so el haz dispersado posee la misma energia que el haz incidente. Este fenémeno,
también llamado difraccién, aprovecha la periodicidad de los atomos dentro de las
redes cristalinas para emitir haces en fase y asi proveer informacién estructural del
material en cuestion. La Ley de Bragg se presenta como una consecuencia de todo

lo anterior y detalla las condiciones necesarias para que ocurra difraccién.

2.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es uno de los instrumentos més
versatiles disponibles para la observacion y analisis de la morfologia microestructu-
ral, asi como de la composiciéon quimica de una muestra. Es necesario conocer los

principios bésicos de la éptica de la luz (fotones) usados en la microscopia épti-
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ca, para entender los fundamentos de la microscopia de electrones. La microscopia
6ptica tiene un limite de resolucién de aproximadamente 2,000 A, esto se logra al
aumentar el angulo de visién a través de un arreglo éptico de lentes convexos, usando
unicamente luz visible como fuente de radiacion. Esta limitante de resolucion es una
caracteristica intrinseca de la luz al interaccionar con un medio, causando aberracio-
nes Opticas (cromaticas-esféricas) y el fenémeno de difraccién, siendo este ultimo el
mas asociado con la resolucién, marcando asi la capacidad éptima de visualizacion.
A raiz del descubrimiento de que los electrones pueden cambiar su direccién en pre-
sencia de un campo magnético, la microscopia electrénica fue concebida y empezo su
investigacion al reemplazar la fuente de radiacion de luz visible a un haz electrones
de alta energia. Aprovechando este fenémeno, la capacidad de visualizacion a escalas

superiores a la optica fue alcanzada hasta llegar a la resolucién atémica.

Cuando una muestra es irradiada por un haz de electrones diferentes tipos de
radiacién y electrones son expulsados del material. Al recolectar informacién sobre
éstas interacciones el microscopio es capaz de “observar” la topografia superficial
creando una imagen tridimensional para el usuario [43]. Por ende, las partes esen-
ciales de un MEB son: una fuente de electrones y su arreglo éptico (lentes electro-
magnéticos), un portamuestras, un detector de electrones, un sistema operativo y

una unidad de visualizacién (figura 2.5).
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U Haz de electrones

Lente condensador

Unidad de visualizacion

-~

Detector de U
Muestra electrones secundarios

Lente objetivo

Figura 2.5: Partes principales de un Microscopio Electrénico de Barrido.

Para asegurar que la tinica interaccion materia-electrén sea con la muestra desea-
da, se requiere que todas estas partes se encuentre en un vacio 6ptimo. El mecanismo
de observacién para cualquier MEB es similar que el de los microscopios épticos, la
secuencia de fenémenos comentada anteriormente es replicada y las variaciones entre
equipos es la sofisticacion tecnolégica alcanzada con los anos. Siguiendo la compa-
rativa entre la microscopia éptica y electrénica, el primer cambio fue la fuente de
radiacién: un haz de electrones. La fuente de electrones es proporcionada por un
filamento de tungsteno el cual actia como catodo. Al alcanzar una temperatura
aproximadamente de 2,800 K libera los electrones en su superficie por el fenémeno
conocido como emisién termoidnica, los cuales seran acelerados por un diferencial de
potencial al anodo. En este arreglo electronico es comun tener un electrodo Wehnelt
para ajustar la corriente, que en consecuencia ayuda a enfocar y controlar el haz de
electrones. Como se ha venido comentando el arreglo 6ptico para electrones difiere al
arreglo usado con los fotones, sin embargo busca emularlo. Un MEB suele usar len-

tes magnéticos, en lugar de lentes convexos. Estos lentes magnéticos son generados
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cuando una corriente eléctrica pasa por una bobina y se forma un campo magnéti-
co rotacionalmente simétrico, y un efecto tipo “lente” es formado sobre el haz de
electrones. La fuerza de este campo y por ende la distancia focal provocada, puede
variar en funcién es incrementado la densidad de camino en las bobinas. Después
de entender la naturaleza de los lentes dentro de un MEB, es importante senalar los
dos tipos de lentes usados: lente condensador y lente objetivo; situados en ese orden
en el arreglo optico. Su funcién es basicamente la de ajustar el didmetro del haz
de electrones, este rol se encuentra a cargo con mayor peso del lente condensador.
Mientras que el lente objetivo es el que produce el enfoque fino el diametro final
antes de tocar la muestra. La actividad éptima de este lente es la mas crucial para

que la funcionalidad del M.E.B. sea la correcta.

Después de la interaccion del haz de electrones con la muestra, diferentes tipos de
electrones son expulsados de su superficie por ejemplo: electrones retro dispersados,
auger, electrones secundarios, asi como rayos x (figura 2.6). Los principales electrones
utilizados para generar imagenes son los retrodispersados y los secundarios. Estos
electrones son atraidos por un voltaje especifico generado por su detector el cual
estd cubierto por un revestimiento de una sustancia fluorescente (centellador), pro-
vocando la generacién de luz cuando chocan, luz que se dirige a un fotomultiplicador
(PMT). Esta luz se convierte en electrones de diferente energia a los secundarios y
amplifican una senal eléctrica que es transportada a una pantalla para su interpreta-
cion visual. De esta manera se genera una “imagen” de la morfologia y la posibilidad

de ver mas alld de nuestra capacidad visual o con un microscopio convencional.
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Haz de Electrones

Electrones Secundarios Electrones Retrodispersados

Electrones Auger

luminiscencia

Rayos X

Muestra

Electrones Transmitidos

Figura 2.6: Tipos de radiacién generados por la colisiéon de un haz de electrones con

la muestra.

2.3.3. Termogravimetria

Los métodos térmicos de investigacion, normalmente nombrados analisis térmi-
cos o técnicas termo analiticas, han ganado una amplia aplicacién en anos recientes
obteniendo su lugar como una técnica de caracterizacion primordial en las areas
de investigacién experimentales. La informacién otorgada por esta caracterizacién
esta principalmente relacionada con cambios en las propiedades fisicoquimicas de
los materiales tales como: transicién cristalina, fusion, vaporizacion, sublimacion,
absorcién, adsorcién, desorcion, descomposicion, reacciones de estado solido, degra-
dacién oxidativa, por mencionar algunas. Estos cambios son concebidos al alcanzar
temperaturas elevadas controladas bajo un control atmosférico. Los métodos mas

representativos de estos anélisis térmicos son: andlisis diferencial térmico (DTA) y

40



el andlisis termogravimétrico (TGA).

La termogravimetria consiste, en medir cambios en la masa de la muestra que
ocurren cuando la temperatura es variada de acuerdo con un programa ya establecido
en funcién del tiempo [44]. El programa puede ser isotérmico, donde la temperatura
en funcién de cualquier tiempo dado sea constante T(t) = k, o no isotérmico, donde
si exista un cambio: T(t;) # T(t2). El programa no isotérmico més comin es cuando
la temperatura cambia linealmente con el tiempo, haciendo la razén de este cambio

constante: § = 6T /6t.

El aparato que nos ayuda a medir este cambio es un horno electrénico programa-
ble en cuyo interior se encuentra una balanza altamente sensitiva, en conjunto suele
nombrarse termo balanza. Un rango de temperatura tipico en este analisis va desde
temperatura ambiente a 1,000 - 1,600 °C dependiendo del material en cuestién. De
igual manera al control dindmico de la temperatura, hay un control dinamico de la
atmosfera gaseosa a la cual es sometida la muestra, control otorgado por el flujo de
gas (ml/min) que entra a la cdmara. Este gas puede ser inerte (nitrégeno, o rara-
mente usado argdén y helio) o reactivo (oxigeno, hidrégeno, diéxido de carbono, etc.)
La manera mas habitual de trabajar es un ambiente atmosférico estatico, donde la
presién es reducida a 1072 o 10—4 Pa. Las muestras estudiadas por la técnica de
termogravimetria pueden ser sélidos o liquidos con poca volatilidad. El tamano de
la muestra es usualmente en un rango de 1 — 100 mg, aunque la muestra puede ser
manejada en gramos en varios equipos. La sensibilidad del equipo estéd determinada
por la capacidad analitica de la balanza, que pueden llegar a detectar cambios de

masa de 0.1 pug.

El resultado que arroja este analisis son curvas termogravimétricas que pueden
estar representadas en forma integral o diferencial. En la forma integral (TGA) se

aprecia la curva termogravimétrica de masa contra tiempo o temperatura. La forma
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diferencial (DTA) es la derivada de la integral contra el tiempo o la temperatura. En
esta curva, las pendientes positivas o negativas indican respectivamente la ganancia
o pérdida de masa [45]. Estas curvas permiten identificar los momentos especificos

de cada pérdida y asociarlos a procesos endotérmicos o exotérmicos.
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Capitulo 3

Metodologia

La siguiente seccion de este trabajo pretende exponer detalladamente la me-
todologia que se implementd para obtener varistores y caracterizar sus diferentes
propiedades. En la figura 3.1 se muestra un esquema que exhibe de manera grafi-
ca este proceso que incluye los pasos de mezcla de polvos, prensado y sinterizado.
Posteriormente técnicas de caracterizacion como difraccion de rayos x, microsco-
pia electrénica de barrido y la medicion de propiedades eléctricas fueron utilizadas.

Todos los detalles técnicos son descritos a continuacion.
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Figura 3.1: Flujo de trabajo para la obtencion de varistores y su caracterizacion.

3.1. Preparaciéon del sistema ceramico

Con la intencién de evaluar correctamente el efecto que tiene sobre la micro-
estructura y propiedades eléctricas de los varistores la incorporacion de 6xido de
cobalto con diferente tamano de particula y concentracion, se establecié una meto-
dologia de trabajo donde todos los factores ajenos a dicho objetivo se mantuvieron

constantes y con la menor variacion posible. Dicho proceso comenzoé determinando
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el sistema varistor; la composicién en porcentaje molar que fue utilizada se especi-
fica a continuacion: (99.9-X) %SnOy—X %Co304-0.05 %Cry03-0.05 %NbyO5 donde

X =0,05,1,2y 4% molar.

3.1.1. Mezcla de polvos

El célculo de masa en gramos para cada una de las composiciones se aborda de
manera detallada en el apéndice A. Sin embargo, el cuadro 3.1 muestra la cantidad
necesaria de cada 6xido para obtener 5 g de mezcla para cada composicion. Ademas
de variar el porcentaje de cobalto en la composicion, se utilizaron dos tamanos de

Y

particula de cobalto diferentes: '=" 50 nm y '=’ (()) micras. Todos los reactivos
utilizados fueron de la marca Sigma-Aldrich y de grado analitico. Para pesar los

compuestos fue utilizada una balanza OHAUS modelo PA214C (figura 3.3a).

Cuadro 3.1: Cantidades necesarias para obtener bg de material varistor para cada

porcentaje de Coz0y.

Porcentaje molar de Co30y

Compuesto 0% 0.5% 1% 2% 4%

SnO2 4.9931 4.9533 4.9137 4.8353 4.6813
Co304 - 0.0398 0.0794 0.1578 0.3120
Cr203 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025
Nb205 0.0044 0.0044 0.0044 0.0044 0.0043

Para lograr una mezcla homogénea se utilizé un molino planetario de alta energia
modelo PULVERISSETE 7 de la marca FRITSCH (figura 3.3b). Los polvos de cada

composicion fueron vaciados en viales de polipropileno junto con 180 bolas de agata
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de 5 mm de didmetro (figura 3.2) y 15 ml de agua destilada. Los pardmetros de
molienda se ajustaron a 60 min y 300 rpm. Terminada la molienda se procedié a
secar la mezcla utilizando una plancha de calentamiento SCILOGEX modelo MS7-
H550-S (figura 3.3c) a 80 °C durante 4 h. El polvo resultante fue almacenado en

viales de vidrio (figura 3.4).

.

Figura 3.2: Viales de polipropileno y bolas de agata utilizadas para homogeneizar la

mezcla de polvos.

Figura 3.3: Equipo utilizado para realizar la mezcla de polvos: balanza (a), molino

planetario (b) y plancha de calentamiento (c).
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Figura 3.4: Polvo ceramico resultante del proceso de secado: 0% Co304 (izquierda)

y 4% Co304 nano (derecha).

3.1.2. Prensado

Para prensar adecuadamente el polvo se requirié un agente ligante para dotar
de rigidez a la pieza resultante. Se escogi6 una solucién de alcohol polivinil (PVA)
al 5% disuelta en agua destilada para esta tarea. Para obtener cada una de las
pastillas, una gota de PVA se mezclé con 0.4 g de polvo cerdmico en un mortero
de dgata (figura 3.5a), se deposité en un molde de acero (figura 3.5b) y se procedi6
a utilizar una prensa uniaxial (figura 3.5c) para someter al polvo a una presién
de 2.4 toneladas métricas. Las pastillas resultantes cominmente llamadas en verde
tuvieron en promedio un diametro y espesor de 10 y 1.3 mm correspondientemente,

algunas de ellas se muestran en la figura 3.6.
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(a) (b) ()

Figura 3.5: Equipo utilizado para prensar: mortero de dgata (a), molde de acero (b)

y prensa hidraulica (c).

Figura 3.6: Pastillas en verde: 0.5 % Co304 nano (izquierda) y 0.5% Co30,4 micro

(derecha).

3.1.3. Sinterizacion

Para consolidar el polvo previamente compactado se colocaron las pastillas sobre
un recipiente de alimina con una base de 6xido de estano en polvo (figura 3.7),

posteriormente se introdujeron dentro de un horno tubular marca NABERTHERM

modelo RD 30/200/13 (figura 3.8).
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Figura 3.7: Muestras en verde puestas en un recipiente de alimina.

Figura 3.8: Horno tubular utilizado para sinterizar el polvo compactado.

El ciclo térmico que se programé se muestra en la figura 3.9. Una hora efectiva
a 1350 °C fue necesaria para sinterizar adecuadamente el material ademas, rampas
de calentamiento con tiempos considerables se escogieron en base a literatura pre-
via para desintegrar el agente ligante sin comprometer la integridad de las piezas
ceramicas. Una comparacion entre pastillas en verde y sinterizadas se puede observar

en la figura (figura 3.10).
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Figura 3.9: Ciclo térmico utilizado.

Figura 3.10: Comparacién entre pastillas en verde (arriba) y sinterizadas (abajo).

Para realizar las pruebas eléctricas, se crearon dos electrodos recubriendo las
caras superior e inferior de cada una de las pastillas con pintura de plata. El varistor

final se muestra en la figura 3.11.
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Figura 3.11: Varistor con electrodos de plata.

3.2. Caracterizacion

Un perfil detallado sobre las propiedades de los varistores fabricados bajo la
metodologia anterior fue obtenido a través del uso de algunas técnicas de carac-
terizacion. En esta seccidén se presentan los equipos usados y sus correspondientes
detalles técnicos. Para aumentar la precision en algunas mediciones y evaluar la re-
petitividad en los resultados, se fabricaron y se midieron las propiedades de cinco

varistores por cada composiciéon diferente.

3.2.1. Densidad

La densidad de los varistores fue obtenida utilizando una balanza analitica y
un accesorio especial (3.12) mediante el principio de Arquimedes (este principio es
explicado con detalle en el apéndice B ). Para cada varistor se registré el peso en aire

y dentro de un liquido auxiliar, posteriormente con la siguiente ecuacién se calculd

51



la densidad:

Wq,

-2 3.1
P= (3.1)

donde w,, es el peso en aire, w; el peso dentro del liquido auxiliar y p; la densidad

del liquido auxiliar (agua destilada en este caso).

Figura 3.12: Kit de densidad montado.

3.2.2. Termogravimetria

Estudios de termogravimetria fueron llevados a cabo utilizando un aparato de la
marca TAinstruments modelo SDT Q600 (figura 3.13) en una atmdsfera de aire y
utilizando un crisol de Pt para evitar interacciones con la muestra. Los termogramas

fueron obtenidos aumentando la temperatura desde el ambiente hasta 1450 °C.
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Figura 3.13: Horno especializado para realizar analisis termogravimétricos.

3.2.3. Estructura cristalina

Utilizando un difractrémetro PANalytical modelo Empyrean (figura 3.14) se
logré identificar las fases que componen al material cerdmico. Para la medicion fue
utilizada radiacién monocromatica de CuK, con longitud de onda de 1.5406 A. La
geometria de difraccién fue Bragg-Brentano. El voltaje y la corriente de operacion
fueron de 45 kV y 40 mA respectivamente. El escaneo se realizé en el dominio 26 de
10° a 80° con pasos de 0.013° y con tiempo de paso de 8.67 s. Este andlisis solamente

se realizé a una muestra de cada composicion.
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Figura 3.14: Difractémetro PANalytical modelo Empyrean.

3.2.4. Microestructura

La microestructura de los varistores fue observada utilizando un microscopio
electrénico de barrido (MEB) marca FEI modelo Nova NanoSEM 200 (figura 3.15).
A partir de las micrografias generadas se calculé el tamano de grano con la norma

STM-E112.
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Figura 3.15: Microscopio electrénico de barrido Nova NanoSEM 200.
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3.2.5. Propiedades eléctricas

La caracterizacién eléctrica se llevd a cabo utilizando una unidad de fuente y
medicién de alto voltaje KEITHLEY modelo 2657A (figura 3.16). Se indujo una
diferencia de potencial entre los dos electrodos de cada varistor y se midi6 la res-
puesta en la corriente. Posteriormente, los resultados fueron analizados en términos
del modelo microscépico de la conduccién eléctrica. Para hacer dicha transformacion

se utilizaron las ecuaciones:

vV
41

donde E es el campo eléctrico, V' el voltaje, h el espesor del varistor, J la densidad

de corriente, [ la intensidad de corriente y d el diametro del varistor. El campo

2

eléctrico de ruptura Er fue medido a 1 mA cm™, mientras que el coeficiente de no-

linealidad « se calculé usando la ecuacién ((ECUACION)) y los valores de densidad

de corriente a 1 mA cm™2 y 2 mA cm™2.

P _

s OC OO S
e [ D G = L4
i) (@) ) (ow A

< —— .

Figura 3.16: Electrometro KEITHLEY utilizado para las pruebas eléctricas.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

Como se ha comentado anteriormente, cualquier tipo de propiedad en los cerami-
cos es susceptible a poseer baja reproducibilidad si el proceso de obtenciéon no es
cuidado adecuadamente. Pensando en lo anterior, para cada uno de los nueve expe-
rimentos planeados en esta investigacion se realizaron cuatro repeticiones; lo que dio
lugar a un total de 36 muestras producidas. Todas ellas fueron analizadas de igual
forma, en la medida de lo posible, para evaluar la reproducibilidad en cada una de

las mediciones. Los resultados obtenidos se discuten en este capitulo.

4.1. Analisis térmico
Como punto de partida se realizé un analisis termogravimétrico a cada uno de los

polvos con mas relevancia en este estudio: SnOs, micro y nano-particulas de CozQy,

los resultados se muestran en las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 respectivamente.

56



100 s
(@]
| E
o
o
98 <
©
J 2
~ o
<
< 96 doo 2
2 5
8 . e
N (6]
94 °
o
- 401 8
o
92 | 8
1 a
90 , , , . . , , 0.2

T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 4.1: Curvas TGA (curva azul) y DTA (curva roja) para el SnOs.
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Figura 4.2: Curvas TGA (curva azul) y DTA (curva roja) para las micro-particulas

de Co30y.
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Figura 4.3: Curvas TGA (curva azul) y DTA (curva roja) para las nano-particulas

de C0304.

El analisis realizado al SnOy muestra una buena estabilidad en el rango de tem-
peratura donde se lleva a cabo la sinterizacion de las pastillas en verde; una minima
perdida en peso de 0.48 % es registrada debido a la evaporacién del agua quimica.
En los termogramas correspondientes a miro y nano-particulas de CozO, (figuras
4.2 y 4.3) se muestran dos procesos semejantes. En el termograma del polvo de
micro-particulas existe una reacciéon exotérmica entre 50 y 250 °C causada por la
evaporacion de agua absorbida por el compuesto. El peso de la muestra disminuye en
un 0.06 % durante este proceso. Posteriormente, la presencia de un pico endotérmi-
co a 933 °C en la curva DTA y una pérdida en peso de 6.57% se relaciona con la

formacion de CoO a partir del Co30,4 segun la siguiente reaccion:
933°C
2C0;0, —— 6 Co0O + TO,. (4.1)
Por otro lado, en el termograma correspondiente al polvo de nano-particulas de
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Co30y (figura 4.3), se muestra una pérdida de peso de 1.57 % debido a la evaporacién
del agua a una temperatura menor que las micro-particulas. La formacién de CoO
también es llevada a cabo a una temperatura de 933 °C segtn la ecuacién 4.1. Una

reduccién en peso de 6.47 % sucede en este punto.

En las figuras 4.4 y 4.5 se comparan los termogramas obtenidos al analizar todos
los polvos ceramicos resultantes del proceso de molienda, las curvas se encuentran

diferenciadas por el tamano de particula y la concentracion molar de Co30, utilizado.
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Figura 4.4: Curvas DTA para los polvos ceramicos obtenidos a partir de micro-
particulas de Co3O4 a diferentes concentraciones molares: 0.5% (curva roja), 1%

(curva verde), 2% (curva azul) y 4% (curva rosa).
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Figura 4.5: Curvas DTA para los polvos cerdmicos obtenidos a partir de nano-
particulas de Coz0, a diferentes concentraciones molares: 0.5% (curva roja), 1%

(curva verde), 2% (curva azul) y 4% (curva rosa).

En general ambos sistemas (polvo cerdmico con nano-particulas de CozOy4 y con
micro-particulas de Coz04) exhiben un comportamiento similar: cercano a los 150
°C un proceso exotérmico provocado por la evaporacién de agua en la mezcla es
observado. Posteriormente, un pico endotérmico relacionado con la reduccién del
Co304 a CoO (ecuacién 4.1) y su interaccion con el SnOy da paso a la formacion
in situ de la fase espinela Co,SnQy, la cual ocurre a una temperatura de 945 °C
cuando se utilizan micro-particulas de CozO4 y 929 °C con nano-particulas. Dicho
pico endotérmico no es observado en las muestras con 0.5 %, sin embargo confor-
me se incrementa la concentracion de Co30, la intensidad crece hasta alcanzar su
méximo valor a una concentracién de 4 %. La siguiente ecuacién muestra el proceso

en cuestion:

2 Co0O + SnO, — Co,5n0,. (4.2)
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Estudios previos en el &mbito [13,46,47] han presentado resultados que son con-
sistentes con los obtenidos aqui respecto a la formacion de Co,SnQOy4 a partir de la
interaccion entre el CoO y el SnO,. Sin embargo, la temperatura a la cual se forma
la fase Co,SnQOy4 durante el proceso térmico presenta una diferencia de 16 grados
cuando se utilizan nano-particulas en lugar de micro-particulas de Co30O4. Una posi-
ble explicacién para dicha diferencia es la elevada cantidad de area superficial con la
que las nano-particulas cuentan. Siguiendo esta linea de pensamiento, a partir de lo
discutido en la seccién 2.2.4 se pone en manifiesto la diferencia en el valor del poten-
cial quimico p de los dos sistemas. A pesar de no contar con una medicién exacta del
valor de p para el sistema con nano-particulas, se sabe que éste es mayor que el del
sistema con micro-particulas por la gran cantidad de area superficial que aportan las
nano-particulas de Co30,4. De esta manera se podria explicar la predisposicién para
reaccionar de una manera mas inmediata por parte del sistema con nano-particulas,
tanto en la pérdida de peso debido a la evaporacién del agua absorbida como en la

formacién de Co,SnQy.

Se asume que la poca cantidad de Cr,O3 y NbyOj5 tienen efectos tan minimos

que no producen ningin impacto en el comportamiento térmico de la mezcla.

4.2. Difraccion de rayos X

En la figura 4.6 se presentan los patrones de difracciéon correspondientes a las
cuatro muestras donde se utilizaron micro-particulas de Co30,4 y adicionalmente la
referencia sin cobalto, las muestras con nano-particulas de Co3Q4 se exponen en la

figura 4.7.
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Figura 4.6: Difractogramas de los varistores obtenidos mediante el uso de micro-

particulas de Co30y.
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Figura 4.7: Difractogramas de los varistores obtenidos mediante el uso de nano-

particulas de Co30y.

En todos los difractogramas exiten picos que coinciden de manera equivalente
al patrén de difraccion del SnO4 con estructura cristalina tetragonal del tipo rutilo
cuya carta cristalografica es ICDD PDF 01-070-6995. Para las muestras dopadas a
concentraciones de 2 y 4% molar de Co304 es evidente la presencia de la fase de
tipo espinela Co,SnQOy4 con estructura cristalina ctbica, la cual es sugerida por el
emparejamiento de los picos restantes con la carta cristalografica ICDD PDF 01-
073-1617. La aparicién de dicha fase se ha reportado ampliamente [13,48] durante
la obtencién de varistores dopados con éxido de cobalto. Ademas, estos datos tienen
concordancia con los resultados de los estudios de termogravimetria donde la reduc-
cion de Coz04 a CoO da lugar a la formacion de Co,SnQOy4 justo en los intervalos de

temperatura y las concentraciones descritas en la seccion anterior.
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Para cuantificar la cantidad de cada una de las fases presentes en el material
ceramico se realizé refinamiento Rietvled a cada uno de los difractogramas. Revi-
sando el cuadro 4.1, donde se muestran los resultados de dicho andlisis, es posible
observar una tendencia creciente en la formacion de espinela cuando se utilizan
mayores cantidades de Co3O4. También se puede determinar que el uso de nano-
particulas conduce a una produccién mas grande de CoySnOy4 que con el uso de
micro-particulas debido a lo discutido sobre el potencial quimico en las secciones

2.24 v 4.1.

Cuadro 4.1: Datos del refinamiento Rietveld.

Co304 Fases presentes

Porcentaje molar (%) Tamarfio de particula SnOy (%) CoySn04 (%) GOF

0 — 100 0 2402
0.5 Micro 100 0 2.930
1 Micro 100 0 3.100
2 Micro 97.399 2.601 3.145
4 Micro 91.930 8.070 2.618
0.5 Nano 100 0 2.950
1 Nano 100 0 2.747
2 Nano 96.277 3.723  2.623
4 Nano 89.367 10.633 2.434

Las ecuaciones 4.1 y 4.2 sugieren que cualquier cantidad de Co30O, producira
Co25n0y4 bajo las condiciones indicadas, sin embargo los alcances de ésta técnica
no permiten evidenciar dicha formacién a concentraciones de 0.5 y 1%. Del mismo

modo, la reducida cantidad utilizada para dopar el sistema varistor con los demas
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dxidos (CraO3 y NbyOs) ocasiona que no se revele su presencia.

4.3. Microestructura

La figura 4.8 muestra la microestructura del varistor referencia donde no se

utilizé cobalto para densificar. Las demas micrografias obtenidas se agrupan en las

figuras 4.9 y 4.10 de tal manera que el porcentaje molar de Co3O4 cambia de forma

ascendente mientras se baja en las filas, ademas, se presentan dos magnificaciones

diferentes (2500X y 5000X) que corresponden a cada una de las columnas. El tamano

promedio de grano se presenta en el cuadro 4.2.
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Figura 4.8: Microestrucura del varistor obtenido sin usar CosOy.
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Figura 4.9: Microestructura de los varistores obtenidos usando micro-particulas de

Co30,4 con dos magnificaciones (2500X y 5000X) y diferentes concentraciones mola-

res: (a), (b) 0.5%, (c), (d) 1%, (e), (f) 26% y (g), (h) 4%.
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Figura 4.10: Microestructura de los varistores obtenidos usando nano-particulas de

Co30,4 con dos magnificaciones (2500X y 5000X) y diferentes concentraciones mola-

res: (a), (b) 0.5%, (c), (d) 1%, (e), (f) 26(7; y (g), (h) 4%.



Cuadro 4.2: Tamanos de grano promedio para cada variacion realizada.

00304

Porcentaje molar Tamafio de particula Tamano de grano promedio (um)

0.5% Micro 6.7
1% Micro 7.9
2% Micro 6.7
4% Micro 5.6
0.5% Nano 7.9
1% Nano 7.9
2% Nano 5.6
4% Nano 4.7

La imagen que corresponde a la referencia (figura 4.8) muestra una microestruc-
tura donde se observan solamente particulas de SnOy formando pequenas uniones
entre ellas debido a la difusion del oxigeno cuando se somete el material a altas tem-
peraturas, este fenémeno es conocido como encuellamiento 6 necking. La formacion
de granos es practicamente nula ya que éste tipo de difusién no es suficientemente
activa cuando solo esta presente SnOs; por lo anterior se produce una estructura

altamente porosa.

A partir de las imagenes presentadas en las figuras 4.9 y 4.10 se puede establecer
que el dopaje con éxido de cobalto, desde concentraciones molares de 0.5 %, estimula
la formacién de granos. Estudios previos [13,49] han senalado que el proceso de
densificacién en este tipo de materiales se lleva a cabo cuando iones de Sn** logran
ser sustituidos por iones de Co?" en la red cristalina del material durante el proceso

de sinterizacion. La compensacién de carga, debido a la diferencia en las valencias
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de este par de elementos, produce vacancias de oxigeno dando lugar a su difusion
) Y
por lo tanto, a la conformacion de granos. Este mecanismo puede ser descrito por

las siguientes expresiones:

CoO 292 Cog + Ve + O, (4.3)
SnO2 1 . 1

En los varistores que fueron obtenidos usando micro-particulas de CozOy (figura
4.9) se observa un incremento de 1.2 pm en el tamano promedio de grano al pasar
de 0.5 a 1% molar (figuras 4.9 a,b y ¢,d) seguido de un constante decrecimiento
cuando se usa 2 y 4% llegando hasta un valor de 5.6 um (figuras 4.9 e,f y g,h). En
cuanto a la microestructura de los varistores donde se anadieron nano-particulas de
Co30y, el tamano promedio de grano se mantuvo constante en un valor de 7.9 pum
en concentraciones de 0.5 y 1% (figuras 4.10 a,b y ¢,d). Al igual que con el uso de
micro-particulas, se observé un decremento en el tamano a concenctraciones de 2 y
4%, siendo esta ultima la muestra con el valor més bajo de dicho pardmetro con 4.7

pm (figuras 4.10 e,f y gh).

Las imagenes con la magnificacion de 2500X sirven para demostrar que la po-
rosidad en las muestras es notablemente baja inclusive con poca concentracion de
Co30y; esta caracteristica es deseable en un varistor ya que las propiedades eléctricas
se ven afectadas cuando se cuenta con microestructuras porosas. La diferencia en el
tamano de grano es mas notable cuando se analizan las imagenes con la magnifica-
ci6n mas alta (5000X). En ellas se presentan granos visiblemente conformados y con
una morfologia poco homogénea. En particular, todas las muestras con 2 y 4 % molar
de Co304 poseen un tipo de grano visiblemente mas pequeno y con bordes afilados
asociados a la fase CooSnQy. Lo anterior es confirmado gracias al andlisis elemental

realizado a uno de dichos elementos (figura 4.11) donde se revela que su composi-
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cién contiene una cantidad considerable de Co. A una concentracién de 2% es facil
encontrar dicha fase en el interior de algunos granos de SnO, (figuras 4.9e y 4.10e).
Conforme se incrementa la cantidad de Co3O, se puede observar la preferencia de la
fase CoySnOy por aumentar su tamano de grano y aglomerarse en las fronteras de
grano de manera irregular, dejando espacio a la aparicion de poros. Haciendo una
comparativa entre el uso de micro y nano-particulas de CozO, resulta evidente que
la fase Co,SnO, tiene més presencia en la muestra con una concentracién de 4 %
usando nano-particulas. Esta diferencia es clara teniendo en cuenta las figuras 4.9g
y 4.10g; los resultados del refinamiento Rietveld presentados en la secciéon anterior
dan soporte a esta afirmacion. Es interesante senalar que la formacién de Co,SnQOy
podria ser un factor importante, si no el nico, para explicar el abrupto decremento

en el tamano de grano de las muestras con 2 'y 4% de Co30;,.
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Figura 4.11: Identificacion de la fase Coo,SnQOy4 a través del analisis elemental de la
muestra con nano-particulas de Co3O,4 a una concentracién de 4 %: (a) micrografia

y (b) espectro de energias.
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4.4. Densidad

En la figura 4.12 se muestran graficas de tipo caja que exhiben la dispersiéon de

los datos de densidad obtenidos para cada una de las composiciones hechas.
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Figura 4.12: Analisis estadistico de la densidad de los varistores en funcion del

porcentaje molar de Co3O,4 y el tamano de particula.

Los resultados de este estudio muestran que la densidad de los varistores sin
cobalto resultaron poseer los valores mas bajos y una de las dispersiones mas amplias:
de 6.58 g ecm™ a 6.70 g cm~3. En la grafica izquierda, la que corresponde al uso
de nano-particulas de Co3z0y, se pueden observar cajas estrechas. Esto se asocia a
una baja dispersion de los datos y por lo tanto una alta reproducibilidad en esta
caracteristica. Para las concentraciones de 0.5, 1 y 2 % molar se tienen valores medios
en la densidad de 6.80, 6.79 y 6.81 g cm ™3 respectivamente, los cuales resultan ser
valores muy préximos entre si. A una concentracion de 4 % molar se presenta un
cambio drastico en la densidad, disminuyendo hasta los 6.72 ¢ cm 3. En contraste,

cuando fueron utilizadas micro-particulas de CozQy, la dispersién de los datos fue
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mas amplia, prueba de esto es la distancia que hay entre los limites de las cajas con
su respectivo valor medio.Una disminucién ligeramente constante en la densidad es
observada en las concentraciones con 0.5, 1y 2 % molar cuyos valores son 6.80, 6.78 y
6.74 g cm~? respectivamente. De nuevo, al alcanzar una concentracién de 4 % molar
una caida en la densidad se manifiesta, ahora hasta alcanzar un valor medio de 6.65

g cm ™3,

La reproducibilidad en la densificacion del material ceramico difiere de forma
significativa cuando se utilizan micro y nano-particulas, siendo éstas tltimas las que
producen el menor valor de dispersién. La diferencia en el nimero de particulas
dispersas, la interaccion del Co3zO4 con los demés compuestos en la soluciéon acuosa
y los parametros de molienda son factores que podrian dar lugar a diferentes grados
de densificacién. A partir de lo discutido en la seccién anterior, la aparicion de la
fase CoySnOy en los varistores con 2 y 4 % de Co304 dio lugar a una microestructura

relativamente més porosa, en consecuencia un declive en la densidad se hace presente.

4.5. Propiedades eléctricas

Las figuras 4.13 y 4.14 muestran las curvas E-J de los varistores obtenidos con

micro y nano-particulas de CozOy4 respectivamente.
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Figura 4.13: Curvas E-J de los varistores dopados con micro-particulas de CozO;,.

73



NANO 0.5% Co = Repeticion 1 NANO 1% Co = Repeticion 1

102 m  Repeticion 2 10— m  Repeticion 2
Repeticion 3 Repeticion 3
8 8
6 5
e e
o o
< <
£ 4 £ 4]
- -
24 24
0 T T 1 0 T T 1
o 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
E (Viecm) E (Vicm)
(a) (b)
NANO 2% Co = Repeticion 1 NANO 4% Co = Repeticion 1
102 = Repeticion 2 104 ®  Repeticion 2
Repeticion 3 Repeticion 3
8 5
6 6
R o
5 §
< <
E 4 E 4
- -
24 24
/ -
0 T T 1 0 T T 1
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
E (V/ecm) E (Vicm)
() (d)

Figura 4.14: Curvas E-J de los varistores dopados con nano-particulas de CozQy.

Como ya se menciond en la seccién 2.2 la curva caracteristica de un material con
propiedades eléctricas no-6hmicas cuenta principalmente con una cualidad notable:
un cambio drastico en coeficiente de no-linealidad («) justo después de superar el
campo eléctrico de ruptura (Eg). Todas las curvas aqui presentadas cuentan con
dicho comportamiento, por lo que se puede asegurar que los ceramicos obtenidos
tienen propiedades no-6hmicas y pueden ser llamados varistores. La calidad de dichas
propiedades son evaluadas en funcion de los parametros o y Er. Para fines practicos
las figuras 4.15 y 4.16 dan una idea clara del cambio en el valor de Er con respecto

al tamano de particula y concentracién de Co3z0y.
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Figura 4.15: Anélisis estadistico del campo eléctrico de ruptura (Er) para los varisto-
res obtenidos con nano-particulas de Co30, y sus correspondientes valores promedio

de tamano de grano (linea roja).
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Figura 4.16: Anélisis estadistico del campo eléctrico de ruptura (Er) para los varisto-
res obtenidos con micro-particulas de CozOy4 y sus correspondientes valores promedio

de tamano de grano (linea roja).

5



En las concentraciones con 0.5 y 1% de nano-particulas de Coz0Oy el valor medio

L. el porcentaje de 0.5%

de Er se mantuvo constante alrededor de los 1200 V cm™
posee la dispersion mas amplia de los datos. Un progresivo aumento en valor de
Er es notable en las concentraciones de 2 y 4 % con valores medios de 1700 y 2400
V em™! respectivamente. En cuanto a los varistores obtenidos con micro-particulas
de Co30,4 se observa una tendencia diferente. Con una dispersiéon relativamente
estrecha a todas las demds, el uso de 0.5% de Co30, produce un valor medio de
Er de 2500 V cm™!. Posteriormente, se observa una caida seguida de un aumento
constante pasando por 1150, 2550 y 3700 V em ™! con concentraciones de 1, 2 y 4%
respectivamente. Un aspecto interesante a resaltar es el hecho de que los aumentos
o decrementos en los valores medios de Eg son consistentes con el tamano medio de
grano presentado en la seccién 4.3 y marcados en color rojo en las figuras anteriores.
Esta era una condicién esperada ya que la relacién entre el tamano de grano y el
valor del campo eléctrico de ruptura es inversamente proporcional debido a que
las barreras de potencial formadas dependen de la cantidad de limites de grano.
El coeficiente o puede ser analizado de la misma manera que como se hizo con
el Er a través de la figura 4.17. En ella se muestran un par de graficos tipo caja
que representan la dispersion de los coeficientes obtenidos para cada una de las
concentraciones y tamanos de particula. La caja que le corresponde a las muestras
obtenidas con 0.5% de nano-particulas de CozO4 exhibe un valor medio de 2.2 y
la dispersién mas amplia entre todas (de 1.9 a 28.8). Para las concentraciones de
1, 2 y 4%, también con nano-particulas, se obtienen valores con una dispersién
baja y alrededor de 2.5. El uso de micro-particulas de Co3O,4 provoca, con una
concentracion de 0.5 % de Co304, un incremento en el valor del coeficiente o respecto
al uso de nano-particulas; se obtiene un valor medio de 5.5 y una dispersion amplia.
Posteriormente, con 1% el valor de o disminuye a 2.5 y una dispersién baja se

manifiesta. El aumento en Co30O4 provoca también un ligero aumento en el coeficiente
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a pasando a valores de 6.5 y 8 a concentraciones de 2 y 4 % respectivamente.
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Figura 4.17: Anélisis estadistico del coeficiente de no-linealidad «.

Mientras que algunos dopantes tienen como funcién principal la densificacién del
material ceramico, otros actuan mejorando las propiedades eléctricas proporcionan-
do electrones de valencia 6 generando barreras de potencial entre cada uno de los
granos favoreciendo asi el surgimiento de las propiedades no-6hmicas. La correcta
dispersion de estos dopantes sobre todo el volumen del varistor es crucial para obte-
ner el mismo comportamiento eléctrico en cualquier parte del material. La literatura
existente ha encontrado una fuerte relacién entre la calidad de conexiones que hay
entre cada uno de los granos de SnOs y el valor del coeficiente « [33,50,51]. Existen
tres tipos principales de conexion: éhmica, no-6hmica y conductora. Ademas de lo
anterior, grandes diferencias en el valor de las barreras de potencial también afectan
la conduccion eléctrica y por ende el valor de . Dado que los alcances de este trabajo
no consideraron un control sobre los dopantes encargados de mejorar las propiedades
eléctricas, la calidad de las fronteras de grano es incierta. En los varistores obtenidos

mediante nano-particulas es evidente la acumulacion de la fase Co,SnQOy en las fron-
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teras de grano, este comportamiento resulta perjudicial para obtener valores altos
en el coeficiente o. En contraste, cuando se utilizan micro-particulas de Co304 y las

cantidades de CooSnQO,4 son menores, se incrementa el valor del coeficiente a.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron de manera exitosa varistores a base de SnOy do-
pados con Co30y4, CryO3 yv NbyOs mediante molienda de alta energia en medio
acuoso. Adicionalmente, se realiz6 un segundo sistema sustituyendo al CozO4 por
nano-particulas de CozQy; las propiedades microestructurales y eléctrcias de ambos
sistemas fueron evaluadas a modo de comparacion. La cantidad de Co3Qy4 se varié

teniendo en cuenta los siguientes porcentajes molares: 0, 0.5, 1, 2 y 4 %.

Estudios de termogravimetria (TGA y DTA) sugieren la descomposicién tanto
de las micro-particulas como de las nano-particulas de Co30,4 a una temperatura
de 933 °C para formar CoO. Sin embargo, el mismo andlisis hecho a los polvos
ceramicos resultantes del proceso de molienda detecta la formacion de una nueva fase
(Co2Sn04) a una temperatura de 945 °C cuando se usan micro-particulas de CozOy
y a 929 °C con nano-particulas de Coz0y4. La diferencia en dichas temperaturas se
le atribuye a la disparidad en los valores del potencial quimico entre los sistemas
con micro y nano-particulas de CozOy4. En los termogramas, la senial endotérmica de

esta reaccion es mas intensa cuando la cantidad de cobalto en el sistema es mayor.
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La difraccién de rayos x confirmd la presencia de la fase CosSnOy en los varistores
a partir de la adicién de 2 y 4 % molar de Coz0,. Se determind, a través del anélisis
Rietvled, que el porcentaje en peso de la fase espinela fue de 2.601 y 8.070 % en
las muestras con micro-particulas de de Coz04 a 2 y 4 %. Mientras que para las
muestras con nano-particulas fueron de 3.723 y 10.633 % respectivamente. El drea
superficial de las particulas de 6xido de cobalto se propone como factor causante de

la diferencia en la cantidad de CosSnO, formada.

En ambos sistemas el tamano de grano promedio més grande alcanzado fue de
7.9 pm con una concentracién de 1% con micro-particulas de Coz0y4. En contraste,
la adicién de nano-particulas logré densificar el material desde una concentraciéon de

0.5% y manteniendo el mismo valor a 1 %.

Conforme aument6 la cantidad de Co,SnO, formada, el tamano de grano dismi-
nuyo llegando hasta valores de 5.6 y 4.7 pum, siento este ultimo valor el medido en
los varistores con 4 % de nano-particulas. El aglomeramiento de la fase espinela en
los limites de grano dio lugar a una microestructura relativamente porosa y menos

densa.

Las propiedades eléctricas resultaron ser congruentes con la microestructura de
los varistores. Las muestras con tamanos de grano grandes mostraron un campo
eléctrico de ruptura bajo (Eg). Mientras la cantidad de Co,SnO, aumentaba dismi-

nuia el tamano promedio de grano, causando un aumento en el Eg.

Respecto al coeficiente de no-linealidad (a), uno de los valores méas altos obteni-
dos fue de 30 en la muestra con nano-particulas de Co30y4. El poco control sobre la
distribucion de la fase espinela al momento de su formacién ocasiona defectos en los
limites de grano que alteran el valor de a.. Este efecto es mas notable en las muestras

con nano-particulas donde la cantidad de Co,SnQy es relativamente mayor.
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En sintesis, el dopaje de varistores a base de SnO, con nano-particulas de CozOy4
ha demostrado ser capaz de densificar la pieza cerdmica de una manera mas ho-
mogéna que con la utilizaciéon de micro-particulas de Co30,4 a concentraciones de
0.5 y 1% molar. Ademas, el uso de nano-particulas disminuye la temperatura de
formacién de la fase Co;SnOy4 en 16 °C. Con el entendimiento de las interacciones
que producen dicha disminuciéon podria ser posible reducir aun mas la temperatura
de formacién y como consecuencia la temperatura de sinterizacién. Por lo anterior,
seria conveniente realizar un estudio extenso que tenga como objetivo evaluar de
manera adecuada el potencial quimico de los polvos ceramicos con el fin de obtener
informacion sobre los factores causantes de la reduccién en la temperatura de forma-
cién de la fase CosSnQy, asi como la interaccion de las nano-particulas con los demas
oxidos metdlicos en la mezcla. Evaluar los efectos del tamano de nano-particula asi

como la morfologia podria aportar a dicha causa.

Investigaciones recientes han explorado los efectos que la fase Co,SnO,4 previa-
mente sintetizada tiene sobre la microestructura de los varistores. Resultaria intere-
sante realizar una investigacion complementaria donde se utilizaran nano-particulas
de CooSn0,4 para evaluar definitivamente los mecanismos de densificacién en este

tipo de sistemas varistor.
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Apéndice A

Calculo de masa a partir de

porcentaje molar

Dentro de este apéndice se describe el procedimiento general para calcular la
cantidad de masa necesaria de cada compuesto dado un sistema en términos de
porcentaje molar. Posteriormente se realizara un calculo a manera de ejemplo para

comprobar el método.
Se consideran dos expresiones principales: (1) un sistema de n compuestos:
.’L’lcl -+ 1'202 + ...+ I’nCn, (Al)

donde C; representa los compuestos y z el porcentaje molar correspondiente. (2) La

masa molecular de un compuesto formado por n atomos diferentes:
m; = M1a1 + M2a2 —+ ...+ Mnan, (AQ)

donde M; es la masa atémica de el i-ésimo elemento del compuesto y a; su corres-
pondiente subindice denotando la cantidad de atomos de dicho elemento. A partir

de las expresiones anteriores el porcentaje de masa z; necesario para cada compuesto
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C; es:

Zimy
P P .
Z LMy
i=1

Dicho porcentaje masico deberd ser multiplicado por la cantidad de masa total del

(A.3)

Zi

lote que se quiera fabricar.

Ahora para calcular la masa necesaria de cada compuesto para un lote de 5 g
del sistema 99.4 %Sn05-0.5 %C030,4-0.05 %CryO5-0.05 %NbyO5 se calcula la masa

molecular de cada compuesto:

SnO, : (118,7101)(1) + (15,9994)(2) = 150,7086 u
Co304 : (58,9333)(3) + (15,9994)(4) = 240,7952 u
Cry03 ¢ (51,9964)(2) + (15,9994)(3) = 151,9890 u

NboOs : (92,9067)(2) + (15,9994)(5) = 265,8075 u
Utilizando la ecuacién A.3 se obtienen los porcentajes masicos siguientes:

SnO, : 0,9942 %
Co304 : 0,0080 %
CI'QOg . 0,0005 %

Nb205 . 0,0009%
Para un lote de 5 g la cantidad de masa para cada compuesto es:

SnO, : 4,9533 g
COgO4 . 0,0398 g
CIQOg : 0,0025 g

Nb205 ; 0,0044 g

A partir de los resultados anteriores se puede deducir que la eleccion de realizar

un lote de 5 g no es algo trivial, sino que surge de la pequena cantidad de masa

83



necesaria de los dopantes. En el caso particular de este trabajo de tesis, la balanza
con la que se contd permitia hacer mediciones con hasta cuatro cifras significativas,
si se hubiera querido hacer un lote de menor cantidad la masa necesaria de dopantes

serfa imposible de pesar con dicho equipo.
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Apéndice B

Método de Arquimedes para el

calculo de densidades

La ecuacién 3.1, mediante la cual se midi6 la densidad de las pastillas sinteriza-

das, se demuestra en este apéndice.

El principio de Arquimedes establece que cuando un cuerpo se sumerge en un
liquido existe una fuerza de flote que se opone al peso del cuerpo. Dicha fuerza tiene

la misma magnitud que el peso del liquido desplazado, esto es:
F f="nug, (Bl)

donde g es la gravedad y m; es la masa del liquido desplazado cuyo volumen es
idéntico al volumen del cuerpo sumergido. La ecuacién anterior en términos de

densidad y volumen de liquido desplazado seria:

mg = piVyg. (B.2)

Para determinar la densidad de un objeto teniendo el peso dentro y fuera de un
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liquido, utilizando los conceptos anteriores tendriamos que:

w; =w — Fy, (B.3)

donde w; es el peso del objeto en el liquido, w el peso del objeto fuera del liquido
y F la fuerza de flote. Cambiando la fuerza de flote a términos de densidad tal y

como en la ecuacién B.2 resulta:

w=w—pVyg, (B.4)

y sabiendo que el volumen de agua desplazado corresponde al volumen del objeto,

nos queda:

w=w— 2" (B.5)

p

donde el término mg = w. Despejando la densidad del objeto p, la expresion resul-

tante es:

PL- (B.6)
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