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Resumen

El presente trabajo de tesis contiene una experimentacién muy extensa, por lo que, para su mejor en-
tendimiento, se tomo la decisién de dividirla en dos etapas. La primera etapa consistié en la obtencién
de nanoparticulas del TiO, mediante la técnica molienda mecénica, posteriormente se caracterizaron y
evaluaron por: Dispersion dindmica de luz (DDL); para determinar el tamafio de particula, Difraccion
de rayos X (DRX); para identificar las fases y calcular el tamaiio de cristal, Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB); para estudiar el aspecto morfolégico y Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD); para
obtener la energia de transicion del ancho de banda prohibida. Mientras que la segunda etapa, abarco la
incorporacién de las nanoparticulas del TiO2 obtenidas previamente, para la conformacion de sistemas
cerdmicos binarios SnO3-TiO2, con la finalidad de revelar un agente altamente densificador. Ahora bien,
la intencién con todo esto, es profundizar el estudio, sobre los efectos del agente densificador TiO5 redu-
cido a nanoparticulas, en la modificacién morfoldgica superficial del SnO2, que repercuten en su densidad
relativa y porosidad. Por lo que, en esta segunda y udltima etapa, fue posible revelar el comportamiento
del TiOg al ser incorporado al SnO3, en cuanto a su disminucién de tamafio de particula de 318 nm hasta
92.8 nm (media en volumen) como también de su concentracién a 1, 5, 10 y 20 en % molar de TiO.
En esta etapa se obtuvieron: los difractogramas caracteristicos de los sistemas binarios SnO2-TiOs; para
conocer la evolucién de la cristalinidad de la muestra en su aspecto cualitativo como cuantitativo, los
andlisis de densidad por el principio de Arquimedes; para estudiar el cambio de la densidad relativa y con
ello la porosidad y por tltimo las fotomicrografias de los sistemas binarios SnO2-TiOg; para observar la

evolucidn del tamaiio y crecimiento del grano.

La tesis, estd constituida por capitulos para organizar de la mejor manera posible la informacién corres-

pondiente a esta investigacion.

En el primer capitulo, se presentan los antecedentes de la técnica molienda mecanica, la cual, fue utili-
zada en este trabajo, para la obtencién de las nanoparticulas y aqui también se incluyen: la justificacion,

hipétesis y objetivos de esta investigacion.

El segundo capitulo, contiene: fundamentos tedricos relacionados a la mecanosintesis desde sus origenes
hasta la actualidad, sistemas secuenciales que constituyen el proceso de molienda mecanica, elementos
y pardmetros de operacién de la molienda. Como se expondrd en el desarrollo de este documento, es de
gran importancia tener en cuenta estos conceptos generales, para la obtencién de las nanoparticulas. Por

ultimo, en este capitulo se introduce una explicacién detallada sobre los principios de los conductores no
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6hmicos, se explica como esta definido el varistor, su comportamiento eléctrico no 6hmico y la influencia

de los agentes densificadores en los varistores a base de SnOs.

En cuanto al capitulo tercero, se explican cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas para el
estudio y andlisis de este trabajo, asi como sus condiciones de operacidn, ya que como es sabido, el uso

de una sola técnica, no es suficiente para obtener toda la informacién necesaria acerca de un material.

Una descripcion detallada de cada uno de los pasos a seguir de todo lo que abarca la experimentacién en el
orden que ésta se desarrolld, se encuentra en el capitulo cuarto. En este capitulo, se incluye la informacién

de los equipos de laboratorio que se usaron, asi como las condiciones y variables de procesamiento.

En el capitulo cinco, se exponen los resultados obtenidos de los andlisis y se hace una discusion extensa
de cada uno, ademas, con la bibliografia de respaldo, se explican ciertos fendmenos encontrados que se

presentaron conforme la experimentacion se fue realizando.

En el capitulo sexto, se exhiben las conclusiones con los hallazgos obtenidos en la realizacién de esta

investigacion.

Y por udltimo, en el capitulo séptimo, se exteriorizan algunas recomendaciones a tener en cuenta que aqui

se consideraron, pueden ser de gran interés a proseguir investigando en un futuro.

Palabras claves— Varistor ceramico, Nanoparticulas, Molienda mecanica, Sistema binario SnO»-TiOo,
Agente densificador, DDL, MEB, DRX, ERD.
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Capitulo 1

Introduccion

La rama de la ciencia que estudia el comportamiento de materiales con al menos una de sus dimensiones
por debajo de 100 nm, es conocida como nanociencia o nanotecnologia, aludiendo aquella con enfoque
en el dominio, creacién e innovacion de técnicas para su manipulacién. Pues bien, la intencién de la
nanociencia toma caricter en disefiar materiales avanzados, que logren mejorar las capacidades de los ya
existentes [1], ya que una gran parte de las necesidades actuales se derivan principalmente del frenético
desarrollo de un mundo dominado por la tecnologia, que nos muestra una gran tendencia en adquirir

dispositivos cada vez mds pequeflos y mds potentes.

Lo cierto es que la mayoria de los instrumentos que se usan en la actualidad y por consiguiente una
buena parte del cardcter de nuestra civilizacion tecnoldgica, dependen de manera fundamental de energia
eléctrica, por lo tanto, son susceptibles a las probleméticas que traiga consigo, por ejemplo, las sobre
tensiones transitorias que se pudieran presentar al momento de la operacion de dicho aparato, que suelen
suceder de manera inesperada a raiz de algiin fendémeno atmosférico y que inevitablemente dafiaria la
funcionalidad del mismo. Ante esta eventualidad, normalmente se emplean resistores no lineales, ya
que, debido a su comportamiento no 6hmico, son capaces de limitar los picos de voltaje fluctuantes en

cualquier equipo, haciendo posible la subsistencia de estos.

Los resistores no 6hmicos que frecuentemente se usan en la actualidad, son los varistores cerdmicos (re-
sistores variables), gracias al trabajo del autor Matsuoka en 1971 [2,3], el cual, sent0 las bases de este ele-
mento electrénico, remplazando a los rectificadores de SiC que se usaban en ese entonces, por varistores

basados en composiciones de ZnO, particularmente porque presentaba mejoras en el procesamiento [4].

No obstante, como la tecnologia se inclina a miniaturizar cada vez mas los dispositivos electrénicos, en
consecuencia, el varistor desactualizado termina siendo inservible, por consiguiente, el objetivo principal
de este trabajo, es proseguir desarrollando este elemento electrénico mediante nanotecnologia, pues, la
intencion es obtener diferentes distribuciones de tamafo de nanoparticulas de TiOs, por la técnica molien-
da mecanica de alta energia, donde posteriormente seran caracterizadas y evaluadas. Después, se hard un

sistema binario SnO2-TiO incorporando las diferentes distribuciones de nanoparticulas de TiOy obteni-
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das, con la finalidad de que su conglomerado, revele mejores caracteristicas y propiedades. En definitiva,
se caracterizardn los diversos sistemas obtenidos por las técnicas correspondientes, para analizar si se ha
cumplido con los objetivos y sentado esto, salir al encuentro de exteriorizar estos hallazgos dirigidos al

disefio de un varistor que deslumbre mayores ventajas ante las exigencias de la evolucién tecnoldgica.

1.1. Antecedentes

Los primeros varistores, se disefiaron como sistemas cerdmicos a base de SiC [5, 6], y mds tarde para
ser remplazados por ZnO, los cuales mostraban una mejor forma de procesamiento, en relacion con los

estudios realizados por el autor Matsuoka a mediados de 1971 [2] y [3].

Ademads, este varistor posee un voltaje de interrupcién que supera los 1000 V/mm, asi como también, un
alto coeficiente no lineal de 50, por lo que hasta ahora, esta cerdmica se ha utilizado més ampliamente para
campos de altas tensiones. Sin embargo, el constante progreso en tecnologia, trajo consigo la reduccién de
muchos componentes electrénicos, a tal grado, que las necesidades del mercado emigraron en bisqueda

de obtener varistores con la capacidad de proteger equipos integrados de menor voltaje [7].

Por lo que en 1982, se report6 un importante estudio, realizado por Yan y Rhodes [8], destacando un nuevo
varistor hecho de TiO, dopado con (Nb, Ba), el cual, resulté capaz de operar a voltajes relativamente
bajos, oscilando entre 1 a 20 V y un o de 3 a 7, haciendo asi posible su utilidad, aunque presentaba una

desventaja, pues este, requeria de una atmésfera oxidante durante el enfriamiento [9].

Esto condujo més tarde que los autores Yang y Wu publicaran un andlisis de una cerdmica de TiO9
dopada con (Ba, Bi, Nb) obteniendo un o de 0 a 9.5 asi como un voltaje de 0.8 V, el cual, prescindia
de una atmosfera oxidante [10], de este modo la investigacidon concerniente a las ceramicas de varistor
con enfoque a bajos voltajes, contintdo hasta la actualidad, constatando la posibilidad de obtener nuevas
conformaciones con diversidad de 6xidos como, TasO5 [11], WO3 [12,13], SrTiOs3 [14,15], y SnO4 [16—
18], que demostraron apropiadas propiedades fisicas y eléctricas con caracteristicas micro estructurales

favorables.

Con todo esto, gracias al desarrollo de estos hechos a fin de conseguir mejores sistemas ceramicos enfoca-
dos a bajos voltajes, una extensa colectividad cientifica ha direccionado su interés sobre el funcionamiento
del SnO4 [19-23], puesto que el atractivo que este oxido irradia aplicable a varistores, se desvanece en
una gran diversidad de fendmenos aun por explorar y en lo que respecta a este trabajo, la investigacion se
acentda en analizar la evolucién de la porosidad al incorporar nanoparticulas de TiOs, abrigando la espe-
ranza de que en un futuro, estos resultados revelen un agente densificador deseable en la modificacién de

las propiedades consustanciales del SnOq aplicable a varistores.
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1.2. Justificacion

La relevancia sujeta a esta investigacion, es la fundamental contribucion de hallazgos cientificos, que
revelen un nuevo progreso en la obtencién de un agente densificador constituido por nanoparticulas de
TiO2, que permita atisbar un futuro prometedor como constituyente de sistemas a base de SnOs aplicable
en varistores, mediante una técnica de fabricacién nanotecnoldgica, que brinda una capacidad de produc-
cion elevada y garantiza reproducibilidad, ahorrando costes adicionales ante las exigencias tecnoldgicas

e industriales.

1.3. Hipotesis

a reduccion de tamafio micro del TiO; a nanoparticulas, se especula deberia presentar aumento en e
La red de t del TiO ticul la deb t t 1
porcentaje de densidad relativa y como consecuencia de ello, una disminucion de la porosidad del sistema
binario SnO5-TiOs.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

El propésito fundamental de esta investigacion, es desarrollar un agente densificador en relacién con la
reduccion de tamafio del TiO2 a nanoparticulas, que al ser incorporado en el SnOs altamente poroso,

pueda conglomerar un sistema binario SnO3-TiO4 con reducida porosidad.

1.4.2. Objetivos especificos

Los objetivos especificos que contribuirdn a desarrollar el objetivo general del trabajo son los siguientes:
= Obtener diferentes distribuciones de tamafo de nanoparticulas (<100 nm) del TiO, por molienda mecénica.
= Determinar el tamafio de cristal, tamafio de particula y energia de banda prohibida de las nanoparticulas.
= Estudiar el aspecto morfoldgico que tienen las nanoparticulas obtenidas.

= Incorporar al SnO5 cada una de las diferentes distribuciones de tamafio de nanoparticulas del TiO» obtenidas
para conformar diferentes sistemas binarios SnO»-TiO5.

= Evaluar la evolucién en la modificacion superficial que tiene el sistema binario al reducir el TiOy a tamafios
nanométricos.

= Analizar el efecto de incorporar las diferentes distribuciones de tamafio de nanoparticulas del TiO5 al SnO2

en cuanto a la densificacién y porosidad.

S}
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Fundamentos teoricos

El propésito que tiene este capitulo, no es otro, que el de equipar al interesado de forma concreta con los
Principios generales de la molienda mecdnica, asi como también, con los Principios fisicos del compor-
tamiento varistor. De antemano estimamos necesario hacer constatar, que encaminados a ésta finalidad,
no seré posible explicar y demostrar con entero rigor todos los conceptos que sobre la marcha se nos
vayan presentando. Sin embargo, el objetivo esencial que irradia este capitulo, es el de suministrar lo ne-
cesario para tener la capacidad de flotar en este océano, aspirando asi, sembrar curiosidad sobre el lector
y atisbar que a un futuro cercano, despierte en €, un deseo ardiente de explorar a mayor profundidad los

conocimientos que aqui adquiera.
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2.1. Principios generales de la molienda mecanica

2.1.1. Mecanosintesis

A mediados de 1970 se publicé un trabajo del autor Jhon S. Benjamin, el cual presentaba un nuevo
proceso llamado aleacion mecdnica, capaz de obtener diversas aleaciones compuestas de particulas que
conservaban homogéneidad, asi como, una estructura interna uniformemente dispersa, su primer uso fue
una superaleacién compleja de base niquel, constituida por una mezcla de 6xido de itrio y la fase gama
prime () [24]. En la actualidad se dispone de una gran variedad de técnicas de fabricacion, pero las mds
atractivas y de suma importancia para las industrias que fabrican nanomateriales, son naturalmente las

que tienen la capacidad de poder generar grandes volimenes de nanoparticulas de manera rentable.

Por lo cual, el principal método comercial de fabricacién de nanometales y nanocerdmicos coincidiendo
con el desarrollo de los materiales compuestos de matriz metdlica (CMM), son los procesos basados en
la molienda y que incluso pueden conseguir aleaciones mecdnicas de complicada obtencion, a compara-
cioén de otros métodos. Asi pues, el molino de bolas es una de las herramientas dentro de la clasificacion
arriba hacia abajo més sobresalientes en la nanotecnologia, usada para preparar un amplio espectro de
nanomateriales, ya que logra trabajar los materiales en su forma gruesa hasta la obtencién de nanocris-
tales, nanoparticulas, nanocompuestos, y asi, una abundante cantidad de complejos materiales avanzados
que podemos mencionar. Debido a que la molienda mecanica producida por este sistema, propicia la

reduccién del tamafio de particulas al grado de tener una finura final deseada [25] y [26].

Si bien, todo el proceso de obtencién del material a reducir radica dentro del molino, que al encontrarse
en movimiento rotacional, generado por un motor eléctrico, ocasiona que las esferas debidamente intro-
ducidas, asi como el material también adquieran movimiento, lo que a su vez suscita colisiones entre ellos

a altas velocidades.

Estas colisiones provocan que el material se fragmente cada vez que las esferas tengan interaccién con
este [27], como se observa en la figura 2.1.1.

Figura 2.1.1: Esquema de la fractura del material por las esferas colisionando.
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Una de las cosas mas importantes del proceso de molienda, son los pardmetros que repercuten en el
tamafio de las particulas como: el tiempo de molienda, la velocidad angular del molino, el didmetro de las
esferas, la cantidad de esferas, el material de las esferas, el material del contenedor, el material a modificar
y la temperatura. Por conveniencia en la experimentacion, normalmente se modifican los parametros mas
simples y rentables de manipular como la velocidad y el tiempo de molienda.

En la figura 2.1.2 se exhibe como se ven las esferas del molino que se utilizan en este trabajo con un
tamafio promedio de 100 pm, las cuales, en este caso en particular, son de 6xido de circonio (ZrO2).
Esta foto fue obtenida en el Laboratorio de Incubadora de Nanotecnologia del Instituto de Innovacion y

Transferencia de Tecnologia de Nuevo Le6n.

Figura 2.1.2: Esferas de 6xido de circonio (ZrOz), tamafio promedio 100 pm.
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2.1.2. Sistema de dispersion

Una vez que se ha elegido la técnica a emplear, en este caso molienda mecanica, o bien cualquier otra que
pudiera ser con la finalidad de obtener nanoparticulas, de antemano una de las consideraciones a tener en
cuenta, son los efectos de las fuerzas intermoleculares de van der Waals, que se presentan sin importar
la técnica empleada tan pronto como el tamafio de las particulas empieza a disminuir, cominmente por
debajo de 100 nm. Pues bien, las aglomeraciones son hechos muy bien conocidos que tratan de evitarse
siempre que es posible, por tal motivo, la técnica de molienda mecénica, ha sido cuidadosamente elegida,
puesto que la compone un mecanismo encargado de mantener en constante separacién las particulas de
su tendencia a unirse, localmente conocido como sistema de dispersion, en la figura 2.1.3 se muestra un

esquema de este mecanismo.

Figura 2.1.3: Diagrama de un sistema de dispersién. a) Tanque de dispersion, b) Impacto del material con
el disco giratorio.

El sistema de dispersién cominmente acoplado en el molino, contiene un disco giratorio con velocidades
de hasta 1000 rpm, apto de generar fuerzas cortantes con la capacidad de separar las aglomeraciones al
momento de existir contacto. En €l se introduce un agente dispersante, normalmente agua, para después

cuidadosamente vertir el material a moler.

Con la finalidad de hacer este proceso mas eficiente se agregan agentes dispersantes conforme se va
necesitando. El mecanismo de dispersion revoluciona a grandes velocidades suscitando fuertes impactos
del material con el disco giratorio y las paredes en el interior de la cabina. Por lo tanto, los aglomerados

se deshacen debido a los esfuerzos cortantes entre las particulas del material [28].
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2.1.3. Sistema de separacion

Cuando se ha conseguido refinar el material con el tamafio de particula deseado, se somete la mezcla
a un proceso de separacion, donde el material es descargado de la cabina mientras que es separado del
medio abrasivo. Existe una variedad de sistemas de separacion dependiendo del fabricante, como: cilindro
rotatorio con abertura, cribas de diferente materiales, rotores clasificadores, entre otros.

En el caso del molino utilizado en este trabajo, el sistema de separacién es un cilindro rotacional con una
abertura longitudinal, el cual estd localizado entre un cilindro exterior y uno interior, ambos estacionarios.
Se logra la separacion de los cuerpos de molienda debido a que la abertura longitudinal es de menor
tamaiio que el didmetro de estos, manteniéndolos de este modo en el interior de la cimara. Ademads, este
diseflo se complementa con una malla de filtrado estacionaria localizada en el interior central de la cabina
de molienda. Esta malla esta diversamente agujereada y con menores tamafios de orificios que los cuerpos
de molienda, de esta forma el material refinado mezclado con el medio abrasivo, pasa hacia el exterior y
mantiene los s6lidos no deseados en el interior. La figura 2.1.4 muestra un representacién de las diferentes

capas que componen el sistema de separacion.

Figura 2.1.4: Capas de la cabina del molino con pines agitadores (marca Netzsch modelo LMZ 10).

Por otro lado, la relacién de tamaifio que debe tener el medio abrasivo en contraste al material ultrafinado,
que se ha establecido como regla [29], es que el tamafo final medio de las nanoparticulas (D5g) debe
ser aproximadamente 1/1,000 del didmetro de los cuerpos de molienda. Por lo tanto, si en este trabajo se
tiene la intencién de obtener nanoparticulas a un tamafio medio de ~ 100 nm, los cuerpos de molienda

deberan ser de 100 pm de didmetro.
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2.1.4. Cabina de molienda

Uno de los aspectos de gran importancia a considerar, es el material del que estd hecho el recipiente de
molienda (cabina, vial, frasco o contenedor, son algunos de los otros términos utilizados), puesto que los
impactos, sobre todo por el medio abrasivo en las paredes internas del contenedor, pueden ocasionar que
parte del material del que esta hecho el contenedor se desprenda y con ello llegando a influir en el polvo
o alterar su quimica. Por lo que, si se tiene que el material del contenedor de molienda es diferente a la

del polvo, entonces el polvo puede estar contaminado con este material.

En cambio, si material del que fue hecho el contenedor es el mismo que el polvo, el resultado serd que la
quimica puede ser alterada a excepcién de que se tomen las precauciones apropiadas para compensar la
cantidad extra del material que se ha infiltrado en el polvo.

Acero endurecido, acero al cromo endurecido, acero herramental, acero templado, acero inoxidable, acero
para rodamientos y acero revestido de WC [30] son algunos tipos de materiales mas comunes utilizados
para hacer contenedores de molienda. Otros materiales como: cobre [31], 4gata [32,33], titanio [34], zafiro
[35,36] y CuBe [37-39], por mencionar algunos, se utilizan para ciertos propdsitos mas especializados.

Ademads, la forma del contenedor, especialmente el disefio interno, también parece influir en la molienda.
En otra investigacion [40] se encontré que contenedores con terminacién plana, en comparacion con los de
terminacion redonda, favorecen en tasas significativamente mds altas, el amalgamiento de los compuestos.

En la figura 2.1.5 se muestra una fotografia de una cabina con terminacién plana marca NETZSCH.

Figura 2.1.5: Cabina de molienda con terminacién plana (marca Netzsch).



Capitulo 2. Fundamentos tedricos

2.2. Principios fisicos del comportamiento varistor

2.2.1. Fundamentos fisicos del comportamiento no 6hmico

Si se aplica un diferencial de potencial entre los extremos de un alambre de cobre de cierta longitud y se
mide la corriente I en funcién del voltaje V, se puede hacer un grafico como se representa en la figura
2.2.1. La linea recta resultante de este grafico, quiere decir que la resistencia es la misma cualquiera que
sea el voltaje aplicado para medir la resistencia. Este resultado se conoce como la ley de Ohm, que es

vélido para los conductores metdlicos.

Corriente (1)

Voltaje (V)
Figura 2.2.1: La corriente en un cierto conductor de cobre en funcién de la diferencia de potencial. Este
conductor obedece la ley de Ohm.

La relacion tipica de la ley de Ohm se puede expresar como:

V =1IR. 2.1

Donde V' es el voltaje I es la corriente y R es la resistencia al paso de la corriente. La resistencia R es

una caracteristica de los materiales que componen el circuito:

{ l

_ bt 22
R PL= 54 (2.2)

Donde ! es la longitud (cm) del conductor, A es el drea transversal (cm?) del mismo, p es la resistividad

eléctrica () - cm), y o, que es el reciproco de p, es la conductividad eléctrica (2~ - cm™1).
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Una segunda forma de la ley de Ohm se obtiene combinando las ecuaciones 2.1 y 2.2:

1l 1 %
o bien — =0—. (2.3)

V=IR=00 A7

Si se define I/A como la densidad de corriente J (Alcm?) y V/I como el campo eléctrico € (V/em),

entonces:

J = oe. 2.4)

Sin embargo, no todos los conductores obedecen la ley de Ohm. La figura 2.2.2 por ejemplo muestra una
gréifica V-1 para un fermistor. Se trata de un semiconductor. La gréfica no es recta y la resistencia depende

del voltaje usado para medirla [41].

4.0 4
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N
(=]
1
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V, volts

Figura 2.2.2: La curva muestra como varia el voltaje entre las terminales del termistor al aumentar la

corriente que lo atraviesa. Este conductor no obedece la ley de Ohm [41].

La mayoria de nuestra electronica moderna o aparatos tecnolégicos actuales, dependen de gran medida
del hecho de que muchos conductores tales como los termistores, tubos al vacio, los rectificadores de
cristal, transistores y demds, no obedezcan la ley de Ohm al igual que el varistor. Pues, cada de estos
conductores que se menciond y falto por mencionar e incluido el varistor, funcionan de manera especifica
para que en conjunto en un circuito integrado, logren que los aparatos electronicos operen y hagan lo que
hacen. Asi pues, el comportamiento eléctrico especifico del varistor, se abarcard mas adelante, para tener

un mejor entendimiento de como funciona este dispositivo, que es de gran relevancia en este trabajo.
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2.2.2. Respuesta eléctrica del varistor

El varistor es una resistencia sensible a las fluctuaciones transitorias de voltaje [42] y [43], pues se trata
de un semiconductor donde la caracteristica con mayor notoriedad, se exhibe en su curva tipica V-1, la
cual, no obedece el enunciado de Ohm, de hecho, por esto mismo es que se emplea como un mecanismo
de proteccién en sobre tensiones, ya que actia limitando el voltaje circundante en una gran diversidad
de dispositivos electrénicos, desde los que operan con pequeifios voltios, hasta redes de distribucién de

energia eléctrica de decenas de kilovoltios, garantizando asi, la supervivencia de todos los componentes
electrénicos [44].

Para tener una mejor comprensién de esta propiedad peculiar del varistor, se ilustra la grafica V-I en la
figura. 2.2.3 obtenida del trabajo de S. C. Pillai [45]. Este grafico es bastante revelador en cuanto a las
caracteristicas principales de un varistor, en él se puede ver la clasificacién de tres regiones; baja corriente,
regién de operacidn no 6hmica y regién de alta corriente.

_
£
£
Z Regién
S Regién de Region de alta
E pre-ruptura no lineal corriente
3 (a) (b) (©)
T |- ,
= - /i |
g | |
®) i i
i |
i !
i i
3 !
| |

L

Densidad de corriente (A/cmz)

Figura 2.2.3: Esquema V-1, curva caracteristica de un varistor idealizado. (a) Regién de baja corriente, (b) Regién
de no lineal, (c) Regidn de alta corriente [45].
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Region de baja corriente

En esta regién se tiene normalmente tensiones superiores a 10~* amp-cm™2, la curva aqui presenta com-
portamiento 6hmico con una resistividad muy alta, aproximadamente 10'° Q2-cm~2 para un varistor nor-

mal de ZnO, por lo tanto, a lo largo de esta region se considera como un circuito abierto.

Region de operacion no 6hmica

Esta zona es la parte de acciéon mas importante de un varistor, aqui se muestra una curva no lineal, pues
el voltaje permanece constante para una gran variacion en la corriente, esta region estd caracterizada por

la relacion:

I=C(V)". (2.5)

De esta relacion la C' es una constante del material, o representa el gradiente de no-linealidad y se
considera el pardmetro mas significativo para la accién del varistor. Este se puede determinar a partir
de la férmula:

a = log(I2/11)/log(V2/Vh). (2.6)

Donde, V; y V5 son voltajes en las corrientes I; e I;. Cuanto mayor sea el gradiente de no-linealidad

mejor serd el rendimiento del varistor.

Region de alta corriente

En esta region el varistor se acerca a un corto circuito, el rango de corriente aqui es mayor a 100 amp-

cm™2, esta zona expresa comportamiento lineal muy parecida a la regién de baja corriente.

En resumen a partir de la argumentacién precedente, los pardmetros que nos permiten determinar las
propiedades mas deseables del varistor son; un alto coeficiente no lineal (), un bajo valor de corriente de
fuga (I1), una calificacion aceptable de voltaje no lineal (V.), una larga vida de varistor, una capacidad
de absorcion de alta energia, y un voltaje de interrupcion (V). Donde este tltimo nos indica el punto que

delimita el comportamiento resistivo y conductivo del dispositivo [44,45].
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2.2.3. Agentes densificadores para varistores a base de SnO,

Un extenso estudio hecho por 1. Safaee [46], sobre varistores a base de SnO3, concluyeron que es un
semiconductor tipo n similar al ZnO y al TiO2 pero con el inconveniente, de que el SnO, presenta pro-
blemas de densificacién tras el proceso de sinterizacién en ausencia de aditivos. Debido a este problema,
es necesario introducir en el sistema cerdmico agentes densificadores con elementos de baja valencia co-
mo: Co?* [47,48], Zn?* [49,50], Mn?T [51], CuO [52] entre otros, para promover asi la formacién de
vacancias de oxigeno y la provisién de un aumento adicional del coeficiente de difusion de los iones en

varistores de SnOs.

Los agentes densificadores tienen iones mas grandes e insolubles que se segregan en las fronteras de
grano del SnOy, lo cual, causa la densificacién mediante la generacién de vacancias de oxigeno. En este

estudio, se empled TiO2 como agente densificador para este propdsito.

Un trabajo sobre el desarrollo de agentes densificadores en los limites de los granos dentro de un sistema
a base de SnO,, bastante interesante que podemos citar, es el de P. Bueno [53], en el cual se examina
este comportamiento en asociacidon con una fase de precipitacion de MnO localizadas en las fronteras de
grano de un sistema SnO2MnO, por medio de un microandlisis de espectrometria de energia dispersiva
(EED) unida a un microscopio electrénico de barrido (MEB), donde se obtuvieron los resultados que se
muestran en la figura 2.2.4. El mapeo del elemento oxigeno por EED unido a MEB muestra que en los
bordes del grano es més rico el oxigeno que en el grano.

(b)

(d)

Figura 2.2.4: Mapeo (color) de los elementos Sn, Mn y O de los sistemas de varistores basados en SnOsMnO
mediante EED unido al MEB. (a) Micrografia tipica del varistor basado en SnO2MnO con precipitacion parcial del
Mn en la region limite del grano; (b) mapeo de Sn, indicando que la regién precipitada es pobre en Sn, pero rica en
(c) Mn y (d) oxigeno [53].



Capitulo 3

Técnicas de caracterizacion y parametros

En este capitulo, se explica cada una de las técnicas de caracterizacion empleadas para el estudio y
andlisis de este trabajo, asi como sus condiciones de operacién. Se utilizé una diversidad de técnicas
para el andlisis de esta investigacion, pues como es sabido, el uso de una sola técnica no es suficiente
para obtener toda la informacion necesaria acerca de un material. A continuacién, en este capitulo se
explicaran las técnicas: Dispersion dindmica de luz (DDL), Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD),
los andlisis de densidad por el principio de Arquimedes, Difraccién de rayos X (DRX), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB).
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3.1. Dispersion dinamica de luz (DDL)

Una de las técnicas analiticas encargadas de medir los tamafios de particula asi como sondear la dindmica
de soluciones de gran eficacia es la dispersién dindmica de luz (DDL), o también conocida como es-
pectroscopia de correlacion de fotones (ECF) y dispersion de luz casi eldstica (DLCE). Con esta técnica
es posible determinar tamafios de particulas que van desde unos cuantos nanometros hasta particulas de

mayor tamafo que pueden llegar a medir 5 p m.

Normalmente cuando se requiere hacer un anélisis DDL tipico de una muestra, el primer paso es asegu-
rarse de tener la muestra bien dispersa, para lograr esto cominmente se utiliza un medio de suspensién
en el que las particulas son insolubles y la concentracién permanece homogénea, con una mayor unifor-
midad en tamafios. La medicion se debe registrar con la intencidn de aplicar la relacion Stokes-Einstein

para determinar el didmetro hidrodindmico dj,, en donde la particula se considera como esférica (Ec. 3.1):

kT

= —. 3.1
3mnDr G-

dp
Donde k£ es la constante de Boltzmann, 7" es la temperatura absoluta y n es la viscosidad del medio,

mientras que el coeficiente de difusion translacional D se calcula con la (Ec. 3.2):

T = Dpg®. (3.2)

La constante de tiempo 7 posee un decrecimiento exponencial relacionado estrechamente con el coefi-
ciente de difusién translacional dado por sentado la forma de la particula como esférica y por lo tanto
las particulas se comportan isotropicamente con movimiento Browniano. Aqui, g se refiere al médulo del

vector dispersion y se obtiene de la siguiente relacion (Ec. 3.3):

47n 0

q= Tsen(i). (3.3)

Donde el indice de refraccion perteneciente al medio en suspension viene representado por n, y el dngulo
de dispersion por 6 y la longitud de onda de la radiacién laser por . El medio de suspension es impor-
tante, ya que se encarga de tener la muestra bien dispersa y debido a que las particulas son insolubles la
concentracion se mantiene homogénea, provocando una mayor uniformidad en tamafios. Para una mejor
dispersién de la muestra en el medio de suspension, se suele agitar suavemente y en ocasiones con agi-
tacion de ultrasonido, un exceso de agitacion causa aglutinacién en ciertos materiales o pudiera producir
particulas fracturadas. Por otro lado, se deben filtrar con cuidado los solventes para prevenir particulas
de polvo y otros contaminantes que pueden causar dispersion. Para el presente trabajo los andlisis fueron
realizados con un sistema de medicion Microtrac modelo Zetatrac, con HoO desionizada como medio de
suspension correspondiente a un indice de refraccién n = 1.33 y para el material analizado TiOg n = 2.55.
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Un sistema de mediciéon DDL estd compuesto por una fuente l4ser, una celda de muestra, un fotodetector
y una computadora con un autocorrelacionador. La figura 3.1.1 ilustra un esquema representativo de la

instrumentacién DDL.

Lente Celda de muestra

Laser - Detencion
\ del haz
2

> A
S

Tubo
fotomultiplicador

Amplificador
y discriminador

Computadora
con
correlacionador

Figura 3.1.1: Esquema de la configuracién instrumental caracteristica de un equipo DDL [54].

La fuente ldser que se utiliza es de onda continua. Los ldseres de He-Ne (632.8 nm) y de Art (488.0 nm
y 514.5 nm) son las fuentes mas comunes. En algunos instrumentos se emplea también l4seres de diodo
(650 nm). El haz l4ser se posiciona en la mitad de la celda de muestra que contiene las particulas de interés
suspendidas en un liquido. La fuente l4ser invade la muestra que por lo general es una suspensién bien
agitada. La radiacion dispersa que contiene la informacién de ensanchamiento Doppler incide en un tubo
fotomultiplicador. Se usa procesamiento de sefial de conteo de fotones. La funcion de autocorrelacion de
la sefial de dispersion se calcula y utiliza para calcular el coeficiente de difusién translacional DT, que se

relaciona después con el tamaio de particula [54-63].
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3.2. Espectroscopia de reflectancia difusa (ERD)

La espectroscopia de reflectancia difusa (ERD) en la region ultravioleta, visible y del infrarrojo cercano,
es una técnica espectroscépica de utilidad diversificada, pues con el uso de esta técnica es factible obte-
ner informacién muy diversa, como: el sondeo de las transiciones d-d, la transferencia de carga (TC), los
espectros de reflectancia difusa (RD) de los materiales, sélo por mencionar algunos. [64, 65]. La infor-
macién obtenida por DRS es de naturaleza quimica, puesto que, los electrones de la corteza externa son
sondeados y sus andlisis resultantes son cuantitativos. Ademas, esta técnica ERD puede utilizarse in situ.

El andlisis ERD se basa en la reflexion de la luz en la regién ultra violeta, visible (UV-Vis) y del infrarrojo
cercano (IRC) a una muestra en polvo. En un espectro de reflectancia difusa, la relacién entre la luz
dispersa en una barrera de espesor infinito y la luz dispersa por una muestra de referencia no absorbente

ideal, es medible en funcién de la longitud de onda .

La radiacién incidente de las muestras en polvo provoca una iluminacién difusa, pues como, la luz inci-
dente se absorbe parcialmente, es también dispersada parcialmente. Por otro lado, el curso de la radiacién
dispersa que emana de la muestra, termina en una esfera de integracién para su deteccion, en la figura
3.2.1 se tiene un esquema para representar este hecho. Una descripcién fenomenoldgica de la reflexion

difusa es discutible con la ecuacién de transferencia de radiacion (Ec.3.4):

—dI

I
kpdS

J
- = 34

. (3.4
Donde I es la intensidad de la luz incidente de una longitud de onda dada; dI/dS el cambio de la
intensidad con la longitud de trayectoria dS; p la densidad del medio; £ un coeficiente de atenuacion
correspondiente a la pérdida total de radiacién debido a la absorcién y dispersion; j es la funcién de

dispersion.

Esfera de integracion

Muestra

L Monocromador /& ————————————————————

Divisor del haz Detector

Referencia

Figura 3.2.1: Representacién esquemadtica de un espectrofotometro de reflectancia difusa con esfera de

integracion [64].
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Introduciendo simplificaciones relacionadas con condiciones experimentales ficilmente alcanzables, pue-
de resolverse la ecuacion (Ec.3.4). Este planteamiento, sugerido primeramente por Schuster y luego desa-
rrollado por Kubelka y Munk, simplifican la solucién de la relacién de transferencia de radiacién (Ec.3.4)

y a partir de ello reconocido como la teoria de Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M).

En base a esta teorfa, la luz incidente y remitida se aproxima por dos recorridos I y J perpendiculares a la
superficie de la muestra en polvo, pero en direccién opuesta. Esto se ilustra en la figura 3.2.2, donde I es
el flujo de la iluminacién difusa monocromatica, mientras que .J es el flujo de la luz difusa. Considerando
que la muestra es de grosor infinito, se relaciona la reflexién difusa R, con la absorcién aparente K y
coeficiente de dispersion aparente .S a través de la funcién Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) o Kubelka-
Munk (K-M) (Ec.3.5):

(1-Ry)® K
-

F(Rs) = —5p

(3.5)

La Ecuacion (Ec.3.5) es vélida bajo las siguientes condiciones:
1. Irradiacién monocromatica difusa de la muestra en polvo.
2. Dispersion de luz isotrdpica.

3. Espesor de capa infinito.

4. Baja concentracién de TMIs.

5. Distribucién uniforme de las TMI.

6. Ausencia de fluorescencia.

K y S son caracteristicas del material a analizar, y los verdaderos coeficientes de absorcién «, y disper-

sién o, con frecuencia v estan relacionados con K y .S mediante la ecuacién (Ec.3.6) y (Ec.3.7):
a, =nK. (3.6)

o, = XS. (3.7)

Donde 7y x se grafican y tabulan para un rango de valores /Sy se muestra que en el limite de pequeiias

absorciones son iguales a 1/2 y 4/3, respectivamente.
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Este formalismo de Kubelka-Munk [66] hace posible el uso de espectros de reflectancia difusa para la
determinacién de la energia de transicion del ancho de banda prohibida y esta es considerada informacién

de esencial interés en el presente proyecto.

Por otro lado la eleccion del material de referencia es crucial para mediciones de DRS confiables. Un
material de referencia deseable debe ser totalmente reflejante en un amplio intervalo de frecuencia. Adi-
cionalmente debe ser quimicamente inerte y estable [64,67-70]. Para el presente trabajo los andlisis por
espectroscopia de reflectancia difusa fueron realizados en un espectrofotémetro JASCO modelo V-770
(UV-Vis/NIR) equipado con una esfera de integracion y el material de referencia utilizado fue bromuro
de potasio (KBr).

I l TJ+AJ

AX

I+All TJ

Figura 3.2.2: La aproximacién Schuster-Kubelka-Munk en la espectroscopia de reflectancia difusa. Los

flujos de luz incidente y remitida se aproximan por dos recorridos opuestos, perpendiculares a la superficie

de la barrera de la muestra infinitamente gruesa (Marcel Dekker, Copyright 1984).
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3.3. Medicion de densidad y porosidad (Principio de Arquimedes)

Como se dijo originalmente, el principio de Arquimedes (PA) dice lo siguiente:

Un sélido mds pesado que un fluido, si se coloca en él, desciende al fondo del fluido, y un solido, cuando

se pesa en el fluido, es mds ligero que su peso real por el peso del fluido desplazado [71].

De tal forma que la densidad p es el cociente de la masa m y el volumen v, como se pone de manifiesto
en la siguiente ecuacion:
m
p=— (3.8)
v
El sistema internacional de unidades especifica Kg/m? como unidad de densidad. Sin embargo, la unidad

g/cm? se adapta mejor a las necesidades del laboratorio.

Este principio establece que todo cuerpo s6lido sumergido en un fluido aparentemente pierde peso en una
cantidad igual a la del fluido que desplaza. El principio de Arquimedes abarca la obtencion de la densidad

de sélidos o liquidos, para este trabajo los calculos seran enfocados a sélidos.

La obtencién de la densidad de un sélido se logra a partir de sumergir este en un liquido auxiliar con
densidad conocida pg a la temperatura de la medicién asi como también se debe considerar la densidad
del aire pz, (0.0012 g/cm?). En este trabajo se utiliza agua destilada como liquido auxiliar. Primero se
pesa el s6lido en seco A para después pesarlo sumergido en el liquido auxiliar B. El cdlculo para obtener
la densidad p del solido con los pesos medidos A y B se obtiene con la siguiente ecuacion:

A
 A-B

p (po — pL) + prL- (3.9)

El equipo integral de la balanza Ohaus Voyager Pro que se utiliza para la medicién de los pesos incluye
un manual de usuario que adjunta tablas de referencia para las densidades de algunos liquidos auxiliares a

diferentes temperaturas, por lo que de estas tablas se extrae los valores de la densidad del agua destilada.

Para obtener la densidad tedrica se utiliz6 la regla de las mezclas, ya que puede predecir con exactitud la
densidad de un compuesto particulado, la ecuacién es la siguiente:

pe = Xfipi = fip1 + fap2 + -+ fupn. (3.10)

Donde se tiene p. como la densidad del compuesto, y p1 p3 ..... pn, son las densidades de cada consti-
tuyente que conforma el compuesto, asi como también f; fo..... f,, las fracciones volumétricas de cada

constituyente dentro del compuesto.
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Teniendo ya la densidad tedrica y la densidad medida con la bascula, se pasa a calcular la densidad relativa
en porcentaje de las muestras de la siguiente forma:

o = 2100. (3.11)

Pc
Un tipo de defecto superficial que se presenta cominmente en los materiales ceramicos, es la porosidad.
Se sabe que los poros pueden estar interconectados o bien cerrados en un cerdmico. La porosidad aparente
es la medicién de los poros que se encuentran interconectados y determina la permeabilidad, en otras

palabras es la facilidad con la cual pasan gases y otros fluidos a través del componente cerdmico.

La porosidad aparente se obtiene pesando el material cerdmico seco Wy; después se pesa cuando estd
suspendido en agua W y por dltimo se vuelve a pesar cuando este ha sido retirado del agua W, [72].
Utilizando unidades en gramos y cm?:

Wy — Wy

— = 3.12
W WL (3.12)

Pororsidadgparente =

La porosidad real incluye tanto poros interconectados como cerrados. La porosidad real que se correla-

ciona mejor con las propiedades del cerdmico es:

Pororsidadsen = (°—2)100. (3.13)
p

Donde:

Wy

’B:Ww—WS'

(3.14)

[ es la densidad en masa y p es la densidad real o gravedad especifica del ceramico. La densidad en masa

es el peso del ceramico dividido entre su volumen.
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3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Cierto dia en noviembre de 1895, los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Roentgen, dicho momento
paso a ser memorable en la eternidad, pues su hallazgo establecid las bases de la técnica difraccién de
rayos X, ya que en la actualidad no ha dejado de funcionar bajo el mismo principio, el cual consta de tres

elementos basicos: un tubo de rayos catédicos, un porta muestras y un detector de rayos X.

A partir del calentamiento de un filamento (catodo) que se encuentra dentro de un tubo rayos catédicos y
mediante la aplicacion de un voltaje eléctrico, los electrones son desprendidos y arrojados con semejante
velocidad que logran penetrar el metal objetivo (dnodo), dado que una gran cantidad de la energia cinética
de los electrones se convierte en calor en el dnodo, este tltimo debe enfriarse con agua para evitar su

fusién.

Variados experimentos de difraccion de rayos X precisan que la radiacién sea lo mas monocromatica
posible. El metal objetivo normalmente empleado para producir rayos X monocromaéticos, es el cobre
con una radiaciéon Ka = 1.5406 A.

Una vez que los electrones colisionan con los ndcleos atdmicos que se encuentran a su paso, comienzan
a emitir energia en forma de rayos X salientes del objetivo, que finalmente acaban por ser recolectados
en el detector y mediante un ordenador se genera el espectro para después ser analizado. En el espectro
se tienen diferentes componentes, como Ko y KS5. Ko a su vez se compone de Ka; y Kao. Kag posé el
doble de intensidad que Ka pero una longitud de onda levemente menor. La longitud de onda especifica
depende del metal objetivo (Cu, Fe, Mo, Cr).

Un hecho importante a recalcar cuando se propone efectuar el andlisis de la difracciéon de rayos X a
un cierto material para conocer su estructura cristalina y mucho mads, es que profundamente sucede un
fendmeno llamativo con toda una teoria fundamental detrds, que abarca lo concerniente a la interaccién de
los haces de rayos X con la disposicién periddica de los d&tomos en la muestra, para precisar como sucede
este fendmeno, se ilustra una representacion en la figura 3.4.1 de manera bastante noble de como se ve
la red cristalina en el interior de un cierto sélido, esta alusién también servird de sustento para esclarecer

cada una de las variables de la ley de Bragg.

Como paso inicial, en la imagen se tiene unos cuantos puntos morados muy bien ordenados, estos repre-
sentan los 4&tomos en un orden periédico en todo el cristal, asi es todo el cristal, pues como en realidad son
millones los que lo componen, la tarea de dibujar cada uno seria extremadamente complicada, ademds
de que se ocuparia una hoja enorme y solamente se lograria representarlos en una dimension, pues en-
tiéndase que también hay dtomos vecinos hacia dentro y fuera de esa imagen, por lo que al saber que es
un cristal, se puede asumir el hecho de que al conocer una sola geometria de su estructura unitaria, esta

se repite idénticamente en todo el espacio de dicho cristal.

\S)
W
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Figura 3.4.1: Representacion de un frente de onda en fase y en desfase: a) frente de onda en fase por lo
tanto incide en los planos de dtomos para salir difractado y b) frente de onda desfasado por lo tanto la

difraccion es nula.

Teniendo este escenario en cuenta, la difraccién de rayos X se puede plantear como una cantidad de
haces, que inciden como ondas con un dngulo # y una cierta longitud A en los planos de atomos de la
red cristalina (se llama planos a las lineas horizontales que pasan por los centros de los 4&tomos que se
ilustran como lineas verdes), que como se mencioné debido a que el cristal posé una naturaleza repetitiva
de atomos, estos planos estaran separados entre si por distancias iguales d, en este caso para no batallar

el dibujo tiene solamente un par de haces, normalmente conocido como frente de onda.

Ahora bien, en el momento que los haces inciden en los 4tomos de la red cristalina, se difractardn siempre
y cuando al salir, dos o mds haces estén en fase, pues al tener interferencia constructiva en ondas, se tiene
como resultado la difraccidn, ante esta condicién se dice que se cumple la ley de Bragg, (Ec. 3.15) en
honor a los fisicos britdnicos William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913.

2dsenf = nA. (3.15)

Donde 6 es el angulo de incidencia, A la longitud de onda del haz de rayos X, d la distancia interplanar.
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3.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en inglés) es una herramienta de
investigacion bastante ttil empleada por una extensa comunidad cientifica, dado que, ofrece informacién
ilustrativa que sirve para analizar la morfologia a altas magnificaciones de los materiales sélidos de todo
tipo (metales, cerdmicos, polimeros, bioldgicos, etc.) con excepcién de muestras liquidas [73-75]. En la

figura 3.5.1 se muestra un esquema general de las partes de un MEB.

Pistola de
electrones

Hacia
monitor

Detector de
electrones
retrodispersos

Detector de
electrones
secundarios

Figura 3.5.1: Esquema del microscopio electrénico de barrido [76].
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Los dos componentes principales que constituyen un MEB son la columna por donde viajan los electrones
y el monitor de control. La columna de un MEB convencional consiste en un cafin o pistola de electrones

y dos o mds lentes de electromagnéticas, que influyen en las trayectorias de los electrones.

El cafién de electrones se compone de tres partes: un filamento cominmente de tungsteno en forma de V
un catodo en forma de horquilla, un cilindro Wehnelt y un dnodo de tungsteno, este cafién se encuentra en
la parte superior de la columna y produce los electrones acelerandolos a un nivel de energia de 0.1-30 keV.
Sin embargo el haz de electrones originado por el cafién tiene un didmetro demasiado grande para formar
una imagen de alta resolucion. Por lo que, la funcién de las lentes electromagnéticas y las aperturas
es lograr enfocar y definir el haz de electrones, de manera que pueda formar una pequefia mancha de

electrones en la muestra.

Este proceso desmagnetiza el tamaiio de la fuente de electrones (~50 pm para un filamento de tungsteno)
a menores escalas al tamafio final requerido (1-100 nm). Por otra parte, es necesario que la columna del
MEB este en alto vacio, pues esto permitird que el flujo de los electrones no se disperse por el aire. Este
entorno sin aire generalmente se logra con bombas de vacio que producen un vacio de aproximadamente
10~ Pa. El espécimen, la deteccién de sefales y el sistema de procesamiento proporcionan observacién

en tiempo real y registro de imagenes de la parte superficial del espécimen.

La imagen escaneada es formada punto por punto. El sistema de deflexién hace que el haz se mueva
a una serie de ubicaciones especificas de forma lineal para seguir de manera continua trazando este
mismo recorrido hacia abajo y asi sucesivamente en movimiento lineal, hasta que se genera un escaneo
rectangular en el espécimen. Simultdneamente, el mismo generador crea un escaneo similar en la pantalla

de visualizacion.

Se utilizan dos pares de bobinas de desviacion electromagnética para barrer el haz a través de la muestra
(bobinas de exploracién) se utilizan para barrer el haz a través de la probeta. El primer par de bobinas
desvia el haz fuera del eje 6ptico del microscopio y el segundo par dobla el haz de nuevo sobre el eje en
el punto de giro de la exploracién. La ampliaciéon M de la imagen es la relacion de la longitud de la trama
en la pantalla de visualizacién con la longitud correspondiente de la trama del espécimen L. Por ejemplo,
un escaneo de 100-pm de 100-pm de ancho en el espécimen mostrado en una pantalla de 10 cm de ancho
genera una imagen de 1000 X de aumento. Cuando el operador solicita un aumento en la ampliacién de
la imagen, las bobinas de exploracion se excitan con menos fuerza, de modo que el haz se desvia a través

de una distancia menor en la muestra [77-80].



Capitulo 4

Procedimiento experimental

Justamente meditado al término de la presente experimentacion, la eleccién del conveniente orden a cada
una de las etapas que engloba esta, amerité la mds sabia decisién de dividirla en dos etapas. La primera
etapa Obtencion de las nanoparticulas del TiO9 constituye todo lo concerniente a la experimentacion
para la obtencién de las nanoparticulas, mientras que, la segunda etapa Proceso de conformacion del
sistema cerdmico binario muestra toda lo que abarca la experimentacion para la conformacion del sistema

ceramico binario SnO3-TiOs.
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4.1. Obtencion de las nanoparticulas del TiO,

4.1.1. Materias primas

El TiOg9 utilizado para la obtencion de las nanoparticulas fue de la marca Nanomateriales con un 99.9
% de pureza mientras que el SnO; fue de la marca Aldrich con un 99.9 % de pureza. En cada muestra
se tuvo una cantidad especifica de materia prima (TiOo, agua desionizada (HoO DI), alcalinizantes y

dispersantes). En la tabla 4.1.1 se presentan los porcentajes de materia prima utilizados para este trabajo.

Tabla 4.1.1: Porcentajes de materia prima para cada una de las moliendas del TiO5

L 9 Solidos
Materia prima
T(0) T(2) T(4) T(8) T(13)
TiO, 41.65% 40.72% 4098% 41.75% 40.38%

Dispersantes 138% 135% 1.75% 248% 240%
Alcalinizantes 0.42% 041% 041% 0.60%  0.58%
H20 DI 56.55% 57.52% 56.86% 55.17% 56.64%

4.1.2. Preparacion de las dispersiones del TiO,

Para el mezclado en la dispersion, se utilizaron las materias primas antes mencionadas (agua desionizada
(H20 DI), TiO9, agentes alcalinizantes y dispersantes). El HoO DI como el TiOy fueron pesados en
cubetas de 20 litros. Los demads reactivos fueron pesados en vasos de precipitado. Con la materia prima
ya pesada, se prepard la dispersion de TiO2 con HoO DI, en un equipo de ultra torque para mezclado de la
marca Caframo modelo BDC1850. La figura 4.1.1 ilustra los elementos de la instrumentacién utilizada.

CAFRAMO
ULTRA 4
TORQUE

PROPELA DE
ACERO
INOXIDABLE

CUBETA

Figura 4.1.1: Elementos de la instrumentacion utilizados para la dispersion (equipo marca Caframo mo-
delo BDC1850).
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Para lograr la dispersion se utilizé6 como medio de corte una propela de acero inoxidable de cuatro aspas.
Con un cucharon de polipropileno se agreg6 el TiO a la cubeta con HoO, de forma controlada. Los agen-
tes dispersantes fueron agregados a la mezcla a medida que se hacia mds densa. Conforme transcurria el
tiempo del proceso de molienda se fueron extrayendo distintas muestras, cada muestra se identificé con el
nombre T(n), donde n es el tiempo de molienda. Esto se hizo para su correspondiente estudio y evaluacion
de propiedades (densidad, viscosidad, pH y porcentaje de s6lidos). Ademds esto sirvié como diagndstico,
para monitorear los pardmetros adecuados durante todo el proceso de dispersion, hasta la obtencion del
tamafio de particula final deseado del TiO,. En la tabla 4.1.2 se pueden consultar los parametros de la

dispersion.

Tabla 4.1.2: Parametros de operacién para la dispersion.

Dispersion

Torque Velocidad Temperatura
Muestra

(%) (rpm) 0
T(0) 424 350 25
T(2) - 250 37
T(4) 34.6 250 40
T(8) - 250 36
T(13) 28.2 250 37

4.1.3. Molienda de las dispersiones del TiO-

La molienda se realiz6é en un molino mecénico de la marca Netzsch modelo LMZ 10, en la figura 4.1.2
se presenta una fotografia de este molino. En la tabla 4.1.3 se indican los pardmetros del molino para
la presente molienda. La molienda se llevé a cabo utilizando un medio abrasivo de diéxido de zirconio
(ZrO-) de 50 micras de didmetro.

Figura 4.1.2: Molino mecénico (marca Netzsch modelo LMZ 10).
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Durante la molienda se examiné el pH controlando que oscilara entre 7 a 9, pues al estar dentro de este
rango se registra una disminucién de viscosidad tolerable. Ademads, se tomaron muestras de 5 ml para
determinar el tamafio de particula por medio de un equipo de dispersioén dindmica de luz (DDL) de la
marca Zetatrac modelo Microtrac y no se detuvo el proceso hasta que se alcanz6 el tamafo de particula

menor a 100 nm.

Tabla 4.1.3: Parametros de operacién para el molino.

Molino
Velocidad angular Potencia Temperatura Corriente Totalizador
Muestra

(rpm) (kW) (°O) (A) (kW/hr)
T(0) 615 0 25 28 0
T(2) 1043 10.4 47.30 44.2 20.98
T(4) 1043 10.6 48.20 44 .4 41.77
T(8) 1070 8.8 44.50 41.7 82.4
T(13) 1060 10 - 42 137.95

4.2. Conformacion del sistema ceramico binario

4.2.1. Mezclado de los constituyentes

Una vez obtenidas las nanoparticulas se procedi6 a la segunda etapa del experimento, es decir, el confor-
mado del sistema cerdmico binario SnO2-TiO3. Las mezclas a base de SnO5 (Aldrich) se constituyeron
de acuerdo a (100 %-X)Sn02-X %TiOo, donde X = 1, 5, 10 y 20 % molar de TiOs y este sistema se
repitié para los cinco diferentes tamafios de TiO2 (T(0),T(2),T(4),T(8) y T(13)) obtenidos. Los polvos
utilizados fueron pesados en una balanza analitica marca Ohaus modelo Voyager Pro, en la figura 4.2.1
se ilustra una fotografia de la instrumentacion utilizada. Los diferentes sistemas se mezclaron con agua
destilada.

Figura 4.2.1: Balanza analitica (marca Ohaus modelo Voyager Pro).
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La cantidad necesaria de cada reactivo fue calculada en términos de porcentaje molar atdmico; los equiva-
lentes en masa de los porcentajes molares se calcularon para obtener sistemas de 3 gramos. Las cantidades
pesadas de reactivos para cada sistema se presentan en la tabla 4.2.1. Una vez pesado el sistema ceramico,
se procedi6 a su homogenizacion mediante un molino micro planetario de alta energia de la marca Fritsch
modelo Pulverisette 7 utilizando un contenedor de 12 ml y 6 esferas de dgata de 10 mm de didmetro. En
la figura 4.2.2 se ilustra una fotograffa de la instrumentacion utilizada. Las condiciones fueron de 60

minutos de molienda con reversa cada 5 min, a una velocidad de 300 revoluciones por minuto.

Tabla 4.2.1: Masa de los componentes para el sistema binario (valores en gramos).

(100 %-X)Sn02-X %TiO2
%TiOq
1% 5% 10 % 20%
0.0160 0.0814 0.1669 0.3511

»

a) Molino b) Contenedor y esferas

Figura 4.2.2: Instrumentacién de mezclado: a) molino micro planetario (marca Fritsch modelo Pulveri-

sette 7) y b) contenedor y esferas de dgata.
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4.2.2. Secado y pulverizacion

Una vez los sistemas fueron homogeneizados por el molino micro planetario, se pasaron a vasos de
precipitado para secarse con una plancha digital de la marca Scilogex modelo MS7-H550-S, en la figura
4.2.3 se ilustra una fotografia de la plancha utilizada. Los sistemas se secaron a una temperatura de
plancha de 135 °C, esto se hace con la finalidad de deshacerse del agua destilada.

Figura 4.2.3: Plancha digital utilizada para secar las muestras (marca Scilogex modelo MS7-H550-S).

Después de que las muestras estdn completamente secas es necesario retirarlas de los vasos de precipitado
para pasarlas a molturar con la ayuda de un mortero de dgata, en la figura 4.2.4 se ilustra una fotografia del
mortero empleado. Esto se realiza con la intencién de afinar el polvo y se encuentre muy bien distribuido,

para su correcta compactibilidad.

Figura 4.2.4: Mortero de dgata utilizado para pulverizar las muestras.
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4.2.3. Compactacion y sinterizacion

A partir de que se han molturado las muestras con el mortero antes mencionado, se transfieren 0.3 gramos
del polvo a un molde y se compactan con una prensa hidraulica de la marca Hengyl modelo CHY-12T
a 2.5 toneladas métricas para obtener compactos cerdmicos en verde (se le denomina cuerpo en verde a
los compuestos cerdmicos en polvo que han sido consolidados en geometrias especificas antes de llevarse
a cabo el proceso de sinterizacién). La compactacién se realiza con el objetivo de disminuir el espacio
entre el polvo debido a la infiltracién de aire y con ello favorecer la disminucion de la porosidad. Posterior
a cada compactacion, el molde de acero fue limpiado con acetona grado reactivo. En la figura 4.2.5 se
muestra una fotografia del equipo utilizado.

b .,l,,"n

a) Prensa b) Molde

Figura 4.2.5: Equipo utilizado para la compactaciéon de los polvos: a) prensa (marca Hengyl modelo
CHY-12T) y b) molde.

El dltimo paso fue sinterizar los compactos en verde, para esto fueron reposados sobre una cama de 6xido
de estafio dentro de un crisol de ceramica de aliimina como se observa en la figura 4.2.6 el cual fue
introducido en el centro de un horno tubular de la marca Naberthermn modelo R 50/250/12. En la figura

4.2.7 se ilustra una fotografia de este equipo.

Figura 4.2.6: Muestras colocadas sobre polvo de SnO> dentro de un crisol de altiimina.
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Figura 4.2.7: Horno utilizado para la sinterizacién (marca Naberthermn modelo R 50/250/12).

El ciclo térmico utilizado se muestran en la figura 4.2.8, en €l se pueden ver las distintas rampas de calen-
tamiento y enfriamiento utilizadas, donde la temperatura de sinterizacion fue de 1350 °C a un tiempo de
una hora. Cabe mencionar que también se prepararon y sinterizaron pastillas sin ninguna de las nanopar-
ticulas de TiO», para tener el sistema binario SnO»-TiO5 sin nanoparticulas como referencia. El proceso
de sinterizacion se hace con la intencién de que los dos compuestos cohesionen y, en segundo lugar, la

produccion de objetos solidos a partir de los polvos, que se llama consolidacioén de polvo.

1600
1
1400 1350 i 1350
1200 4 1 hrs. 20 min. /\
¢ 1000-
= 800
]
5 J
(=7
g 600
= 1
400
.
200
200 - \
] & 50 5.(/
0 ey ————rrrrry ——rrrr
1 10 100 1000

Tiempo (min.)

Figura 4.2.8: Ciclo térmico utilizado para la sinterizacion de los sistemas binarios SnO2-TiO.
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Resultados y discusion.

Como se comenté en el capitulo anterior, a partir del momento en que se finalizé este trabajo, se tuvo
una mejor nocién de la amplitud de la experimentacién llevada acabo, por lo que en virtud de generar
un mejor orden y por aiadidura comprendimiento, este capitulo, parte los resultados y discusiones en
dos secciones. La primera seccion Caracterizacion de las nanoparticulas de TiO constituye todo lo
concerniente a la argumentacién de los resultados obtenidos por los andlisis, que tiene por enfoque, el
estudio de las diferentes distribuciones de tamafio de nanoparticulas de TiOy. Del mismo modo que la
primera, la segunda seccidén Caracterizacion de sistema varistor muestra el estudio de los resultados

exhibidos por los andlisis, pero con el enfoque de caracterizar el sistema varistor.
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5.1. Caracterizacion de las nanoparticulas de TiO-

5.1.1. Tamano de las nanoparticulas y sus parametros de molienda

En esta seccion, se discute, el tamafio de las nanoparticulas de TiOy asi como la energia de molienda
obtenidas durante el proceso de molienda. Al momento en que la molienda mecénica era realizada, se
fueron extrayendo muestras de la dispersion de 5 ml en distintos tiempos, para posteriormente ser anali-
zadas en un equipo de dispersion dindmica de luz (DDL) de la marca Zetatrac modelo (Microtrac), con la
intencion de verificar la reduccién del compuesto TiO2 a razén de la media en volumen. A continuacion,
en la figura 5.1.1, se ilustra, el cambio del tamafio de particula con relacion al tiempo de molienda, de
este andlisis se puede demostrar como al incrementar el tiempo de molienda, el tamafio de particula dis-
minuye, ya que, lo que sucede en el interior del molino, es que, conforme pasa el tiempo, las colisiones
suceden mayor cantidad de veces, permitiendo asi que las esferas de circonio fragmenten o compriman
las particulas una y otra vez, hasta que se decida, sea lo suficientemente pequefia, segin la reduccion de

tamafio de particula buscado.

Tamaifio de particula (uv)

= W

Tiempo (hrs.)

Figura 5.1.1: Andlisis del tamafio de particula de TiO3 medido por dispersién dindmica de luz (DDL),
mostrando una tendencia clara en la disminucién del tamafio de nanoparticula (media en volumen) en

relacién al aumento del tiempo de molienda.
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Figura 5.1.2: Parametros de velocidad angular (rpm) empleados por el molino mecénico.

Los tamanos de particula para las cinco muestras que se extrajeron, abarcaron una media de 318 nm hasta
92.8 nm para cero horas refiriéndose a como entra el TiO5 en su estado inicial y para 13 horas de molienda
respectivamente. Estos rangos se tomaron con la pretension de observar la evolucidn que las particulas
de TiO5 tienen sobre el SnOg, puesto que al ser cada vez de menor tamafio, consiguen infiltrarse con
mayor facilidad entre los poros del compuesto a base de SnO2 y como resultado, la porosidad disminuye.
En el gréfico de velocidad angular, que se muestra en figura 5.1.2, se puede reconocer una lectura con
mayor brecha de ascension entre cero a dos horas, este atenuado incremento de velocidad angular se de-
be al desarrollo del arranque por parte del motor para empezar a mover el material que se encuentra en
reposo, pues al tener un tamafio inicial aun sin reducir, este contiene mayor inercia que el de las horas
subsecuentes (4, 8 y 13) donde el tamaiio de particula es més pequeio. Después de que se ha alcanzado
las dos horas de desarrollo en velocidad, se monitorea para que se mantenga en una frecuencia de 1000 a
1100 rpm, este pardmetro se varia dependiendo de la temperatura. Una descripcion general razonable de
esto, es que, dentro de la cabina, las colisiones bola-polvo que ocurren de forma exponencial a medida
que el tiempo transcurre, provocando mayor friccién por unidad de tiempo, haciendo que la cohesién de
sus moléculas se debilite elevando la tendencia al flujo y en consecuencia la viscosidad disminuya, que
como empiricamente se sabe, esta al ser disminuida, causa que la temperatura aumente. Como el equipo
de molienda puede sufrir dafios al trabajar con temperaturas altas, se examina el pH controlando que la
muestra oscile entre 7 a 9, pues al estar dentro de este rango se registra una disminucién de viscosidad
tolerable, como se ilustra en la tabla 5.1.1. Sin embargo, si esta tendencia continda descendiendo, pudiera

provocar altas temperaturas, ya alarmantes para el molino, ademas el efecto como consecuencia de au-
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mentar el pH hasta incluso 8 coadyuva a que las nanoparticulas se mantengan muy bien dispersas y no se
aglomeren, como ya se ha estudiado en otros trabajos [81, 82].

Tabla 5.1.1: Condiciones de la dispersion.

Tiempo (Hrs.) Dispersante (kg) pH  Viscocidad (cP)

0 0.41315 10.44 65.8
2 0.41315 9.62 19.6
4 0.53029 9.08 14.6
8 0.73739 8.17 12.72
13 0.73739 7.54 11.28

Por otro lado, la inspeccioén del grafico de gasto energético en la figura 5.1.3, se muestra que la energia
(kW-h) empleada respecto al tiempo de molienda sugieren una relacién lineal, por lo que se calculd
una linea de regresién ajustada (roja) entre estos datos, con un coeficiente de correlacion de Pearson de
0.9997. Se puede decir entonces que la estimacién expresa una correlacion lineal perfecta entre el gasto y
el tiempo [83]. La conveniencia de tener una asociacion lineal entre ambas variables con correlacién per-
fecta, demuestra que, ésta técnica de obtencién de nanoparticulas propuesta en este trabajo, es ahorrativa,

al no presentar malgastos de energia, gracias a su automatizado disefio mecénico, que asegura, ademas
repetibilidad en los resultados.

Gasto energético

Equation y=a+b*x
1404 pgi R

Adj. R-Sq  0.9995

1 Value Standard E

1204D Interce  -0.445  0.81228

4D Slope  10.567 0.11419

100 -

80 -
60 =

40 4

Energia molino (kW-h)

20 -

[N}
o

T T T T
Tiemepo (hrs.? 10 12 14

N

Figura 5.1.3: Analisis de gasto energético requerido por el molino mecénico.
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5.1.2. Analisis de la estructura cristalina y tamano de cristal en las nanoparticulas

La figura 5.1.4 presenta los patrones representativos de difraccién de rayos X para las cinco muestras
que se extrajeron (0, 2, 4, 8 y 13), con la finalidad de identificar las fases presentes en el TiO, conforme
aumenta el tiempo de molienda. En total, se detectaron dos fases, cada pico observado se sefiala con la
letra “A” para la anatasa y con la letra “R” para el rutilo, asi como sus indices de Miller de la familia
de planos asociada, los codigos de referencia de las cartas empleadas son ICSD:154602 y ICSD: 16636
para la anatasa y el rutilo respectivamente. Del andlisis, se puede observar como el TiOy sin molienda
exhibe intensas difracciones en los angulos 26 ~ 27°, 36° y 54° correspondientes a los planos (110), (101)
y (211) para la fase rutilo. Mientras que para la fase anatasa, los picos con mds fuertes difracciones se
observaron a 25° para el plano (101) y 54° para el plano (105) [84]. Sin embargo, éstos y todos los picos
correspondientes a la fase anatasa se reducen conforme las horas de molienda avanzan. La tabla 5.1.2

resume los resultados de la cuantificacion de fases y parametros de red obtenidos por el método Rietveld.
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Figura 5.1.4: Difractogramas de Rayos X del TiOs a las 0, 2, 4, 8, 13 horas de molienda, con los picos

caracteristicos identificados de las fases a las 0 horas (sin molienda) sefialados con la letra “A” para la

anatasa y “R” para el rutilo.
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Tabla 5.1.2: Resultados de los analisis cuantitativos de fases del TiO5 alas 0, 2, 4, 8, 13 horas de molienda,

por método de Rietveld. Donde se tiene: porcentaje de fases ( %), posicion del pico (6) y bondad de ajuste
A

Muestra Anatasa (% peso) Rutilo (% peso) 6 pico (110)  (x?)

0 0.76 99.24 13.725 1.75
2 0.32 99.68 13.735 2.11
4 0.26 99.74 — 1.92
8 0.21 99.79 — 1.85
13 0.16 99.84 — 1.69

Para los objetivos que €ste trabajo se ha impuesto, la disminucién de la fase anatasa en el TiO; resulta
ser muy conveniente, pues los estudios detallados en la literatura [81, 85, 86], se han reportado valores en
energia de banda prohibida aproximados de 3.2, 3.11 y 3.0 eV, para anatasa, brookita y rutilo respecti-
vamente, destacando asi el rutilo con las mds baja energia de transicidn, por lo tanto, el producto final al
contener en su mayoria la fase rutilica, tendra la menor zanja de banda prohibida posible y como conse-
cuencia de ello, un mayor aumento en la altura de la barrera en la frontera del grano, que favorecera, el
rendimiento no éhmico de los varistores después del dopaje de este compuesto [87]. En cambio haciendo
una mirada mds de cerca en el plano (110) como se ve en la figura 5.1.5, se detectd una clara disminucién
de la intensidad maxima por parte del patron de difraccion a razén de que el TiO- es sometido a mayor
tiempo de molienda.
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Figura 5.1.5: Gréafico de DRX que muestra una disminucion las intensidades méximas en el pico (110)
del TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.
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Pues segtin lo reportado en [84], estas caracteristicas de disminucion de la intensidad maxima estan re-
lacionadas con la reduccién del tamafio de las particulas y que, encima, estuvo en mutuo acuerdo con
el andlisis DDL visto anteriormente en la figura 5.1.1. Por otro lado, la informacién en la tabla 5.1.2
proporcionada por el método Rietveld del angulo 6 de este mismo pico (110), facilitd, la deteccidn de la
disminucién del tamaiio del cristalito, puesto que, éstos resultados, revelaron un ligero aumento del angu-
lo 0 tras las primeras dos horas, en un rango de 6 = 13.725 a 13.735, concretando asi el desplazamiento
del pico hacia dngulos de dispersién més altos, que de hecho, se alcanza a apreciar este fenémeno de “0”
a “2” en la figura 5.1.5, en donde, segtn los hallazgos en [88] dicho desplazamiento hacia esa direccion
indica que el tamafo de cristalito es decreciente. Cabe sefialar que la anchura de este pico (110) a partir de
la muestra “4” (cuatro horas de molienda) no cumple con las condiciones de “pico afilado” descritas en la
presentacion de la Ley de Bragg. Para este suceso se ha considerado la ecuacion de Debye-Scherrer [89],
que relaciona el ensanchamiento 5 del pico con el tamafio medio de los cristalitos, por lo que, se recu-
rri6 a ella, para confirmar estas visualizaciones. Para poder emplear dicha ecuacién, fue necesario saber
el ensanchamiento a media altura, abreviado FWHM (del inglés Full Width at Half Maximum) de esta
reflexién (110), y ya con ésto finalmente fue posible obtener los resultados que se pueden observar en la
figura 5.1.6, donde ademas de mostrar los valores tipicos de los tamafios de cristalito, también se muestra,

los tamafios de particula obtenidos por DLS para su correspondiente comparacion.
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Figura 5.1.6: Tamafio de cristalito por DRX y tamafo de particula por DLS para el TiO; a diferentes
tiempos de molienda
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De esta comparativa, se puede ver una brusca disminucién del tamafio de cristalito en las primeras dos
horas de molienda, mientras que para las subsiguientes horas (4, 8 y 13) la disminucién del tamafio de
cristalito no vario mucho, esto puede ser atribuido a los problemas de aglomeracién que se presentan a
ése nivel como se ha explicado en [90]. Merece la pena mencionar de esta comparativa, la similitud del
tamafio de particula y de cristalito en su etapa inicial, pues el resultado que se obtuvo por Debye-Scherrer
reporta un tamafio de cristalito de 73 nm correspondiente a un tamafio de particula de 318 nm (media en
volumen segtin el DDL), con lo cual, se puede concluir que el TiO» era policristalino antes de la molienda,
un hecho comun, en la mayoria de los materiales metalicos y cerdmicos, pues, rara vez, estan formados
por monocristales y nunca son totalmente perfectos [91], por lo tanto, las mediciones realizadas mediante
el DDL eran de aglomeraciones de cristalitos, los cuales ya contaban con un tamafio adecuado de 73 nm, y
que las horas sucesivas de molienda, sirvieron en su mayoria para segregarlos poco a poco, explicando as{
las ligeras reducciones de tamafio de particula por DDL, en contraste del tamaiio de cristalito. Es de gran
importancia considerar estos resultados, puesto que optimizar el proceso de dispersion desde las primeras
etapas, puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto energético.

5.1.3. Estudio de la morfologia en las nanoparticulas

En esta seccién se ilustran las micrografias por medio del microscopio electrénico de barrido (MEB)
a magnificaciones de 1,000 X después de la sinterizacion (1,350 °C del TiO; a diferentes tiempos de
molienda. Las micrografias de la figura 5.1.7 (a) y (b) se realizaron con la finalidad de tener una referencia
del TiO2 y SnOs sin ser reducido por molienda, donde se puede observar que en (a), el TiOy puro, tiene
los tamafos de grano muy grandes, pero la distribucién de tamafios granulares no es muy uniforme.
Mientras que por otro lado, en (b), el SnO2 puro, resulta tener tamafos de grano muy pequefios, pero
aparentemente muy bien distribuidos, ademas, es posible notar en €l una gran porosidad, lo cual para

fines de uso en varistores, no es favorable.

o4

3 / S 1 1
2.0kY 9 6mmx1;00k S,Eélg{') 1 5.0kV.9:7mm x1.00k SE(UL) 6/3/2019 50.0um

(a) TiO2 (b) SnO2

Figura 5.1.7: Microestructura del a) TiO2 y b) SnOs sin molienda por microscopia electronica de barrido
a 1,000 magnificaciones.
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En contraste, la figura 5.1.8 indica las microestructuras del TiOy que se obtuvieron para a)2, b) 4,c) 8 y
d) 13 horas de molienda después de sinterizar, en donde se corrobora que los tamafios de grano resultan
menores conforme el compuesto se refina, asi como una distribucién menos heterogénea y con principios
de porosidad en las muestras de la figura 5.1.8 (c) y (d), como causalidad de la disminucién del tamafio
de particula.

©8 @13

Figura 5.1.8: Microestructura del TiO, sinterizado a: a) 2, b) 4, ¢) 8 y d) 13 horas de molienda por

microscopia electrénica de barrido a 1,000 magnificaciones.

Teniendo en cuenta que el SnO3 puro, dispone de una gran porosidad ver figura 5.1.7 (b), la incorporacién
del TiO2 a mayor refinamiento de grano como en el figura 5.1.7 (d), hace posible aminorar la porosidad,
dado que este se infiltra en los huecos rellenado asi la superficie de forma continua. De aqui que el
sistema varistor conduzca eficientemente la corriente [92-94]. En el apéndice A se puede consultar las

micrografias a magnificaciones de 2,500.
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5.1.4. Determinacion de la energia en la banda prohibida de las nanoparticulas

Con los espectros obtenidos por el andlisis de reflectancia difusa (DRS) es posible determinar con el
método de Kubelka-Munk el borde de absorcion de transicion indirecta en el 6xido de titanio a 0, 2,
4, 8 y 13 horas de molienda como se muestran en la figura 5.1.9. Estos anélisis dieron como resultado
transiciones de menor energia a medida que el tamafio de particula disminuia, llegando a tener como
minimo en transicién indirecta una energia de 2.88 eV correspondiente al tamafo medio de particula
maés pequeiio obtenido (13 horas = 92.8 nm). En apéndice A A.1.1 se pueden consultar los espectros de

reflectancia de estas muestras (0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda).

(t0) Eg=297 eV~

. (t2) Eg=295eV
(t4) Eg=295eV
(t8) Eg=2.88 eV
(t13) Eg = 2.8 eV

(F(R) hv)~0.5

2,5 3,0 3,5 4,0
Energia (eV)

Figura 5.1.9: Borde de absorcion de las nanoparticulas de TiO rutilo, para transicion indirecta, calculada

mediante el método de Kubelka-Munk a temperatura ambiente.

Estudios sobre el TiOs rutilo, reportan que la respuesta dptica es anisotropica con transicion directa de
3.06 eV a bajas temperaturas (T = 1.6 K) [85]. Sin embargo, otros trabajos han encontrado que el salto
en la banda prohibida de energia cerca del borde, estd dominado por transiciones indirectas de alrededor
de 3.101 eV a temperatura ambiente [95-97] por lo que en este trabajo el acuerdo es satisfactorio con
el resultado obtenido para el TiO2 sin molienda (TiOs rutilo a “0” horas) de 2.97 eV que se muestran
en la figura 5.1.9. Cabe senalar, que los resultados obtenidos presentaron una tendencia en cuanto al
acortamiento de la brecha de banda prohibida conforme se reducia el tamafio de particula, hasta llegar
a nanopolvos. Esto es de gran relevancia en lo que atafie a los objetivos de este trabajo, pues, como
se ha mencionado anteriormente, tras revisar una serie de estudios sobre varistores de SnO,-TiO9 [87],
concluyeron que el aumento en la altura de la barrera localizadas en las fronteras de grano se atribuye
principalmente de la adicién TiOg, debido a la disminucién de la banda prohibida causada por defectos e

impurezas a partir del cdlculo de la teoria de la funcién de la densidad periddica.
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5.2. Caracterizacion de los sistemas binarios SnO,-TiO,

5.2.1. Analisis de la estructura cristalina de los sistemas binarios

A continuacién se muestra los patrones obtenidos por medio del difractémetro de rayos X de los sistemas
binarios SnO2-TiO9 sin molienda es decir, sin reducir a nanoparticula el TiOy a concentraciones de 1,
5,10y 20 en % molar del 6xido de titanio (TiO5) etiquetados (ST1 %, ST5 %, ST10% Y ST20 %). Se
midieron estos sistemas antes y después de la sinterizacion, para observar las diferencias. Como resultado
del andlisis en los sistemas antes de sinterizar que se muestran en la figura 5.2.1, se encontrd, que en
todos ellos se conserva la fase casiterita del 6xido de estafio (SnO2) como la fase principal, asi como
difracciones de débil intensidad de acuerdo a las bajas constituciones molares del TiO2, en donde se
pudo establecer, que al aumentar la concentracién molar por encima del 5 % las difracciones de este
compuesto comienzan a ser detectables, como se puede confirmar en la tabla 5.2.1 la cuantificacién de

los compuestos por el método de Rietveld.
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Figura 5.2.1: Patrones de difraccion de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiO5 a concentra-

ciones de 1, 5, 10y 20 en % molar del TiO5 (sin molienda antes de sinterizar).
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Tabla 5.2.1: Resultados de los andlisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios SnO,-TiO9 a con-
centraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO- (sin molienda antes de sinterizar), por método de

Rietveld. En la cual se muestra: Peso ( %), constante de red (A) y bondad de ajuste (X2).

Muestra Fase presente Peso (%) Parametros de red (/01) (X2)
a c a=p=x

ST1 %-(0) SnOy 100 4737 3.186 90 1,49
TiO- 0 — —_— —

ST5 %-(0) SnO, 94.814 4737 3.186 90 146
TiOq 5.186 4.593 2.958 90

ST10 %-(0) SnO, 94.801 4737 3.186 90 476
TiO- 5.199 4592 2.958 90

ST20 %-(0) SnO, 88.85 4.737 3.186 90 146
TiOq 11.149 4.593 2.958 90

En cuanto al difractograma de los sistemas después de sinterizar en la figura 5.2.2 el TiOy se vuelve
indetectable por DRX, debido a que al sintetizarlo a 1350 °C los diferentes compuestos se unifican, pues
bien, como posen la misma estructura tetragonal con pardmetros de red cercanos (SnO,, a=4.737 Ay
¢ =3.186 A, y para rutilo TiO2, a = 4.593 Ay ¢ = 2.958 A) los patrones de difraccién no muestran una
considerable diferencia, revelando soluciones solidas Sn,Ti;_,O4 como se puede concretar en la tabla
5.2.2 que muestra los resultados de la cuantificacién de fases y los parametros de red obtenidos por el

método Rietvel, que estuvieron en buen acuerdo con lo reportado [98].

Tabla 5.2.2: Resultados de los analisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios SnO5-TiO9 a con-
centraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO5 (sin molienda después de sinterizar) por método de
Rietveld. En la cual se muestra: Peso ( %), constante de red (A) y bondad de ajuste ().

Muestra Fase presente Peso (%) Parametros de red (A) (3
a c a=p0=rv

ST1 %-(0) SnOy 98.81 4736  3.185 90 156
Sny gTig 20 4 1.19 4757 3.173 90

ST5 %-(0) SnOy 95.53 4730 3.177 90 515
Sy sTig20 4 4.47 4726 3.162 90

ST10 %-(0) SnOy 38.26 4727 3.173 90 1.89
Sny gTig 20 4 61.74 4723 3.168 90

ST20 %-(0) SnOy 2.44 4.736 3.185 90 532
Sny 6Tip 40 4 97.56 4708 3.143 90
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Figura 5.2.2: Patrones de difraccién de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiO2 a concentra-

ciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO2 (sin molienda después de sinterizar).

Ademads, con otra visién magnificada como se ilustra en la figura 5.2.3 se encontré que los patrones por
difraccion de rayos X (DRX) de los sistemas binarios presentaban un ligero desplazamiento hacia angulos

altos a medida que la concentracion de TiO5 se acrecentaba.

La direccién hacia dngulos altos se interpreta como una disminucién de la constante reticular del SnO9
en circunstancias especificas [99] como se puede constatar en la cuantificacién por método Rietveld que
se muestra en la tabla 5.2.2. la disminucion de los distanciamientos interatdmicos es debido a que el ion
Ti** tiene un didgmetro aproximadamente de 0.68 A solo un poco més pequefio que el ion Sn** de 0.71
A, 1o cual conlleva a que se incorpore a su pardmetro de red ficilmente, reduciendo levemente la red
reticular. Cabe sefialar, que los dltimos pardmetros de red incrementaron debido a un cambio de carta que

presenté mejor ajuste correspondiente a la concentracién de 20 % en TiO.
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Figura 5.2.3: Difractograma de rayos X enfocado en el pico principal de los sistemas binarios sinterizados

presentando un desplazamiento hacia 4ngulos altos a medida que se aumenta la concentracion de TiOs.

Con todos estos andlisis del sistema binario (sin molienda) hechos antes y después de sinterizar, no se
puede decir que sorprendan los resultados, ya que estamos hablando de un fenémeno de difusién, es decir,
el diagrama de fases para la composicién binaria SnO2-TiO2 que se ilustra en la figura 5.2.4 demostrado
tanto empiricamente como tedricamente con la ecuacién propuesta por Cahn-Hilliard [100] establece que
las aleaciones de este tipo se descomponen por el mecanismo espinodal, de tal forma que predice un domo
de inmiscibilidad que prueba que los dos 6xidos presentan solubilidad sélida en todas sus composiciones,
siempre y cuando, la temperatura de procesamiento sea superior a la temperatura critica de 1,300 °C
(umbral del domo), lo cual concuerda con los resultados antes y después de sinterizar obtenidos en este
trabajo, en el que los compuestos de ser inmiscibles pasan a ser miscibles a todas las concentraciones

Unicamente por sintetizarlos por encima de esta temperatura critica.
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Por lo que, esta demds mencionar, que el andlisis de las muestras (sin molienda) antes de la sinterizacion,
mostrado en la tabla 5.2.1, revela para todas las concentraciones, el porcentaje en peso del sistema binario
de forma individual, lo cual, era de esperar, puesto que se procesaron a temperatura ambiente ( 25°C )
y debido a que los procesos de difusion involucrados en la reaccién de precipitaciéon pueden proceder

con tasas razonables a temperaturas superiores a 800 °C [101], es comprensible que el sistema resultara

inmisicble.
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Figura 5.2.4: Diagrama de fase del sistema binario SnO2-TiO2 adaptado y modificado del trabajo de

Padurrow y colaboradores [102].

En fin, hasta el momento solo se ha demostrado con estos resultados que el comportamiento de difusién
del sistema binario (SnO2-TiO) a diferentes composiciones para sus respectivas formaciones de fases,
esta gobernado por los principios del mecanismo espinodal, en cambio, aun no se ha definido su compor-
tamiento ante la modificacién de tamaio, de hecho, es uno de los objetivos primordiales de este trabajo,

por lo que toca el turno de continuar este estudio profundizando la investigacion bajo este aspecto.
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Siguiendo con esta temadtica, la simple modificacién de tamafio revel6 resultados peculiares, pues en
primer lugar, para el sistema binario dopado con la mayor concentracién de 6xido de titanio (20 %)
realizado en este trabajo, se encontré por medio de la difraccién de rayos X mostrados en la figura
5.2.5), que a pesar de que estos sistemas binarios pertenecientes a distintos tamafios de nanoparticulas
alin no se sinterizaban, los patrones del TiOs resultaron visualmente indetectables, como lo sucedido
en el difractograma de los sistemas después de sinterizar sin molienda (ver figura: 5.2.2), sugiriendo
formacion de fases sélidas Sn,Ti;—,O4 a causa de la reduccién de tamafio de particula, en tal caso, con

la cuantificacion por el método Rietveld mostrada en la tabla 5.2.3 se puede confirmar este hecho.
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Figura 5.2.5: Patrones de difraccién de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO2-TiOs con 20 %

molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar.
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Tabla 5.2.3: Resultados de los andlisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios SnO5-TiO5 con 20 %
molar de TiO3 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar, por método de Rietveld. En la cual se

muestra: Peso (%), constante de red (A) y bondad de ajuste (XQ).

Muestra Fase presente Peso (%) Parametros de red (121) (XQ)
a c a=p=v

ST20 %-(0) SnO9 88.65 4.737 3.186 90
TiO, 10.86 4593 20958 90 1.42

Sn; gTip 20 4 0.49 4724 3.164 90

ST20 %-(2) SnO, 86.69 4737 3.186 90
TiOq 3.55 4.595 20957 90 1.32

Snq gTip,20 4 9.77 4751 3.194 90

ST20 %-(4) SnO, 85.21 4737 3.186 90
TiOq 2.48 4592 2957 90 1.37

Snq gTip,20 4 12.31 4749 3.193 90

ST20 %-(8) SnOq 84.73 4736 3.186 90
TiOo 2.046 4,592 20958 90 1.32

Sny gTip 20 4 13.22 4747 3.192 90

ST20 %-(13) SnO9 82.18 4736 3.186 90
TiO, 1.55 4.598 2.956 90 1.29

Sn; gTip 20 4 16.272 4,745 3.191 90

En apéndice B B.1.1 se puede consultar los difractogramas hechos para los sistemas binarios a concen-
traciones 1, 5, 10 y 20 % de TiOs, revelando el mismo efecto de indeteccién de los patrones correspon-
dientes al TiO2. Lo notable del andlisis cuantitativo, es que, a pesar de que si confirmo la presencia de la
fase sélida Sn,Ti;_,O4 con tendencia creciente, a medida que se disminuia el tamafio de particula, ésta

resulté con bajas tazas de % en peso.
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Ahora consideraremos una prueba de bondad de ajuste para determinar si los patrones tienen una dis-
tribucion esperada especifica. La prueba se basa en que tan buen ajuste tenemos entre la frecuencia de
ocurrencias de los patrones experimentales y las frecuencias de los patrones esperados que se obtienen a

partir del método Rietveld para todos los anélisis hechos en este trabajo.

SOLUCION
= Hj : los patrones son iguales
= H, : los patrones son diferentes
» =010
my=k—-1=38
s yv=k—-1=19
» Regi6n critica: y? > xi-

= Cilculos: por tablas x2 = 13.362 y 27.204 para v = 8 y 19 grados de libertad respectivamente. En
donde todos los valores de x? calculada < 27.204 y 13.362.

= Decisién: Se acepta la Hy

Como los valores de x? calculados son menores que X(2),10 =13.362 y 27.204 para v = 8 y 19 grados de
libertad respectivamente, no tenemos razén para rechazar la hip6tesis nula y concluimos que el método
Rietveld para todas las comparativas de patrones experimentales y patrones esperados con un nivel de

confianza del 90 % proporcioné un buen ajuste.
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5.2.2. Medicion de la densidad y porosidad en los sistemas binarios

En esta seccién se determind la densidad experimental (por el principio de Arquimedes), la densidad re-
lativa que es la relacion experimental y tedrica (por regla de mezclas) y la porosidad real de los sistemas
binarios SnO5-TiO a concentraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO5 (sin molienda) después de
sinterizar. Los resultados que se ilustran en la figura 5.2.6 para estos sistemas binarios, fueron determina-
dos con la intencién de evaluar algin efecto en el SnO9 a causa del aumento en concentracion del TiOs.
Lo perceptible de estas mediciones, es que, la incorporacién TiO en el SnOs para todas las composicio-
nes binarias de este trabajo (1, 5, 10y 20 % molar) presentaron valores de densidad relativa més altos que
el SnO; puro. En la tabla 5.2.4 se puede consultar las medias (1) de la densidad experimental asi como

su desviacion estandar (o).
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Figura 5.2.6: Medicion de la densidad (Principio de Arquimedes) y de la porosidad en los sistemas bina-

rios SnO,-TiOs a concentraciones de 1, 5, 10 y 20 en % molar del TiO (sin molienda).
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Tabla 5.2.4: Valores de la densidad (i) y su desviacién estandar en los sistemas binarios SnO2-TiO3 a 1,
5,10y 20 en % molar del TiO5 (sin molienda).

Muestra Densidad experimental (gr/cm3) Desviacién estandar (o)

Sn0O2 6.64284 0.16654
ST1 %-(0) 6.57933 0.11246
STS %-(0) 6.56032 0.46772

ST10 %-(0) 6.20672 0.39931
ST20 %-(0) 6.10641 0.31834

Por otra parte se puede decir que, a mayor concentracién de TiO2 en las composiciones binarias, los
valores de densidad relativa aumentan y como consecuencia de ello, la porosidad disminuye hasta un
minimo de 29.4 % para un sistema binario constituido por un 20 % molar de TiO3. Ademds estos resul-
tados evidenciaron una buena conformidad con lo reportado en [103]. Pues bien, la opinién ampliamente
extendida sobre la baja tasa de densificacion por el proceso de sinterizacion que presenta el diéxido de
estafio debido a la preponderancia de mecanismos no densificadores para el transporte de masas, como
la difusién superficial (a temperaturas bajas) y la evaporacién-condensacién (a temperaturas altas), que
promueven el engrosamiento microestructural [104], hace imprescindible la incorporacién de agentes
densificadores en el sistema ceramico como CuO [52], Co30O4 [105], CoO [106]. Por otro lado, el engro-
samiento consume la energia superficial encargada de la densificacién. En tal caso, como consecuencia
del engrosamiento microestructural se tendrd crecimiento de granos como de poros y naturalmente a la
hora del procesamiento térmico los gases insolubles quedardn atrapados en estos poros retardando con
ello la densificacién [107]. Por lo que es conveniente afiadir un densificador en el SnO5 para su correcta
operacién como varistor, como en este trabajo, donde se constituy6 el sistema binario con TiO2 (nano-
particulas) para este propdsito. A partir del mejor resultado obtenido, es decir para un 20 % del TiO5 los
subsecuentes sistemas con nanopariculas se muestran a estas concentraciones, como se ve en la figura
5.2.7. Para las mediciones correspondientes a los sistemas binarios SnO2-TiOy constituidos por nano-
particulas que se puede ver en la figura 5.2.7 se observé tendencias mas favorables en contraste de los
sistemas sin molienda mostrados anteriormente en los graficos 5.2.6. De igual manera en la tabla 5.2.5 se
puede consultar las medias (1) de la densidad experimental asi como su desviacion estdndar. Por lo que
se puede concluir una mayor densificacién en el SnO5 asi como una mejor disminucion de la porosidad
hasta de un 16.3 % con el uso de nanoparticulas. La existencia del transporte masivo en el sistema binario
SnO2-TiO2 (mecanismo de densificacion) se puede plantear con el potencial quimico. Pues para empezar,
se sabe que los enlaces covalentes e i6nicos fuertes es algo caracteristico en el SnO3 y en tal caso, que los
s6lidos cristalinos puros, estén en su mayoria dominados por enlaces covalentes, dificilmente resultard
la densificacién durante el proceso de sinterizacion, a no ser que se aplique presién [108]. En cambio,
el TiO3 es un sélido cristalino con fuertes caracteristicas idnicas. Por ende, la incorporacién del TiOs a
mayores concentraciones en el sistema binario SnO»-TiO2, produce enlaces i6nicos mds fuertes, lo que
promueve una alta densificacién durante el proceso de sinterizacién como producto de un mayor y mas

rapido transporte de masas debido a la difusién idnica.
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Figura 5.2.7: Medicién de la densidad (Método de Arquimedes) y de la porosidad en los sistemas binarios
SnO3-TiOy con 20 % molar de TiOg a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.

Tabla 5.2.5: Valores de la densidad (@) y su desviacidn estandar en los sistemas binarios SnO3-TiO5 con

20 % molar de TiO2 a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.

Muestra Densidad experimental (gr/cm®) Desviacion estandar (o)
SnO, 6.64284 0.16654
ST20 %-(0) 6.10641 0.31834
ST20 %-(2) 6.15003 0.01578
ST20 %-(4) 6.04773 0.15258
ST20 %-(8) 6.00959 0.10379
ST20 %-(13) 6.06238 0.76753
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Ciertamente se puede sospechar si la medicién experimental es correcta al diferir con el valor tedrico

debido a un error instrumental o humano, es decir, en estas situaciones, en donde se trata de determinar

si las medias de dos muestras son significativamente diferentes, es imprescindible hacer uso de pruebas

estadisticas para asegurar la aceptacion de dichas lecturas. Estrictamente hablando se sometieron estos

resultados a pruebas de distribucion ¢ de Student sobre una sola media (varianza desconocida) a una cola

para fortalecer la rigurosidad de esta investigacion en cuanto a los resultados obtenidos de densidad que

se pueden ver en la tabla 5.2.6.

Tabla 5.2.6: Prueba ¢ Student sobre una sola media (varianza desconocida) para los valores experimentales

y tedricos.

Muestra Densidad (gr/cm?) Desviacion estandar (s) t calculada
Teérico (1) Experimental ()

SnOq 6.95 6.64284 0.16654 -3.1945
STO1 %-(0) 6.9056 6.57933 0.11246 -5.0250
STO5 %-(0) 6.73351 6.56032 0.46772 -0.6414
ST10 %-(0) 6.5301 6.20672 0.39931 -1.4027
ST20 %-(0) 6.15804 6.10641 0.31834 -0.2809
ST20 %-(0) 6.15804 6.10641 0.31834 -0.2809
ST20 %-(2) 6.15804 6.15003 0.01578 -0.8792
ST20 %-(4) 6.15804 6.04773 0.15258 -1.2522
ST20 %-(8) 6.15804 6.00959 0.10379 -2.4773

ST20 %-(13) 6.15804 6.06238 0.76753 -0.2159

SOLUCION

Ho:X=p
H,:x<up
a = 0,01

v=n—1=2

Region critica: t < —t4 4,1, en donde ¢ =

Cilculos: por tablas —t, ,—1 = —6,965, en donde todos los valores de ¢ calculada > -6.965.

Decision: No rechazar Hy

X— K

S

vn

con v = 2 grados de libertad.

La decisién de la prueba por ¢ de Student que se obtuvo fue no rechazar la hipdtesis nula en todas las

medias de densidad experimental con un nivel de confianza del 99 % para v = 2 grados de libertad,

por lo que se puede concluir que la densidad experimental medida instrumentalmente en este estudio es

aceptable.
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5.2.3. Estudio microestructural de los sistemas binarios

En esta seccidn se ilustran las micrografias por medio del MEB a magnificaciones de 1,000 X después de
la sinterizacion (1,350 °C a una hora) del sistema binario SnO5-TiO2 a concentraciones de: a) 1, b) 5, ¢)
10y d) 20 en % molar de TiO5 y en diferentes horas de molienda. Las micrografias de la figura 5.2.8 se
realizaron con el fin de tener una referencia de la microestructura del sistema binario SnOs al incorporar
oxido de titanio sin ser reducido por molienda. De estas imdgenes se puede observar como al incrementar

la concentracion de TiO5 en el SnO» la porosidad tiende a disminuir.

2

2 0KV/10 Arim e} Dok SE(ULY 87612619

V875120

(b) ST5 %-(0)

L4

00k SE(OL) 8752018 ,' DAy
(d) ST20 %-(0)

| 220K\ 10/4mim

Figura 5.2.8: Imagenes de microscopia electrénica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO5-TiO5 con: a) 1, b) 5, ¢) 10y d) 20 en % molar de TiO5 sin molienda.
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Desde la primera hora de molienda en la figura 5.2.9 (a) en comparativa con la micrografia de la figura
5.2.8 (a) se puede observar como la porosidad resulto ser mayor, esto se puede deber a que comienza
a disminuir el tamafio de particula del TiO2, sin embargo a medida que se aumenta gradualmente la
concentracion de este compuesto, el sistema empieza a mostrar menos porosidad, por lo tanto este efecto
se encuentra mds resaltado a 20 % molar en la figura 5.2.9 (d).

0/5KV:10, 5 et 00k SE(UL 8512019 -2

(a) ST1 %-(2)

A 2B

- : s ,
05K\ 410 5mmix .00k SE(UL)8/5/2049 ik AR URL i gy X100k SE(UILY8/5/20

(c) ST10 %-(2) (d) ST20 %-(2)

Figura 5.2.9: Imagenes de microscopia electrénica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiOs con: a) 1, b) 5, ¢) 10y d) 20 en % molar de TiO2 obtenido a dos horas de molienda.
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Las imagenes de la figura 5.2.10 corresponden a un tamaio medio de 152.3 nm exhibiendo con mayor

claridad un efecto de crecimiento de grano, esto se ha atribuido a una mayor autodifusién y/o difusividad

de las vacantes de oxigeno segtin lo reportado en otro trabajo [103], lo cual ademds, puede indicar como

la adicién de TiO; en el sistema actual, aumenta la tasa de difusion de los cationes de estafio, provocando

asi el crecimiento del grano. Por otro lado en la figura 5.2.10 (d) se presentaron algunos huecos entre los

granos, esto puede ser debido a un mayor compactacion de la debida, lo cual pude originar la formacién

de microporos y al momento de sinterizar el sistema los microporos crecen, se comunican y producen

huecos.

2.0k 9.9mim,x1-00k' SE{UL) 8/18/2019

-(4)

(b) ST5 %

-(4)

(a) ST1 %

“

(d) ST20 %

-4

() ST10%

Figura 5.2.10: Imégenes de microscopia electrénica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema

binario SnO»-TiO con: a) 1,b) 5,¢) 10y d) 20 en % molar de TiO5 obtenido a cuatro horas de molienda.
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un varistor, puesto que puede asegurar un flujo de corriente invariable al momento de la conductividad

128.3 nm, en donde a comparacién de las particulas con un tamaiio de 152.3 nm que se tienen en figura
5.2.10, se puede notar una mejor homogeneidad del sistema, esto resulta muy conveniente al conformar

En las micrografias de la figura 5.2.11 se tiene la agregacion del TiO2 en un tamafio medio de particula de

eléctrica.

(b) ST5 %-(8)

(a) ST1 %-(8)
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Figura 5.2.11: Imédgenes

molar de TiO> obtenido a ocho horas de molienda.

b)5,¢) 10y d)20en %

B

binario SnO5-TiO5 con: a) 1
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En las micrografias de la figura 5.2.12 se puede apreciar la morfologia del sistema para los tamafos
mads pequefios adquiridos en este trabajo de 92.8 nm, donde se puede notar una mayor homogeneidad
en crecimiento de granos y disminucién de porosidad en comparacién con los sistemas que incorporan
mayor tamafio medio de nanoparticulas. En el apéndice B.2.1 se puede apreciar las micrografias de los
sistemas expuestos en este trabajo a magnificaciones de 5,000.

P

: f
(7480393 ) 217

(c) ST10 %-(13) (d) ST20 %-(13)

Figura 5.2.12: Imégenes de microscopia electrénica de barrido a 1,000 magnificaciones para el sistema
binario SnO2-TiO2 con: a) 1, b) 5, ¢) 10y d) 20 en % molar de TiO5 obtenido a trece horas de molienda.
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Conclusiones

Los resultados por la técnica molienda mecénica propuesta en este trabajo para la obtencién de nano-
particulas de TiO2, demostraron que es posible la disminucién de tamafios de particulas menores a 100
nm exitosamente, ademds con el uso de esta técnica se evidencié que a medida que se incrementa el
tiempo de molienda, se produce un cambio de la fase anatasa a fase rutilo a partir de la materia prima
del TiO2. Mediante las técnicas de caracterizacion por DDL, DRX y el método Rietveld se determiné lo

dicho anteriormente.

Vale la pena mencionar, que las mediciones realizadas mediante el DDL eran de aglomeraciones de cris-
talitos, los cuales ya contaban con un tamafio adecuado de 73 nm, y que las horas sucesivas de molienda,
sirvieron en su mayoria para segregarlos poco a poco, explicando asi las ligeras reducciones de tamafo

de particula por DDL, en contraste del tamaiio de cristal.

Es de gran importancia considerar estos resultados, puesto que optimizar el proceso de dispersion desde
las primeras etapas, puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto
energético. Mientras que por MEB, se pudo corroborar que los tamafios de grano del TiO» resultan meno-
res conforme el compuesto se somete a mayores tiempos de molienda, asi como una distribucién menos

heterogénea.

En cuanto al andlisis las nanoparticulas del TiO2 por ERD se puede afirmar transiciones de menor energia
a medida que el tamafio de particula se disminuye, llegando a tener como minimo en transicién indirecta
una energia de 2.88 eV correspondiente al tamafo medio de particula méds pequefio obtenido (13 horas =
92.8 nm). Esto es de gran importancia en lo que atafie a la composicién de varistores, pues se sabe que
el aumento en la altura de la barrera localizadas en las fronteras de grano, se atribuye principalmente a la

disminucién de la banda prohibida.
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De la elaboracién de los sistemas binarios SnO2-TiO3, se sabe de antemano, que deben ser sinterizados
a temperaturas superiores de 1300°C, para conseguir la miscibilidad de los compuestos a cualquier con-
centracion de TiOz. De hecho, este comportamiento fue también verificado en el presente trabajo a una
temperatura de 1350°C.

Sin embargo, este estudio constaté por DRX, como con el puro efecto de la reducciéon de tamafio de
particula de 318 nm hasta 92.8 nm del TiO2 en el sistema, se puede lograr la misicibilidad de ambos com-
puestos, sin necesidad de ser sinterizados. Se cree que este hallazgo, puede ser relevante en la produccién

los sistemas binarios SnO5-TiO5.

Por otro lado, segtin la medicién por el principio de Arquimedes, cuanto mayor fue el contenido de TiO9
en el sistema después de sinterizar, mayor fue su densificacion relativa y como consecuencia de ello se
presentd menor porosidad. Por tltimo, se observé por MEB, como la reduccién del TiO5 a nanoparticulas,
promueve una mayor homogeneidad en el crecimiento de granos, en comparacién con los sistemas que

incorporan mayor tamafo de particula lo cual es de gran beneficio para la conformacién de varistores.

Este estudio sobre el uso de nanoparticulas del TiOy para la formacién de un agente altamente densifi-
cador, que pueda ser incorporado en sistemas ceramicos varistores de SnO-, ha sacado a luz nuevos e
interesantes hallazgos, que permiten ser dirigidos al disefio de varistores que deslumbren mayores venta-

jas.
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Recomendaciones

Uno de los propésitos de un proyecto de tesis, es el que al finalizarlo, este pueda originar propuestas
y nuevas ideas que mejoren algin punto de interés sobre este trabajo, con la finalidad de ampliar en
conocimiento el tema estudiado o para iniciar una nueva investigacion, por lo que se han preparado las

siguientes recomendaciones.

1. De acuerdo a los andlisis por DRX y método Rietvel se detectaron dos fases: anatasa y rutilo en el
TiOs. Sin embargo, los picos correspondientes a la fase anatasa se reducen conforme las horas de
molienda avanzan. Estos estudios demostraron que al someter este compuesto a fuerzas mecénicas es
posible ocasionar un cambio en su estructura cristalina, pues en la mayoria de técnicas para lograr
dicho objetivo, suelen ser de naturaleza quimica. Debido a esto se recomienda, un amplio estudio
acerca de la fenomenologia que ocasiona dicho efecto, pero con otros materiales, a fin de demostrar
la posibilidad que esta otra via ofrece, en cuanto a la modificacién de la estructura cristalina en los

materiales.

2. Por otra parte de los anélisis por ERD se demostrd que es posible, obtener una acortamiento de la
brecha de banda prohibida, conforme se reduce el tamafio de particula. Esto es de gran importancia en
cuanto al conformado de varistores, pues se sabe que el aumento en la altura de la barrera, localizadas
en las fronteras de grano, se atribuye principalmente a la disminucién de la banda prohibida. Por lo que
se recomienda evaluar mediante pruebas eléctricas correspondientes, la repercusion del acortamiento
de la banda prohibida sobre la respuesta eléctrica del sistema ceramico varistor. Esto con el fin de
determinar si es posible modificar esta barrera de potencial de manera significativa con el tamafio de

particula.
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3. Otro tema interesante de abordar, es el hecho de que el TiO» result6 policristalino antes de la molienda,
por lo que se piensa que los andlisis mediante DDL eran de aglomeraciones de cristales, los cuales ya
contaban con un tamafo adecuado de 73 nm, y que las horas sucesivas de molienda, sirvieron en su
mayoria para segregarlos poco a poco, explicando asi las ligeras reducciones de tamafio de particula
medidas por DDL, en contraste del tamaifio de cristal. Por lo tanto, se recomienda una investigacion
profundizando la optimizacién del proceso de dispersion en la molienda mecédnica desde las primeras
etapas, lo cual puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto

energético.
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Apéndice A. Caracterizacion de las nanoparticulas de TiO+

A.1. Reflectancia de las nanoparticulas de TiO,
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Figura A.1.1: Reflectancia de las nanoparticulas de TiOs a: 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda



Apéndice A. Caracterizacion de las nanoparticulas de TiOo

A.2. Micrografias de las nanoparticulas de TiO, a magnificaciones de 2,500
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Figura A.2.1: Microestructura del TiO9 sinterizado a: a) 2, b) 4, ¢) 8 y d) 13 horas de molienda por
microscopia electrénica de barrido a 2,500 magnificaciones.
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Apéndice B. Caracterizacion de los sistemas binarios SnO2-TiOo

B.1. Difractogramas de los sistemas binarios SnQ,-TiO-
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Figura B.1.1: Patrones de difraccion de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios SnO3-TiO2 con: 1, 5, 10
y 20 en % molar de TiOz a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar.
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Apéndice B. Caracterizacion de los sistemas binarios SnOz-TiO>

B.2. Micrografias de los sistemas binarios SnO,-TiO, a magnificaciones
de 5,000
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Figura B.2.1: Imédgenes de microscopia electronica de barrido a 5,000 magnificaciones para los sistemas
binarios SnO5-TiO5 con: a) 1, b) 5, ¢) 10y d) 20 en % molar de TiO obtenido a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de

molienda.
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