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Resumen

El presente trabajo de tesis contiene una experimémtanuy extensa, por lo que, para su mejor en-
tendimiento, se tofla decisbn de dividirla en dos etapas. La primera etapa coisgstila obtend@n

de nanopafttulas del TiQ mediante laé&cnica molienda mémica, posteriormente se caracterizaron y
evaluaron por: Dispersin dinamica de luz (DDL); para determinar el taifitade partula, Difraccbn

de rayos X (DRX); para identi car las fases y calcular el téimale cristal, Microscdp Electibnica de
Barrido (MEB); para estudiar el aspecto moéfgico y Espectroscéa de re ectancia difusa (ERD); para
obtener la enefg de transi@n del ancho de banda prohibida. Mientras que la segunda etapa, abarco la
incorporacdn de las nanopadulas del TiQ obtenidas previamente, para la conformacie sistemas
ceramicos binarios SnTIO,, con la nalidad de revelar un agente altamente densi cador. Ahora bien,
la intencbn con todo esto, es profundizar el estudio, sobre los efectos del agente densi caglordi©

cido a nanopaftulas, en la modi cadin morfobgica super cial del Sn@, que repercuten en su densidad
relativa y porosidad. Por lo que, en esta segunditi;ma etapa, fue posible revelar el comportamiento
del TiO, al ser incorporado al SnQen cuanto a su disminum de taméo de partula de 318 nm hasta
92.8 nm (media en volumen) como tarabide su concentrdmi a 1, 5, 10 y 20 e®% molar de TiQ.

En esta etapa se obtuvieron: los difractogramas carsiites de los sistemas binarios SATO,; para
conocer la evoluéin de la cristalinidad de la muestra en su aspecto cualitativo como cuantitativo, los
analisis de densidad por el principio de Afqedes; para estudiar el cambio de la densidad relativa y con
ello la porosidad y poiltimo las fotomicrogrdhs de los sistemas binarios SRDO,; para observar la
evolucibn del taméo y crecimiento del grano.

La tesis, est constituida por cafulos para organizar de la mejor manera posible la inforaracorres-
pondiente a esta investigaai.

En el primer cajiulo, se presentan los antecedentes dédaita molienda mémica, la cual, fue utili-
zada en este trabajo, para la obténaile las nanopadulas y aqutambién se incluyen: la justi cadn,
hipbtesis y objetivos de esta investigati

El segundo cdfulo, contiene: fundamentostgcos relacionados a la mecafmissis desde sus'genes
hasta la actualidad, sistemas secuenciales que constituyen el proceso de moliégndeamelementos

y paametros de operam de la molienda. Como se expoadm el desarrollo de este documento, es de
gran importancia tener en cuenta estos conceptos generales, para labobderleis nanopadulas. Por
Ultimo, en este capilo se introduce una explicdm detallada sobre los principios de los conductores no
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o6hmicos, se explica como esta de nido el varistor, su comportamie@ttriglo nodbhmico y la in uencia
de los agentes densi cadores en los varistores a base dg SnO

En cuanto al cdfulo tercero, se explican cada una de kanicas de caracterizéci empleadas para el
estudio y aalisis de este trabajo, asomo sus condiciones de opel@tj ya que como es sabido, el uso
de una solaécnica, no es su ciente para obtener toda la inforimaciecesaria acerca de un material.

Una descripdn detallada de cada uno de los pasos a seguir de todo lo que abarca la expedmentaki
orden queesta se desarrdl] se encuentra en el ¢ago cuarto. En este caplo, se incluye la informaéin
de los equipos de laboratorio que se usarom@®o las condiciones y variables de procesamiento.

En el caftulo cinco, se exponen los resultados obtenidos de labsimy se hace una discosi extensa
de cada uno, adeas, con la bibliograé de respaldo, se explican ciertosdemenos encontrados que se
presentaron conforme la experimenéacse fue realizando.

En el caftulo sexto, se exhiben las conclusiones con los hallazgos obtenidos en la réalidaasta
investigacbn.

Y por Gltimo, en el cafiulo s&ptimo, se exteriorizan algunas recomendaciones a tener en cuenta‘que aqu
se consideraron, pueden ser de gran @gerproseguir investigando en un futuro.

Palabras claves- Varistor ceamico, Nanopattulas, Molienda meinica, Sistema binario SpEXiO,,
Agente densi cador, DDL, MEB, DRX, ERD.
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Captulo 1

Introducci on

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 nanote@abgliendo aquella con enfoque

en el dominio, creabn e innovadin de €&cnicas para su manipulaai. Pues bien, la interim de la
nanociencia toma cacter en diséar materiales avanzados, que logren mejorar las capacidades de los ya
existentes]], ya que una gran parte de las necesidades actuales se derivan principalmentetied fren
desarrollo de un mundo dominado por la tecn@ogue nos muestra una gran tendencia en adquirir
dispositivos cada vez &s pequios y mas potentes.

Lo cierto es que la maya@ de los instrumentos que se usan en la actualidad y por consiguiente una
buena parte del cacter de nuestra civiliza@n tecnobgica, dependen de manera fundamental de energ
eléctrica, por lo tanto, son susceptibles a las prohl&as que traiga consigo, por ejemplo, las sobre
tensiones transitorias que se pudieran presentar al momento de la @peedicho aparato, que suelen
suceder de manera inesperada’a d& aldgin ferbomeno atmogfrico y que inevitablemente flara la
funcionalidad del mismo. Ante esta eventualidad, normalmente se emplean resistores no lineales, ya
gue, debido a su comportamiento dlemico, son capaces de limitar los picos de voltaje uctuantes en
cualquier equipo, haciendo posible la subsistencia de estos.

Los resistores n6hmicos que frecuentemente se usan en la actualidad, son los varistarexosr(re-

sistores variables), gracias al trabajo del autor Matsuoka en 293]14l cual, sertt las bases de este ele-
mento electbnico, remplazando a los recti cadores de SiC que se usaban en ese entonces, por varistores
basados en composiciones de ZnO, particularmente porque presentaba mejoras en el procedamiento [

No obstante, como la tecnolagse inclina a miniaturizar cada vezamlos dispositivos elednicos, en
consecuencia, el varistor desactualizado termina siendo inservible, por consiguiente, el objetivo principal
de este trabajo, es proseguir desarrollando este elementdeiestmediante nanotecnolag pues, la
intencibn es obtener diferentes distribuciones de faorde nanopaitulas de TiQ, por la £cnica molien-
da meénica de alta enem, donde posteriormente d@rcaracterizadas y evaluadas. Déspyse har un
sistema binario SneTiO, incorporando las diferentes distribuciones de nanapaais de TiQ obteni-
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das, con la nalidad de que su conglomerado, revele mejores castict#s y propiedades. En de nitiva,

se caracterizan los diversos sistemas obtenidos por ésicas correspondientes, para analizar si se ha
cumplido con los objetivos y sentado esto, salir al encuentro de exteriorizar estos hallazgos dirigidos al
diséio de un varistor que deslumbre mayores ventajas ante las exigencias de laveicicobgica.

1.1. Antecedentes

Los primeros varistores, se dison como sistemas @micos a base de SiG,[6], y mas tarde para
ser remplazados por ZnO, los cuales mostraban una mejor forma de procesamiento, @ngetatos
estudios realizados por el autor Matsuoka a mediados de 29y13].

Ademas, este varistor posee un voltaje de interropcjue supera los 1000 V/mm, @@mo tambén, un
alto coe ciente no lineal de 50, por lo que hasta ahora, eséatiea se ha utilizado &s ampliamente para
campos de altas tensiones. Sin embargo, el constante progreso en tegtrajogconsigo la reduain de
muchos componentes eldmticos, a tal grado, que las necesidades del mercado emigraraisguebla
de obtener varistores con la capacidad de proteger equipos integrados de menoroltaje [

Porlo que en 1982, se reporn importante estudio, realizado por Yan y Rho@gsdestacando un nuevo
varistor hecho de Ti@dopado con (Nb, Ba), el cual, resultapaz de operar a voltajes relativamente
bajos, oscilando entre 1 a 20 V y unde 3 a 7, haciendo agosible su utilidad, aunque presentaba una
desventaja, pues este, redaate una atrdsfera oxidante durante el enfriamieng. [

Esto condujo ras tarde que los autores Yang y Wu publicaran ualisis de una cémica de TiQ
dopada con (Ba, Bi, Nb) obteniendo unde 0 a 9.5 dscomo un voltaje de 0.8 V, el cual, presciad

de una atrosfera oxidantel]0], de este modo la investig@ri concerniente a las é&micas de varistor

con enfoque a bajos voltajes, cortinhasta la actualidad, constatando la posibilidad de obtener nuevas
conformaciones con diversidad @eidos como, TgOs [11], WO3 [12,13], SrTiO3 [14,15], y SNOG, [16-

18], que demostraron apropiadas propiedadssds y ebctricas con caracteticas micro estructurales
favorables.

Contodo esto, gracias al desarrollo de estos hechos a n de conseguir mejores sistamaosenfoca-

dos a bajos voltajes, una extensa colectividad c@nha direccionado su intés sobre el funcionamiento

del SnQ [19-23], puesto que el atractivo que este oxido irradia aplicable a varistores, se desvanece en
una gran diversidad de fémenos aun por explorar y en lo que respecta a este trabajo, la investigaci
acentia en analizar la evoluen de la porosidad al incorporar nanof@artas de TiQ, abrigando la espe-

ranza de que en un futuro, estos resultados revelen un agente densi cador deseable en la iodiecaci

las propiedades consustanciales del Saflicable a varistores.
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1.2. Justi cacion

La relevancia sujeta a esta investigaxies la fundamental contribé@ci de hallazgos cientos, que
revelen un nuevo progreso en la obtémcde un agente densi cador constituido por nandpalds de
TiO,, que permita atisbar un futuro prometedor como constituyente de sistemas a base dplisalle

en varistores, mediante urhica de fabricadin nanotecndlgica, que brinda una capacidad de produc-
cion elevada y garantiza reproducibilidad, ahorrando costes adicionales ante las exigenciagitasnol
e industriales.

1.3. Hipotesis

La reducobn de tam@&o micro del TiQ a nanopartulas, se especula del@®presentar aumento en el
porcentaje de densidad relativa y como consecuencia de ello, una disimideda porosidad del sistema
binario SnQ-TiO».

1.4. Objetivos

1.4.1. Obijetivo general

El proposito fundamental de esta investigati es desarrollar un agente densi cador en rélacon la
reduccon de taméo del TiG a nanopaftulas, que al ser incorporado en el Sn@tamente poroso,
pueda conglomerar un sistema binario $fkiD, con reducida porosidad.

1.4.2. Obijetivos espexos

Los objetivos espécos que contribuian a desarrollar elbjetivo generatlel trabajo son los siguientes:
= Obtener diferentes distribuciones de t@imde nanopaitulas & 100 nm) del TiQ, por molienda menica.
= Determinar el tami@o de cristal, tan@ de partula y enerp de banda prohibida de las nanofrartas.
= Estudiar el aspecto morfagico que tienen las nanopartilas obtenidas.

= Incorporar al Sn@cada una de las diferentes distritirmes de tanféo de nanopaitulas del TiQ obtenidas
para conformar diferentes sistemas binarios Shi®,.

= Evaluar la evoludn en la modi cacon super cial que tiene el sistema binario al reducir el F&tamdios
nanonétricos.

= Analizar el efecto de incorporar las diferentes distribuciones deftami@ nanopaitulas del TiQ al SnGQ
en cuanto a la densi caon y porosidad.
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Fundamentos téricos

El propdsito que tiene este caplo, no es otro, que el de equipar al interesado de forma concreta con los
Principios generales de la molienda né&ica as como tambén, con loPrincipios fsicos del compor-
tamiento varistor De antemano estimamos necesario hacer constatar, que encamigatialidad,

no sea 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 estéa;as el de suministrar lo ne-
cesario para tener la capacidad de otar en eséano, aspirando asembrar curiosidad sobre el lector

y atisbar que a un futuro cercano, despiertélenn deseo ardiente de explorar a mayor profundidad los
conocimientos que agadquiera.
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2.1. Principios generales de la molienda mémnica

2.1.1. Mecanostesis

A mediados de 1970 se puldiain trabajo del autor Jhon S. Benjamin, el cual presentaba un nuevo
proceso llamadaleacbn meénica capaz de obtener diversas aleaciones compuestas drijgargue
conservaban homégeidad, dscomo, una estructura interna uniformemente dispersa, su primer uso fue
una superaleagn compleja de baséquel, constituida por una mezcla @rido de itrio y la fase gama

prime ( ) [24]. En la actualidad se dispone de una gran variedaéd®das de fabricagn, pero las ras
atractivas y de suma importancia para las industrias que fabrican nanomateriales, son naturalmente las
gue tienen la capacidad de poder generar grandésnries de nanopatilas de manera rentable.

Por lo cual, el principal iatodo comercial de fabricam de nanometales y nanoagtricos coincidiendo

con el desarrollo de los materiales compuestos de matrizlicee{CMM), son los procesos basados en

la molienda y que incluso pueden conseguir aleacionesmieas de complicada obtebni a compara-

cion de otros ratodos. Aspues, el molino de bolas es una de las herramientas dentro de la cla@ncaci
arriba hacia abajomas sobresalientes en la nanotecn@pgsada para preparar un amplio espectro de
nanomateriales, ya que logra trabajar los materiales en su forma gruesa hasta |®wolokemenocris-
tales, nanopaxtulas, nanocompuestos, y ,ama abundante cantidad de complejos materiales avanzados
gue podemos mencionar. Debido a que la moliendaamiea producida por este sistema, propicia la
reduccon del taméo de partulas al grado de tener una nura nal desead8]fy [26].

Si bien, todo el proceso de obtetwidel material a reducir radica dentro del molino, que al encontrarse
en movimiento rotacional, generado por un moté@&ceico, ocasiona que las esferas debidamente intro-
ducidas, dscomo el material tamén 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 tengadinteracci
este R7], como se observaenla gual.l

Figura 2.1.1: Esquema de la fractura del material por las esferas colisionando.
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Una de las cosas &s importantes del proceso de molienda, son loamatros que repercuten en el
tamdio de las paftulas como: el tiempo de molienda, la velocidad angular del molinoaeieliro de las
esferas, la cantidad de esferas, el material de las esferas, el material del contenedor, el material a modi car
y la temperatura. Por conveniencia en la experimedtaciormalmente se modi can los f@anetros ras

simples y rentables de manipular como la velocidad y el tiempo de molienda.

En la gura 2.1.2se exhibe como se ven las esferas del molino que se utilizan en este trabajo con un
tamdio promedio de 100 m, las cuales, en este caso en particular, sobxido de circonio (ZrQ).

Esta foto fue obtenida en el Laboratorio de Incubadora de Nanotecaaelnstituto de Innovadin y
Transferencia de Tecnol@gde Nuevo Lén.

Figura 2.1.2: Esferas d&xido de circonio (ZrQ), tamdio promedio 100 m.
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2.1.2. Sistema de disperén

Una vez que se ha elegido Echica a emplear, en este caso moliendaémiea, o bien cualquier otra que
pudiera ser con la nalidad de obtener nanojaitis, 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 tecnica empleada tan pronto como el témale las partulas empieza a disminuir, cimmente 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,éanica de molienda méaaica, ha sido cuidadosamente elegida,
puesto que la compone un mecanismo encargado de mantener en constantebsdparpaiculas de

su tendencia a unirse, localmente conocido como sistema de dispessila gura2.1.3se muestra un
esquema de este mecanismo.

Figura 2.1.3: Diagrama de un sistema de dispersa) Tanque de dispedsi, b) Impacto del material con
el disco giratorio.

El sistema de dispei@n comunmente 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. Ehse introduce un agente dispersante, normalmente agua, paréslespu
cuidadosamente vertir el material a moler.

Con la nalidad de hacer este proces@sne ciente se agregan agentes dispersantes conforme se va
necesitando. El mecanismo de disp@nsievoluciona 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 lasifzardel materialZg].
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2.1.3. Sistema de separa@n

Cuando se ha conseguido re nar el material con el faonde partula deseado, se somete la mezcla

a un proceso de separanj donde el material es descargado de la cabina mientras que es separado del
medio abrasivo. Existe una variedad de sistemas de sepadependiendo del fabricante, como: cilindro
rotatorio con abertura, cribas de diferente materiales, rotores clasi cadores, entre otros.

En el caso del molino utilizado en este trabajo, el sistema de sefaexun cilindro rotacional con una
abertura longitudinal, el cual éstocalizado entre un cilindro exterior y uno interior, ambos estacionarios.

Se logra la separam de los cuerpos de molienda debido a que la abertura longitudinal es de menor
tamdio que el dametro de estos, manténdolos de este modo en el interior dedanara. Aderas, este

diseio se complementa con una malla de Itrado estacionaria localizada en el interior central de la cabina
de molienda. Esta malla esta diversamente agujereada y con menoriéssa®ari cios que los cuerpos

de molienda, de esta forma el material re nado mezclado con el medio abrasivo, pasa hacia el exterior y
mantiene los&lidos no deseados en el interior. La gutdl.4muestra un representaaide las diferentes

capas que componen el sistema de sepamaci

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

Por otro lado, la relaén de tam#&o que debe tener el medio abrasivo en contraste al material ultra nado,
gue se ha establecido como reg?®)|[ es que el tanféo nal medio de las nanopaculas (B;p) debe

ser aproximadamente 1/1,000 dehmhietro de los cuerpos de molienda. Por lo tanto, si en este trabajo se
tiene la intendn de obtener nanopastilas a un tanf@ medio de 100 nm, los cuerpos de molienda
debean ser de 100m de dametro.
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2.1.4. Cabina de molienda

Uno de los aspectos de gran importancia a considerar, es el material delgbeasi el recipiente de
molienda (cabina, vial, frasco o contenedor, son algunos de los étrombs 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 in uir en el polvo

o0 alterar su gimica. 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 resubiagleedar
gumica puede ser alterada a excépcde que se tomen las precauciones apropiadas para compensar la
cantidad extra del material que se ha in Itrado en el polvo.

Acero endurecido, acero al cromo endurecido, acero herramental, acero templado, acero inoxidable, acero
para rodamientos y acero revestido de V8(Q] gon algunos tipos de materialeg@sncomunes utilizados

para hacer contenedores de molienda. Otros materiales como: 8tibegpta 2,33, titanio [34], za ro

[35,36] y CuBe [37-39], por mencionar algunos, se utilizan para ciertos psitps nas especializados.

Ademas, la forma del contenedor, especialmente efdiseterno, taml&n parece in uir en la molienda.
En otra investigad@in [40] se enconid que contenedores con termir@atplana, en compardui con los de
terminacon redonda, favorecen en tasas signi cativamerts gltas, el amalgamiento de los compuestos.
Enla gura?2.1.5se muestra una fotogfafde una cabina con terminéaiplana marca NETZSCH.

Figura 2.1.5: Cabina de molienda con termidagplana (marca Netzsch).
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2.2. Principios fsicos del comportamiento varistor

2.2.1. Fundamentos'sicos del comportamiento nadhmico

Si se aplica un diferencial de potencial entre los extremos de un alambre de cobre de cierta longitud y se

mide la corrientd en funcbn del voltajeV, se puede hacer ungco como se representa en la gura

2.2.1 La I'nea recta resultante de est@ go, 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

valido para los conductores naditos.

Corriente (1)

Voltaje (V)

Figura 2.2.1: La corriente en un cierto conductor de cobre enduarae la diferencia de potencial. Este

conductor obedece la ley de Ohm.

La relacbn tpica de la ley de Ohm se puede expresar como:

V = IR: 2.1)

DondeV es el voltajel es la corriente \R es la resistencia al paso de la corriente. La resistdRi@a
una caractéstica de los materiales que componen el circuito:

R= —= —: (2.2)

Dondel es la longitud (cm) del conductok es elarea transversal (cihdel mismo, es laresistividad
electrica(  cm),y , que es el reciproco deg es laconductividad dctrica( ' cm 1),

10
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Una segunda forma de la ley de Ohm se obtiene combinando las ecudtibp@s2

I . I V.
V=IR = A o bien AT T (2.3)

Si se de nel /A como ladensidad de corrientd (A/cm?) y V/I como el campo ékctrico” (V/cm),
entonces:

J= " (2.4)

Sin embargo, no todos los conductores obedecen la ley de Ohm. La2guepor ejemplo muestra una
gra ca V-1 para untermistor. Se trata de un semiconductor. Léa@a no es recta y la resistencia depende
del voltaje usado para medirld]].

4.0 4

3.0 4

i,10° amp
N
(=]
1

1.0 4

0.0 ; . r . r T r . . |

V, volts

Figura 2.2.2: La curva muestra como “@ael voltaje entre las terminales del termistor al aumentar la
corriente que lo atraviesa. Este conductor no obedece la ley de hm [

La mayofa de nuestra ele@nica moderna o aparatos tedmgicos actuales, dependen de gran medida
del hecho de que muchos conductores tales como los termistores, tubo®aloscecti cadores de
cristal, transistores y dems, no obedezcan la ley de Ohm al igual que el varistor. Pues, cada de estos
conductores que se mencéon falto por mencionar e incluido el varistor, funcionan de manera éspec

para que en conjunto en un circuito integrado, logren que los aparato$eilecsroperen y hagan lo que
hacen. Aspues, el comportamiento&adtrico especco del varistor, se abarcarmas adelante, para tener

un mejor entendimiento de como funciona este dispositivo, que es de gran relevancia en este trabajo.

11
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2.2.2. Respuesta éktrica del varistor

El varistor es una resistencia sensible a las uctuaciones transitorias de véRpye[ 3], pues se trata

de un semiconductor donde la caracéca con mayor notoriedad, se exhibe en su cupiaa V-1, la

cual, no obedece el enunciado de Ohm, de hecho, por esto mismo es que se emplea como un mecanismo
de protecdn en sobre tensiones, ya quelgctimitando el voltaje circundante en una gran diversidad

de dispositivos eleabnicos, desde los que operan con pémsevoltios, hasta redes de distributide

enerda ekctrica de decenas de kilovoltios, garantizandplasupervivencia de todos los componentes
electibnicos B4].

Para tener una mejor compremside esta propiedad peculiar del varistor, se ilustradacgrV-I en la
gura. 2.2.3obtenida del trabajo de S. C. Pillatq]. Este ga co es bastante revelador en cuanto a las
caracteisticas principales de un varistor, erse puede ver la clasi catn de tres regiones; baja corriente,
region de operacin nobhmica y regbn de alta corriente.

£
£
Z Regién
S Regién de Regién de alta
}:-: 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 2.2.3Esquema V-1, curva caractstica de un varistor idealizado. (a) Régide baja corriente, (b) Remi
de no lineal, (c) Re@in de alta corrientedf].
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Region de baja corriente

En esta redin se tiene normalmente tensiones superiote® 4 amp-cm 2, la curva aqupresenta com-
portamientcdhmico con una resistividad muy alta, aproximadamé&fté -cm 2 para un varistor nor-
mal de ZnO, por lo tanto, a lo largo de esta tegse considera como un circuito abierto.

Region de operacon no 6hmica

Esta zona es la parte de amtimas importante de un varistor, agge muestra una curva no lineal, pues
el voltaje permanece constante para una gran vanaa la corriente, esta régi esh caracterizada por
la relacbn:

| = C(V) : (2.5)

De esta relaéin laC es una constante del material,representa el gradiente de no-linealidad y se
considera el p@metro n&s signi cativo para la acén del varistor. Este se puede determinar a partir
de la brmula:

= log(l 2=11)=log(Vo=\4): (2.6)

Donde,V1 y V, son voltajes en las corrientés e 1 ,. Cuanto mayor sea el gradiente de no-linealidad
mejor sea el rendimiento del varistor.

Region de alta corriente

En esta redin el varistor se acerca a un corto circuito, el rango de corrienteeaquayor a 100 amp-
cm 2, esta zona expresa comportamiento lineal muy parecida a &nrdgibaja corriente.

En resumen a partir de la argumentaciprecedente, los famnetros que nos permiten determinar las
propiedades &s deseables del varistor son; un alto coe ciente no linealun bajo valor de corriente de
fuga (), una cali cacbn aceptable de voltaje no lineadl], una larga vida de varistor, una capacidad
de absor@n de alta enefg, y un voltaje de interrupon (Vi ). Donde estéiltimo nos indica el punto que
delimita el comportamiento resistivo y conductivo del dispositd4) 45].

13
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2.2.3. Agentes densi cadores para varistores a base de SpO

Un extenso estudio hecho por |. Safadé]] sobre varistores a base de Sh@oncluyeron que es un
semiconductor tipo n similar al ZnO y al Ti(pero con el inconveniente, de que el Snfesenta pro-
blemas de densi cabn tras el proceso de sinterizagien ausencia de aditivos. Debido a este problema,
es necesario introducir en el sistemaareico agentes densi cadores con elementos de baja valencia co-
mo: C&* [47,48], Zn?* [49,50], Mn?* [51], CuO [52] entre otros, para promover da formacbn de
vacancias de dgeno y la provishn de un aumento adicional del coe ciente de difusde los iones en
varistores de Sng

Los agentes densi cadores tienen ioneasngrandes e insolubles que se segregan en las fronteras de
grano del Sn@, lo cual, causa la densi ca@n mediante la generdxi de vacancias de oxigeno. En este
estudio, se empteTiO, como agente densi cador para este [@sito.

Un trabajo sobre el desarrollo de agentes densi cadores emide$ de los granos dentro de un sistema
a base de Sng) bastante interesante que podemos citar, es el de P. Ba&hei el cual se examina
este comportamiento en asoci@aticon una fase de precipitacide MnO localizadas en las fronteras de
grano de un sistema SalInO, por medio de un microdfisis de espectromédr de ener@ dispersiva
(EED) unida a un microscopio eleétrico de barrido (MEB), donde se obtuvieron los resultados que se
muestran en la gur&.2.4 El mapeo del elemento @eno por EED unido a MEB muestra que en los
bordes del grano esas rico el oxigeno que en el grano.

Figura 2.2.4:Mapeo (color) de los elementos Sn, Mn y O de los sistemas de varistores basados, #mSGnO
mediante EED unido al MEB. (a) Microgfaftpica del varistor basado en Ssi@nO con precipitad@n parcial del
Mn en la regdon I'mite del grano; (b) mapeo de Sn, indicando que laregirecipitada es pobre en Sn, pero rica en
(c) Mny (d) oXgeno B3].
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Tecnicas de caracteriza@n y parametros

En este capulo, se explica cada una de lachicas de caracterizéci empleadas para el estudio y
analisis de este trabajo, ‘asomo sus condiciones de opei@ti Se utilid una diversidad deetnicas
para el aalisis de esta investigdm, pues como es sabido, el uso de una daita no es su ciente
para obtener toda la informdci necesaria acerca de un material. A continiacen este cajulo se
explica@n las &cnicas: Disperén dinamica de luz (DDL), Espectroscepde re ectancia difusa (ERD),
los aréilisis de densidad por el principio de Afqmedes, Difracén de rayos X (DRX), Microscdp
Electibnica de Barrido (MEB).
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

3.1. Disperson dinamica de luz (DDL)

Una de lasé&cnicas andicas encargadas de medir los tdioa de paftula as como sondear la damica
de soluciones de gran e cacia es la dispansdinramica de luz (DDL), o tamBin conocida como es-
pectroscopia de correlaoi de fotones (ECF) y dispeési de luz casi élstica (DLCE). Con est&tnica
es posible determinar taias de paftulas que van desde unos cuantostmaetros hasta paculas de
mayor tam&o que pueden llegar a medir 5m.

Normalmente cuando se requiere hacer wliais DDL fpico de una muestra, el primer paso es asegu-
rarse de tener la muestra bien dispersa, para lograr estioncoemte se utiliza un medio de suspénsi

en el que las pdardulas son insolubles y la concent@eipermanece homégea, con una mayor unifor-
midad en tam@os. La medidin se debe registrar con la inteticide aplicar la relabn Stokes-Einstein
para determinar el @metro hidrodiamicod;,, en donde la paktula se considera como ésica (Ec.3.1):

dn = : (3.1)

Dondek es la constante de Boltzmanh,es la temperatura absoluta yes la viscosidad del medio,
mientras que el coe ciente de difdsi translacionaD t se calcula con la (E&.2):

= D&% (3.2)

La constante de tiempo posee un decrecimiento exponencial relacionado estrechamente con el coe -
ciente de difugin translacional dado por sentado la forma de la' @aet como edrica y por lo tanto

las partculas se comportan is@picamente con movimiento Browniano. Aggse re ere al nddulo del
vector dispergin y se obtiene de la siguiente refaTi(Ec.3.93):

gq= 4—nsen(i): (3.3)

Donde elndice de refracén perteneciente al medio en suspénsiiene representado pory el angulo

de dispersin por vy la longitud de onda de la radi&ci laser por . El medio de suspert es impor-
tante, ya que se encarga de tener la muestra bien dispersa y debido a quéclalapann insolubles la
concentradn se mantiene homégea, provocando una mayor uniformidad en faémsaPara una mejor
dispersbn de la muestra en el medio de susp@nsse suele agitar suavemente y en ocasiones con agi-
tacion de ultrasonido, un exceso de agiteccausa aglutinagn en ciertos materiales o pudiera producir
parfculas fracturadas. Por otro lado, se deben ltrar con cuidado los solventes para prevénilgsart
de polvo y otros contaminantes que pueden causar dibpefxira el presente trabajo losahisis fueron
realizados con un sistema de medicMicrotrac modelo Zetatrac, cor,B desionizada como medio de
suspendgin correspondiente a un indice de refréca = 1.33 y para el material analizado T@ = 2.55.

16



Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

Un sistema de mediah DDL es& compuesto por una fuenteskr, una celda de muestra, un fotodetector
y una computadora con un autocorrelacionador. La dlifalilustra un esquema representativo de la
instrumentad@n 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 con guraniinstrumental caractstica de un equipo DDLH4].

La fuente &ser que se utiliza es de onda continua. lasetes de He-Ne (632.8 nm) y de"A@88.0 nm

y 514.5 nm) son las fuentesas comunes. En algunos instrumentos se emplea éanitseres de diodo
(650 nm). El hazdser se posiciona en la mitad de la celda de muestra que contiene’ladaade integs
suspendidas en ufglido. La fuentedser invade la muestra que por lo general es una suépeisin
agitada. La radiadn dispersa que contiene la informaeide ensanchamiento Doppler incide en un tubo
fotomultiplicador. Se usa procesamiento deadele conteo de fotones. La fuboide autocorrelaén de

la sehal de dispersin se calcula y utiliza para calcular el coe ciente de difmsiranslacional DT, que se
relaciona desps con el tanfdo de parcula [54-63].
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

3.2. Espectroscofa de re ectancia difusa (ERD)

La espectroscop de re ectancia difusa (ERD) en la régi ultravioleta, visible y del infrarrojo cercano,

es unaécnica espectroépica de utilidad diversi cada, pues con el uso de estaica es factible obte-

ner informacdn muy diversa, como: el sondeo de las transiciones d-d, la transferencia de carga (TC), los
espectros de re ectancia difusa (RD) de los materialék, gor mencionar algunost4, 65]. La infor-

macbn obtenida por DRS es de naturalezawjoa, puesto que, los electrones de la corteza externa son
sondeados y sus alisis resultantes son cuantitativos. Ademas, €staita ERD puede utilizarse situ.

El aralisis ERD se basa en la re éxi de la luz en la re@n ultra violeta, visible (UV-Vis) y del infrarrojo

cercano (IRC) a una muestra en polvo. En un espectro de re ectancia difusa, laredatie la luz
dispersa en una barrera de espesor in nito y la luz dispersa por una muestra de referencia no absorbente
ideal, es medible en funn de la longitud de onda.

La radiacon incidente de las muestras en polvo provoca una ilunbnadifusa, pues como, la luz inci-
dente se absorbe parcialmente, es t&émbispersada parcialmente. Por otro lado, el curso de la radiaci
dispersa que emana de la muestra, termina en una esfera de iftegraic su detedn, en la gura
3.2.1se tiene un esquema para representar este hecho. Una déscfgmmmendlgica de la re exon
difusa es discutible con la ecuénide transferencia de radiani(Ec3.4):

d i
m - I E. (3.4)
Dondel es la intensidad de la luz incidente de una longitud de onda dHddS el cambio de la
intensidad con la longitud de trayectod®; la densidad del medid un coe ciente de atenuaimn

correspondiente a laépdida total de radiadn debido a la absor@n y dispersdn;j es la funcbn de

dispersbn.
Esfera de integracion
Fuente
. Monocromador /& ———————————————————— Muestra
Divisor del haz Detector
Referencia

Figura 3.2.1: Representéci esqueratica de un espectrofainetro de re ectancia difusa con esfera de
integracon [64].
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

Introduciendo simpli caciones relacionadas con condiciones experimenégigeénte alcanzables, pue-

de resolverse la ecudci (Ec3.4). Este planteamiento, sugerido primeramente por Schuster y luego desa-
rrollado por Kubelka y Munk, simpli can la soluéh de la relad@n de transferencia de radiani(Ec3.4)

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

En base a esta téar la luz incidente y remitida se aproxima por dos recorrldgg perpendiculares a la
super cie de la muestra en polvo, pero en diréccopuesta. Esto se ilustra en la guB2.2 dondel es
el ujo de la iluminacibn difusa monocroitica, mientras qué es el ujo de la luz difusa. Considerando
gue la muestra es de grosor in nito, se relaciona la redexdifusaR; con la absordn aparent& y
coe ciente de disperén aparent& a traves de la fundn Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) o Kubelka-
Munk (K-M) (Ec.3.5):

(1 R1)2:5_

F(Ry)= R, S

(3.5)

La Ecuacbn (Ec3.5) es \alida bajo las siguientes condiciones:
1. Irradiacbn monocroratica difusa de la muestra en polvo.
2. Dispersbn de luz isotbpica.

Espesor de capa in nito.

Baja concentrabn de TMIs.

Distribucbn uniforme de las TMI.

o g M W

Ausencia de uorescencia.

K y S son caractésticas del material a analizar, y los verdaderos coe cientes de absorciy disper-
sibn  con frecuencia estn relacionados cok y S mediante la ecuagh (Ec3.6) y (Ec3.7):

= K (3.6)

=S (3.7)

Donde y segracany tabulan para unrango de valdfesS y se muestra que en éhite de pequias
absorciones son iguales a 1/2 y 4/3, respectivamente.
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

Este formalismo de Kubelka-Muni6§] hace posible el uso de espectros de re ectancia difusa para la
determinadn de la energ de transidn del ancho de banda prohibida y esta es considerada inf@nmaci
de esencial intéss en el presente proyecto.

Por otro lado la elecon del material de referencia es crucial para mediciones de DRS con ables. Un
material de referencia deseable debe ser totalmente re ejante en un amplio intervalo de frecuencia. Adi-
cionalmente debe ser agmicamente inerte y establé4, 67-70]. Para el presente trabajo losaisis por
espectroscopia de re ectancia difusa fueron realizados en un espeutnetod JASCO modelo V-770
(UV-Vis/NIR) equipado con una esfera de integéacy el material de referencia utilizado fue bromuro

de potasio (KBr).

1| ty+ad

AX

I+All TJ

Figura 3.2.2: La aproximagnh Schuster-Kubelka-Munk en la espectroscopia de re ectancia difusa. Los
ujos de luz incidente y remitida se aproximan por dos recorridos opuestos, perpendiculares a la super cie
de la barrera de la muestra in nitamente gruesa (Marcel Dekker, Copyright 1984).
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

3.3. Medicion de densidad y porosidad (Principio de Arqumedes)

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

Un slido mas pesado que un uido, si se coloca@&ndesciende al fondo del uido, y ublgdo, cuando
se pesa en el uido, es&s ligero que su peso real por el peso del uido desplazadi. [

De tal forma que la densidades el cociente de la masay el volumenv, como se pone de mani esto
en la siguiente ecuam:

= —: (3.8)

El sistema internacional de unidades especi ca Kygomo unidad de densidad. Sin embargo, la unidad
g/cn? se adapta mejor a las necesidades del laboratorio.

Este principio establece que todo cuerplido sumergido en un uido aparentemente pierde peso en una
cantidad igual a la del uido que desplaza. El principio de Angedes abarca la obtedai de la densidad
de lidos o lquidos, para este trabajo loglculos sein enfocados abéidos.

La obtencdn de la densidad de ullgo se logra a partir de sumergir este en guido auxiliar con
densidad conocidag a la temperatura de la medici a5 como tambén se debe considerar la densidad
del aire | (0.0012 g/crd). En este trabajo se utiliza agua destilada como liquido auxiliar. Primero se
pesa el 8lido en sec para despes pesarlo sumergido en aliido auxiliarB . El calculo para obtener

la densidad del solido con los pesos medidAsy B se obtiene con la siguiente ecuati

A
A B

(o )+ vt (3.9)

El equipo integral de la balanza Ohaus Voyager Pro que se utiliza para la omediécios pesos incluye
un manual de usuario que adjunta tablas de referencia para las densidades de glgidosslxiliares a
diferentes temperaturas, por lo que de estas tablas se extrae los valores de la densidad del agua destilada.

Para obtener la densidadtea se utilid la regla de las mezclas, ya que puede predecir con exactitud la
densidad de un compuesto particulado, la eéraes la siguiente:

c= fii=fy1+fo 2+ fnn: (3.10)

Donde se tiene. como la densidad del compuesto, y > ..... n son las densidades de cada consti-
tuyente que conforma el compuesto, esmo tambén fif ,:::::f , las fracciones volugtricas de cada
constituyente dentro del compuesto.
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

Teniendo ya la densidaddeca y la densidad medida con ladzula, se pasa a calcular la densidad relativa
en porcentaje de las muestras de la siguiente forma:

r = —100 (3.11)
C
Un tipo de defecto super cial que se presenta Gomente en los materiales aamicos, es la porosidad.
Se sabe que los poros pueden estar interconectados o bien cerrados amisocéa porosidad aparente
es la medidin de los poros que se encuentran interconectados y determina la permeabilidad, en otras
palabras es la facilidad con la cual pasan gases y otros uidosé&std®sl componente @mico.

La porosidad aparente se obtiene pesando el mater@iniew secoNy; desp@s se pesa cuando &st
suspendido en agud/s y por Gltimo se vuelve a pesar cuando este ha sido retirado del\&gug/2].
Utilizando unidades en gramos y 8m

Wy Wd_

P ororsidad =
aparente WW Ws

(3.12)

La porosidad real incluye tanto poros interconectados como cerrados. La porosidad real que se correla-
ciona mejor con las propiedades delaraico es:

Pororsidadgg = ( —)100: (3.13)

Donde:

Wo .
Wy Ws'

(3.14)

es la densidad en masa s la densidad real o gravedad especi ca dehceco. La densidad en masa
es el peso del camico dividido entre su volumen.
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Captulo 3. Técnicas de caracterizamn y paémetros

3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Cierto da en noviembre de 1895, los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Roentgen, dicho momento
paso a ser memorable en la eternidad, pues su hallazgo esidakebases de I&tnica difracdn de

rayos X, ya que en la actualidad no ha dejado de funcionar bajo el mismo principio, el cual consta de tres
elementos bsicos: un tubo de rayos édicos, un porta muestras y un detector de rayos X.

A partir del calentamiento de un lamentodimdo) que se encuentra dentro de un tubo raydslizats y
mediante la aplicabn de un voltaje &ctrico, los electrones son desprendidos y arrojados con semejante
velocidad que logran penetrar el metal objeti&nddo), dado que una gran cantidad de la éa@igética

de los electrones se convierte en calor earado, estélltimo debe enfriarse con agua para evitar su
fusion.

Variados experimentos de difrabai de rayos X precisan que la radiatisea lo ras monocroratica
posible. El metal objetivo hormalmente empleado para producir rayos X monaticos) es el cobre
con unaradiaéin K = 1.5406A.

Una vez que los electrones colisionan con lasleos abmicos que se encuentran a su paso, comienzan

a emitir energa en forma de rayos X salientes del objetivo, que nalmente acaban por ser recolectados
en el detector y mediante un ordenador se genera el espectro parasisspanalizado. En el espectro

se tienen diferentes componentes, comoyK . K a suvez se compone de Ky K 2. K 1 pos el

doble de intensidad que Kpero una longitud de onda levemente menor. La longitud de onda’ espec
depende del metal objetivo (Cu, Fe, Mo, Cr).

Un hecho importante a recalcar cuando se propone efectuaékidiane la difracén de rayos X a

un cierto material para conocer su estructura cristalina y mudwm es que profundamente sucede un
fenbmeno llamativo con toda una té@fundamental defis, que abarca lo concerniente a la inte@tdie

los haces de rayos X con la dispoéitiperbdica de losatomos en la muestra, para precisar como sucede
este fedmeno, se ilustra una representacen la gura3.4.1de manera bastante noble de como se ve
la red cristalina en el interior de un ciertolislo, esta alugin tambén servia 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 lostomos en un orden pédico en todo el cristal, ass todo el cristal, pues como en realidad son
millones los que lo componen, la tarea de dibujar cada uria esgtremadamente complicada, adasm

de que se ocupa una hoja enorme y solamente se lograepresentarlos en una dimedsi pues en-
tiendase que tamim hayatomos 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 geaeetu estructura unitaria, esta

se repite iénticamente en todo el espacio de dicho cristal.
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Figura 3.4.1: Representaci de un frente de onda en fase y en desfase: a) frente de onda en fase por lo
tanto incide en los planos ddomos para salir difractado y b) frente de onda desfasado por lo tanto la
difraccion es nula.

Teniendo este escenario en cuenta, la dif@acde rayos X se puede plantear como una cantidad de
haces, que inciden como ondas conamgulo y una cierta longitud en los planos détomos de la

red cristalina (se llama planos a lasdas horizontales que pasan por los centros datlmmos que se
ilustran como’heas verdes), que como se mendidebido a que el cristal pgsina naturaleza repetitiva
de atomos, estos planos estarseparados entrepor distancias igualed, 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 eatimsos de la red cristalina, se difraéasiempre

y cuando al salir, dos o &% haces esh en fase, pues al tener interferencia constructiva en ondas, se tiene
como resultado la difracon, ante esta condimn se dice que se cumple la ley de Bragg, (E&D en

honor a los Ticos briinicos William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg en 1913.

2dsen =n: (3.15)

Donde es elangulo de incidencia, la longitud de onda del haz de rayosda distancia interplanar.
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3.5. Microscopa electronica de barrido (MEB)

La microscofa electbnica de barrido (MEB o SEM por sus siglas en @g)les una herramienta de
investigacbn bastantéitil empleada por una extensa comunidad Cieatdado que, ofrece informagn
ilustrativa que sirve para analizar la morfolag altas magni caciones de los materialédos de todo
tipo (metales, cé&micos, pdmeros, biobgicos, etc.) con excepn de muestrasduidas [f3-75]. En la
gura 3.5.1se muestra un esquema general de las partes de un MEB.

Pistola de
electrones

" Lentes
Hacia
monitor

Detector de
electrones
retrodispersos

Detector de
electrones
secundarios

Figura 3.5.1: Esquema del microscopio elénico de barrido76)].
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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 enfmaapistola de electrones
y dos o nas lentes de electromagficas, que in uyen en las trayectorias de los electrones.

El caiidn de electrones se compone de tres partes: un lamentamorente de tungsteno en forma de V
un catodo en forma de horquilla, un cilindro Wehnelt yamodo de tungsteno, estéiba se encuentra en
la parte superior de la columnay produce los electrones aoelelos a un nivel de enéagde 0.1-30 ke V.
Sin embargo el haz de electrones originado por bodiene un dimetro demasiado grande para formar
una imagen de alta resoldeci. Por lo que, la funéin de las lentes electromagjicas y las aperturas
es lograr enfocar y de nir el haz de electrones, de manera que pueda formar unéagetpurecha de
electrones en la muestra.

Este proceso desmagnetiza el téimde la fuente de electrones§0 m para un lamento de tungsteno)

a menores escalas al taiftea nal requerido (1-100 nm). Por otra parte, es necesario que la columna del
MEB este en alto vao, pues esto permifirque el ujo de los electrones no se disperse por el aire. Este
entorno sin aire generalmente se logra con bombas de gae producen un vazde aproximadamente

10 4 Pa. El espcimen, la detecon de s@ales y el sistema de procesamiento proporcionan obsérvaci
en tiempo real y registro de égenes de la parte super cial del éspmen.

La imagen escaneada es formada punto por punto. El sistema deaielexce que el haz se mueva

a una serie de ubicaciones espEs de forma lineal para seguir de manera continua trazando este
mismo recorrido hacia abajo y asicesivamente en movimiento lineal, hasta que se genera un escaneo
rectangular en el eggimen. Simulineamente, el mismo generador crea un escaneo similar en la pantalla
de visualizadn.

Se utilizan dos pares de bobinas de des@iaeilectromaggtica para barrer el haz a tés/de la muestra
(bobinas de exploragn) se utilizan para barrer el haz a teawde la probeta. El primer par de bobinas
desva el haz fuera del ejéptico del microscopio y el segundo par dobla el haz de nuevo sobre el eje en
el punto de giro de la exploraum. La ampliaddnM de la imagen es la reldri de la longitud de la trama

en la pantalla de visualizam con la longitud correspondiente de la trama dekespenL . Por ejemplo,

un escaneo de 100m de 100- m de ancho en el eépimen mostrado en una pantalla de 10 cm de ancho
genera una imagen de 1000 X de aumento. Cuando el operador solicita un aumento en latemnadiaci
laimagen, las bobinas de explom@gise excitan con menos fuerza, de modo que el haz seadesaes

de una distancia menor en la muesita{8QJ].

26



Captulo 4

Procedimiento experimental

Justamente meditado &rtmino de la presente experimentagila elecddn del conveniente orden a cada
una de las etapas que engloba esta, aikxitras sabia decién de dividirla en dos etapas. La primera
etapaObtencon de las nanopafttulas del TiQ constituye todo lo concerniente a la experimerdaci
para la obtenéin de las nanopadulas, mientras que, la segunda et&vaceso de conforman del
sistema cexmico binariomuestra toda lo que abarca la experime@apara la conformaon del sistema
ceramico binario Sn@-TiO».

27



Captulo 4. Procedimiento experimental

4.1. Obtencbn de las nanopartculas del TiO,

4.1.1. Materias primas

El TiO, utilizado para la obtenén de las nanopadulas fue de la marca Nanomateriales con un 99.9

% de pureza mientras que el Safe de la marca Aldrich con un 99% de pureza. En cada muestra

se tuvo una cantidad espea de materia prima (TiQ, agua desionizada @@ DI), alcalinizantes y
dispersantes). En la tabdal.1se 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 TiO

, . %Solidos
Materia prima
T(0) T(2) T(4) T(8) T(13)
TiO, 41.65% 40.72% 40.98% 41.75% 40.38%

Dispersantes 1.38% 1.35% 1.75% 2.48% 2.40%
Alcalinizantes 0.42% 0.41% 041% 0.60% 0.58%
H,O DI 56.55% 57.52% 56.86% 55.17% 56.64%

4.1.2. Preparacon de las dispersiones del TiQ

Para el mezclado en la dispénsj se utilizaron las materias primas antes mencionadas (agua desionizada
(H20O DI), TiO,, agentes alcalinizantes y dispersantes). EDHDI como el TiQ fueron pesados en
cubetas de 20 litros. Los dé® reactivos fueron pesados en vasos de precipitado. Con la materia prima
ya pesada, se prefda dispergdn de TiQ con H,O DI, en un equipo de ultra torque para mezclado de la
marca Caframo modelo BDC1850. La gudal.lilustra los elementos de la instrumentacutilizada.

CAFRAMO
ULTRA 4
TORQUE

PROPELA DE
ACERO
INOXIDABLE

CUBETA

Figura 4.1.1: Elementos de la instrumendecutilizados para la dispetsi (equipo marca Caframo mo-
delo BDC1850).
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Para lograr la disper@i se utili como medio de corte una propela de acero inoxidable de cuatro aspas.
Con un cucharon de polipropileno se agre$ TiO, a la cubeta con $D, de forma controlada. Los agen-

tes dispersantes fueron agregados a la mezcla a medida quéssedmdensa. Conforme transcarel
tiempo del proceso de molienda se fueron extrayendo distintas muestras, cada muestra s aergi c
nombre T(n), donde n es el tempo de molienda. Esto se hizo para su correspondiente estudio prevaluaci
de propiedades (densidad, viscosidad, pH y porcentajélidi®s). Adenas esto sind como diagpstico,

para monitorear los pametros adecuados durante todo el proceso de digpetssta la obtengn del
tamdio de partula nal deseado del Ti@ En la tabla4.1.2se pueden consultar los panetros de la
dispersobn.

Tabla 4.1.2: Pa@metros de operam para la disperén.

Dispersion
Torque Velocidad Temperatura
Muestra
(%) (rpm) (O
T(0) 42.4 350 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 Ti9

La molienda se real@en un molino me&nico de la marca Netzsch modelo LMZ 10, en la gdra.2
se presenta una fotografde este molino. En la tab/a1.3se indican los pa@ametros del molino para
la presente molienda. La molienda se flew cabo utilizando un medio abrasivo déxddo de zirconio
(ZrO,) de 50 micras de dmetro.

Figura 4.1.2: Molino me&nico (marca Netzsch modelo LMZ 10).
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Durante la molienda se exandirel pH controlando que oscilara entre 7 a 9, pues al estar dentro de este
rango se registra una disminénoi de viscosidad tolerable. Adé&s, se tomaron muestras de 5 ml para
determinar el tanféo de partula por medio de un equipo de dispérsidinamica de luz (DDL) de la
marca Zetatrac modelo Microtrac y no se detuvo el proceso hasta que séattarndio de parcula
menor a 100 nm.

Tabla 4.1.3: Pa@ametros de operam para el molino.

Molino
Muestra Velocidad angular Potencia Temperatura Corriente Totalizador
(rpm) (kw) (°0) (A) (kWrhr)

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. Conformacbn del sistema ceamico binario

4.2.1. Mezclado de los constituyentes

Una vez obtenidas las nanopeuias se procedia la segunda etapa del experimento, es decir, el confor-
mado del sistema camico binario Sn@TiO,. Las mezclas a base de Sn@ldrich) se constituyeron

de acuerdo a (10&-X)Sn0,-X %TiO,, dondeX = 1,5, 10 y 20% molar de TiQ y este sistema se
repitio para los cinco diferentes tafi@s de TiQ (T(0),T(2),T(4),T(8) y T(13)) obtenidos. Los polvos
utilizados fueron pesados en una balanza &oalmarca Ohaus modelo Voyager Pro, en la gdra.1

se ilustra una fotogra de la instrumentaén utilizada. Los diferentes sistemas se mezclaron con agua
destilada.

Figura 4.2.1: Balanza anita (marca Ohaus modelo Voyager Pro).
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La cantidad necesaria de cada reactivo fue calculaderenirtos de porcentaje molabatico; 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 endazdbldna vez pesado el sistemaa&erico,

se proced a su homogeniza@n mediante un molino micro planetario de alta efeedg la marca Fritsch

modelo Pulverisette 7 utilizando un contenedor de 12 mly 6 esferagata de 10 mm de a@inetro. En

la gura 4.2.2se ilustra una fotogréa de la instrumentaén 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)Sn0,-X %TiO 5
%TiO
1% 5%  10%  20%
0.0160 0.0814 0.1669 0.3511

¥

a) Molino b) Contenedor y esferas

Figura 4.2.2: Instrumentamh de mezclado: a) molino micro planetario (marca Fritsch modelo Pulveri-
sette 7) y b) contenedor y esferasatmta.
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4.2.2. Secadoy pulverizaéin

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 gura
4.2.3se ilustra una fotograd de la plancha utilizada. Los sistemas se secaron a una temperatura de
plancha de 135 °C, esto se hace con la nalidad de deshacerse del agua destilada.

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

Despes de que las muestras@stompletamente secas es necesario retirarlas de los vasos de precipitado
para pasarlas a molturar con la ayuda de un morteagdt, en la gura.2.4se ilustra una fotograd del
mortero empleado. Esto se realiza con la intendie a nar el polvo y se encuentre muy bien distribuido,
para su correcta compactibilidad.

Figura 4.2.4: Mortero dagata utilizado para pulverizar las muestras.
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4.2.3. Compactaddn y sinterizacion

A partir de que se han molturado las muestras con el mortero antes mencionado, se trans eren 0.3 gramos
del polvo a un molde y se compactan con una prensabiida de la marca Hengyl modelo CHY-12T

a 2.5 toneladas étricas para obtener compactosaraicos en verde (se le denomina cuerpo en verde a

los compuestos camicos en polvo que han sido consolidados en gebdasatspeccas antes de llevarse

a cabo el proceso de sinterizag). La compactabn se realiza con el objetivo de disminuir el espacio
entre el polvo debido a la in Itraéin de aire y con ello favorecer la disminucion de la porosidad. Posterior

a cada compactamn, el molde de acero fue limpiado con acetona grado reactivo. En la 4@rase

muestra una fotograf del equipo utilizado.

a) Prensa b) Molde

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

El Gltimo paso fue sinterizar los compactos en verde, para esto fueron reposados sobre unggatoa de

de est@o dentro de un crisol de danica de dlmina como se observa en la gu#a2.6 el cual fue
introducido en el centro de un horno tubular de la marca Naberthermn modelo R 50/250/12. En la gura
4.2.7se ilustra una fotograd de este equipo.

Figura 4.2.6: Muestras colocadas sobre polvo de,Stedtro de un crisol de @mina.
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Figura 4.2.7: Horno utilizado para la sinterizaci(marca Naberthermn modelo R 50/250/12).

El ciclo termico utilizado se muestran en la gu4a2.8 enél se pueden ver las distintas rampas de calen-
tamiento y enfriamiento utilizadas, donde la temperatura de sintéizee de 1350 °C a un tiempo de
una hora. Cabe mencionar que taérbse prepararon y sinterizaron pastillas sin ninguna de las nanopar-
ticulas de TiQ, para tener el sistema binario SO, sin nanopaftulas como referencia. El proceso

de sinterizadin se hace con la inter@i de que los dos compuestos cohesionen y, en segundo lugar, la
produccon de objetos@idos a partir de los polvos, que se llama consolidacie polvo.

1600
1
1400 - 1350& 1350
1200 4 1 hrs. 20 min. /
¢ 1000-
g 1 (3hrs.20min. | o
g 800
«
5 !
(=7
g 600
= 1
400
)
200
200 - \
| l 50 5.1/ \
0 T ——r—rrrr ——rrrr

1 10 100 1000

Tiempo (min.)

Figura 4.2.8: Ciclo&rmico utilizado para la sinterizami de los sistemas binarios Sp0iO,.
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Cap'tulo 5

Resultados y discugn.

Como se comendten el cafiulo anterior, a partir del momento en que se naligste trabajo, se tuvo
una mejor nodn de la amplitud de la experimentaoillevada acabo, por lo que en virtud de generar
un mejor orden y porfaadidura comprendimiento, este dafo, parte los resultados y discusiones en
dos secciones. La primera sdutiCaracterizacbn de las nanopaftulas de TiQ constituye todo lo
concerniente a la argumentanide los resultados obtenidos por losligis, que tiene por enfoque, el
estudio de las diferentes distribuciones de tamnde nanopaitulas de TiQ. Del mismo modo que la
primera, la segunda seoa Caracterizacbn de sistema varistomuestra el estudio de los resultados
exhibidos por los alisis, pero con el enfoque de caracterizar el sistema varistor.
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5.1. Caracterizacbn de las nanopartculas de TiO,

5.1.1. Tamdio de las nanopartculas y sus padmetros de molienda

En esta secon, se discute, el tarfia de las nanopadulas de TiQ as como la energ de molienda
obtenidas durante el proceso de molienda. Al momento en que la moliendaiozera realizada, se
fueron extrayendo muestras de la dispgmrsie 5 ml en distintos tiempos, para posteriormente ser anali-
zadas en un equipo de dispérsdinamica de luz (DDL) de la marca Zetatrac modelo (Microtrac), con la
intencidbn de veri car la reducdn del compuesto Ti@a radn de la media en volumen. A continuaj

en la gura5.1.1 se ilustra, el cambio del tarfia de partula con reladn al tiempo de molienda, de
este aAlisis se puede demostrar como al incrementar el tiempo de molienda, éotamparcula 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, permitiendgues las esferas de circonio fragmenten o compriman
las partculas una y otra vez, hasta que se decida, sea lo su cientementeipega@n la reducdn de
tamdio de paftula buscado.

Tamaifio de particula (uv)
350

w
-
©

300 -

250 =

E 200 - )
(=]
- / 152.3
£ 1504
= 128.3
i
100 ~ / 92.8
50 -
0-
I ] ] ] L)
0 2 4 8 13

Tiempo (hrs.)

Figura 5.1.1: Aalisis del tam#o de partula de TiQ medido por disperén dinamica de luz (DDL),
mostrando una tendencia clara en la dismionael taméo de nanopartula (media en volumen) en
relacbn al aumento del tiempo de molienda.

36



Captulo 5. Resultados y discusi.
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Figura 5.1.2: Pametros de velocidad angular (rpm) empleados por el moliné@anie.

Los tamdios de paftula para las cinco muestras que se extrajeron, abarcaron una media de 318 nm hasta
92.8 nm para cero horas reémdose a como entra el Ti@n su estado inicial y para 13 horas de molienda
respectivamente. Estos rangos se tomaron con la prétedsiobservar la evoluim que las paitulas

de TiO, tienen sobre el SN puesto que al ser cada vez de menor faonaonsiguen in ltrarse con

mayor facilidad entre los poros del compuesto a base de $86mo resultado, la porosidad disminuye.

En el ga co de velocidad angular, que se muestra en gbrh.2 se puede reconocer una lectura con
mayor brecha de ascebsientre 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 tafmainicial aun sin reducir, este contiene mayor inercia que el de las horas
subsecuentes (4, 8 y 13) donde el tAmde partula es nas pequio. Despés 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 pametro se vaa dependiendo de la temperatura. Una des@ipgeneral 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 flogpor unidad de tiempo, haciendo que la cobresie

sus moéculas se debilite elevando la tendencia al ujo y en consecuencia la viscosidad disminuya, que
como emfricamente se sabe, esta al ser disminuida, causa que la temperatura aumente. Como el equipo
de molienda puede sufrir Bas 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 disrdmwuecosidad
tolerable, como se ilustra en la taldld.. 1 Sin embargo, si esta tendencia coaéirdescendiendo, pudiera
provocar altas temperaturas, ya alarmantes para el molino d&adelnefecto como consecuencia de au-
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mentar el pH hasta incluso 8 coadyuva a que las nariopkas se mantengan muy bien dispersas y no se
aglomeren, como ya se ha estudiado en otros trab3jo87).

Tabla 5.1.1: Condiciones de la dispérsi

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 inspeatn del ga co de gasto eneggico en la gura5.1.3 se muestra que la enéag
(kW h) empleada respecto al tiempo de molienda sugieren unateldoeal, por lo que se caldul
una Inea de regreéh ajustada (roja) entre estos datos, con un coe ciente de cofmeldei Pearson de
0.9997. Se puede decir entonces que la estimeaetpresa una correl@ci lineal perfecta entre el gasto y
el tiempo B3]. La conveniencia de tener una asooiaciineal entre ambas variables con corréagyer-
fecta, demuestra quésta &cnica de obtenén de nanopalitulas propuesta en este trabajo, es ahorrativa,
al no presentar malgastos de enargracias a su automatizado diseme@nico, que asegura, adam
repetibilidad en los resultados.

Gasto energético

Equation y=a+b*x
1404 pgi R

Adj. R-Sq  0.9995

1 Value Standard E

120 4D Interce  -0.445  0.81228
4D Slope  10.567  0.11419
~~
< 100+
z !
< 80
S -
R 1
S 60 -
=
8 1
g0 40 <
) 4
=
= 20 -
0-
-20 T T

Tiemepo (hrs.? 10 12 14

Figura 5.1.3: Adlisis de gasto enegtjco requerido por el molino ménico.
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5.1.2. Analisis de la estructura cristalina y tamé&io de cristal en las nanopartculas

La gura 5.1.4presenta los patrones representativos de difbacde rayos X para las cinco muestras
que se extrajeron (0, 2, 4, 8 y 13), con la nalidad de identi car las fases presentes enpaohifdrme
aumenta el tiempo de molienda. En total, se detectaron dos fases, cada pico observadia s®i3da
letra “A’ para la anatasa y con la letra “R” para el rutilo; asmo susndices de Miller de la familia

de planos asociada, lodaigos de referencia de las cartas empleadad@8b:154602y ICSD:16636
para la anatasa y el rutilo respectivamente. Déliais, se puede observar como el 7i€in molienda
exhibe intensas difraamnes en longulos 2 27°, 36° y 54° correspondientes a los planos (110), (101)
y (211) para la fase rutilo. Mientras que para la fase anatasa, los picosasofuentes difracciones se
observaron a 25° para el plano (101) y 54° para el plano (B%)$in embargoéstos y todos los picos
correspondientes a la fase anatasa se reducen conforme las horas de molienda avanzarb.lL&tabla
resume los resultados de la cuanti cacide fases y pametros de red obtenidos por eétado Rietveld.

20000 =R R0 R A (105) R 301)
A (116)
R (111) R (112)
R(220) R (002) \ h (220
| R(210) A (211) R(310)
16000 A (101) R (200) \
| oo o)
5
-g b’ S N AN A NN e N ]
= I\
£ sooo] | \ A 4
dqé ___,J LQ._J\..,\A.A AN @
—
40004\ A~ A )
13
—'TJ'Ll‘ T T T T —'/}";I T T ( )!
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (°)

Figura 5.1.4: Difractogramas de Rayos X del Ti®las 0, 2, 4, 8, 13 horas de molienda, con los picos
caracteisticos identi cados de las fases a las 0 horas (sin moliendeglados con la letra “A’ para la
anatasa y “R” para el rutilo.
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Tabla 5.1.2: Resultados de losadisis cuantitativos de fases del Ti@las 0, 2, 4, 8, 13 horas de molienda,
por método de Rietveld. Donde se tiene: porcentaje de fe#@sgosicbn del pico () y bondad de ajuste

pico (110) ()

(2
Muestra Anatasa% peso) Rutilo ¢ peso)
0 0.76
2 0.32
4 0.26
8 0.21
13 0.16

99.24
99.68
99.74
99.79
99.84

13.725 1.75
13.735 2.11
— 1.92
— 1.85
— 1.69

Para los objetivos queste trabajo se ha impuesto, la dismiiticde la fase anatasa en el Ji€@sulta

ser muy conveniente, pues los estudios detallados en la liter8485[86], se han reportado valores en
energa de banda prohibida aproximados de 3.2, 3.11 y 3.0 eV, para anatasa, brookita y rutilo respecti-
vamente, destacando &b rutilo con las nas baja enefg de transidn, por lo tanto, el producto nal al
contener en su mayarla fase rutica, tendé 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 faverecer
rendimiento ndhmico de los varistores deggmidel dopaje de este compuestd | En cambio haciendo

una mirada ras de cerca en el plano (110) como se ve en la uish se detedt una clara disminubin

de la intensidad @xima por parte del pdin de difracddn a rabn de que el Ti@ es sometido a mayor

tiempo de molienda.

Figura 5.1.5: G& co de DRX que muestra una dismindai las intensidades @mimas en el pico (110)

del TiO; a0, 2, 4, 8y 13 horas de molienda.
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Pues segn lo reportado end4], estas caractesticas de disminudn de la intensidad axima esan re-
lacionadas con la redudni del tamé&o de las paftulas y que, encima, estuvo en mutuo acuerdo con

el ardlisis DDL visto anteriormente en la gurd.1.1 Por otro lado, la informabn en la tabléb.1.2
proporcionada por el gtodo Rietveld dehngulo de este mismo pico (110), facditla detec@dn de la
disminucbn del tamé&o del cristalito, puesto quéstos resultados, revelaron un ligero aument@adgl-

lo tras las primeras dos horas, en un rango €el3.725 a 13.735, concretandd akdesplazamiento

del pico haciaangulos de dispersin mas altos, que de hecho, se alcanza a apreciar estmésmo de “0”
a“2"enla gura5.1.5 en donde, sdm los hallazgos er8p] dicho desplazamiento hacia esa dirécci
indica que el tanf@o de cristalito es decreciente. CabBalar que la anchura de este pico (110) a partir de

la muestra “4” (cuatro horas de molienda) no cumple con las condiciones de “pico a lado” descritas en la
presentadin de la Ley de Bragg. Para este suceso se ha considerado lsbaam€ebye-Scherreg),

que relaciona el ensanchamientalel pico con el tam@ medio de los cristalitos, por lo que, se recu-
rrid a ella, para con rmar estas visualizaciones. Para poder emplear dichabegdaeinecesario saber

el ensanchamiento a media altura, abreviado FWHM (deésmBull Width at Half Maximum) de esta

re exion (110), y ya corésto nalmente fue posible obtener los resultados que se pueden observar en la
gura 5.1.6 donde adeids de mostrar los valoreépicos de los tanf@os de cristalito, tambn se muestra,

los tamdios de paftula obtenidos por DLS para su correspondiente comparaci

Figura 5.1.6: Tanf@ de cristalito por DRX y tanfeo de partula por DLS para el Ti@ a diferentes
tiempos de molienda
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De esta comparativa, se puede ver una brusca disrimulgl taméo de cristalito en las primeras dos
horas de molienda, mientras que para las subsiguientes horas (4, 8 y 13) la démdeldaméao de
cristalito no vai mucho, esto puede ser atribuido a los problemas de aglorderae se presentan a
ése nivel como se ha explicado &9]. Merece la pena mencionar de esta comparativa, la similitud del
tamdio de partulay de cristalito en su etapa inicial, pues el resultado que se obtuvo por Debye-Scherrer
reporta un tanfao de cristalito de 73 nm correspondiente a un faorde parcula de 318 nm (media en
volumen segn el DDL), con lo cual, se puede concluir que el T&a policristalino antes de la molienda,
un hecho coman, en la mayda de los materiales médicos y ceamicos, pues, rara vez, astformados

por monocristales y nunca son totalmente perfe@a por lo tanto, las mediciones realizadas mediante
el DDL eran de aglomeraciones de cristalitos, los cuales ya contaban con o tadeguado de 73 nm, y
gue las horas sucesivas de molienda, sirvieron en su fagyama segregarlos poco a poco, explicando as
las ligeras reducciones de taffieede partula por DDL, en contraste del tafi@de cristalito. Es de gran
importancia considerar estos resultados, puesto que optimizar el proceso dealigpesde las primeras
etapas, puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gaét@energ

5.1.3. Estudio de la morfoloda en las nanopartculas

En esta secon se ilustran las micrografs por medio del microscopio ele@tico de barrido (MEB)

a magni caciones de 1,000 X desgamide la sinterizaén (1,350 °C del TiQ a diferentes tiempos de
molienda. Las microgrés de la gurab.1.7(a) y (b) se realizaron con la nalidad de tener una referencia
del TiO, y SnG; sin ser reducido por molienda, donde se puede observar que en (a); ¢lurit) tiene

los tamd@os de grano muy grandes, pero la distribactde tam#os granulares no es muy uniforme.
Mientras que por otro lado, en (b), el SpPuro, resulta tener tarfias de grano muy peqies, pero
aparentemente muy bien distribuidos, adsmes posible notar & una gran porosidad, lo cual para
nes de uso en varistores, no es favorable.

(@) TiO (b) SNG

Figura 5.1.7: Microestructura del a) Ti@ b) SnG sin molienda por microscopia elegtica de barrido
a 1,000 magni caciones.
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En contraste, la gurd.1.8indica las microestructuras del Ti@ue se obtuvieron para a)2, b) 4,c) 8y
d) 13 horas de molienda desggsude sinterizar, en donde se corrobora que losfiamde grano resultan
menores conforme el compuesto se re nacasno una distribuén menos heterd@mea y con principios
de porosidad en las muestras de la g&rd.8(c) y (d), como causalidad de la disminocidel tamao
de partcula.

(a2 (b) 4

©8 (d) 13

Figura 5.1.8: Microestructura del TiGsinterizado a: a) 2, b) 4, ¢) 8 y d) 13 horas de molienda por
microscopia electmica de barrido a 1,000 magni caciones.

Teniendo en cuenta que el SpAuro, dispone de una gran porosidad ver g&ra.7(b), la incorporadn
del TiO, a mayor re namiento de grano como en el gusal.7(d), hace posible aminorar la porosidad,
dado que este se inltra en los huecos rellenadolasuper cie de forma continua. De agque el
sistema varistor conduzca e cientemente la corrie8®-94]. En el afgndice A se puede consultar las
micrografas a magni caciones de 2,500.
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5.1.4. Determinacon de la enerda en la banda prohibida de las nanopartculas

Con los espectros obtenidos por ebbsis de re ectancia difusa (DRS) es posible determinar con el
método de Kubelka-Munk el borde de absérctide transién indirecta en ebxido de titanio a 0, 2,

4, 8 y 13 horas de molienda como se muestran en la @utQ Estos aalisis dieron como resultado
transiciones de menor enéga medida que el tarfia de paftula disminda, llegando a tener como
m'nimo en transidn indirecta una energ de 2.88 eV correspondiente al tdimamedio de pattula
mas pequio obtenido (13 horas = 92.8 nm). Enémglice AA.1.1 se pueden consultar los espectros de
re ectancia de estas muestras (0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda).

Figura 5.1.9: Borde de absobti de las nanopadulas de TiQ rutilo, para transi@n indirecta, calculada
mediante el ratodo de Kubelka-Munk a temperatura ambiente.

Estudios sobre el Ti@rutilo, reportan que la respuesdtatica es anisobipica con transiéin directa de

3.06 eV a bajas temperaturas (T = 1.6 B}]. Sin embargo, otros trabajos han encontrado que el salto
en la banda prohibida de ena&agerca del borde, éstlominado por transiciones indirectas de alrededor
de 3.101 eV a temperatura ambien®&{97] por lo que en este trabajo el acuerdo es satisfactorio con

el resultado obtenido para el TiGin molienda (TiQ rutilo a “0” horas) de 2.97 eV que se muestran

en la gura5.1.9 Cabe sBalar, que los resultados obtenidos presentaron una tendencia en cuanto al
acortamiento de la brecha de banda prohibida conforme se’aeelummdio de partula, hasta llegar

a nanopolvos. Esto es de gran relevancia en lo gugeaaos objetivos de este trabajo, pues, como

se ha mencionado anteriormente, tras revisar una serie de estudios sobre varistores O S[&7],
concluyeron que el aumento en la altura de la barrera localizadas en las fronteras de grano se atribuye
principalmente de la adion TiO,, debido a la disminuén de la banda prohibida causada por defectos e
impurezas a partir deladculo de la teda de la funcbn de la densidad pérdica.
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5.2. Caracterizacdbn de los sistemas binarios Sn@TiO»

5.2.1. Analisis de la estructura cristalina de los sistemas binarios

A continuacon se muestra los patrones obtenidos por medio del difrzetro de rayos X de los sistemas
binarios Sn@-TiO, sin molienda es decir, sin reducir a nanofata el TiG, a concentraciones de 1,
5, 10 y 20 en% molar delbxido de titanio (TiQ) etiquetados (ST%, ST5%, ST10% Y ST20%). Se
midieron estos sistemas antes y dé&spde la sinterizadh, para observar las diferencias. Como resultado
del aralisis en los sistemas antes de sinterizar que se muestran en lab@uiase enconfs, que en
todos ellos se conserva la fase casiteritat@tio de estdo (SnQ) como la fase principal, agomo
difracciones de &bil intensidad de acuerdo a las bajas constituciones molares dgl filonde se
pudo establecer, que al aumentar la conceréiraniolar por encima del 36 las difracciones de este
compuesto comienzan a ser detectables, como se puede con rmar en |a.2abla cuanti cacibn de

los compuestos por el@odo de Rietveld.

Figura 5.2.1: Patrones de difradnide rayos-X (DRX) de los sistemas binarios $fKiD, a concentra-
ciones de 1, 5, 10 y 20 e¥ molar del TiQ (sin molienda antes de sinterizar).
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Tabla 5.2.1: Resultados de losadisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios 9@, a con-
centraciones de 1, 5, 10 y 20 &4 molar del TiQ (sin molienda antes de sinterizar), poétodo de
Rietveld. En la cual se muestra: Pe$6)( constante de red\) y bondad de ajuste §).

Muestra Fase presente Peso)( Paéametros de redX) (2
a c = =

ST1%-(0) SnQ 100 4.737 3.186 90 1.49
TiOy 0 o —_— —_

ST5%-(0) SnG 94.814 4737 3.186 90 a6
TiO, 5.186 4593 2.958 90

ST10%-(0) SnQ 94.801 4737 3.186 90 1.476
TiOy 5.199 4592 2.958 a0

ST20%-(0) snG 88.85 4,737 3.186 90 1.46
TiO, 11.149 4593 2.958 90

En cuanto al difractograma de los sistemas despie sinterizar en la gur&.2.2el TiO, se vuelve
indetectable por DRX, debido a que al sintetizarlo a 1350 °C los diferentes compuestos se uni can, pues
bien, como posen la misma estructura tetragonal coanpeiros de red cercanos (Sn@ = 4.737A y

c = 3.186A, y para rutilo TiQ, a = 4.593A y ¢ = 2.958A) los patrones de difradzn no muestran una
considerable diferencia, revelando solucion@glas SRTi; xOs como se puede concretar en la tabla
5.2.2que muestra los resultados de la cuanti ¢ercide fases y los pametros de red obtenidos por el
método Rietvel, que estuvieron en buen acuerdo con lo repor@a}io |

Tabla 5.2.2: Resultados de losadisis cuantitativos de fases de los sistemas binariosSmQ, a con-
centraciones de 1, 5, 10 y 20 éa molar del TiQ (sin molienda desps de sinterizar) por @étodo de
Rietveld. En la cual se muestra: Pe$6)( constante de red\) y bondad de ajuste §).

Muestra Fase presente Pego)( Paiametros de redX) (2
a c = =

ST1%-(0) SnQ 98.81 4,736 3.185 90 156
Sny:gTi:20 4 1.19 4,757 3.173 a0

ST5%-(0) sSnGQ 95.53 4730 3.177 a0 215
Snl;gTio;zo 4 4.47 4726 3.162 a0

ST10%-(0) sSnGQ 38.26 4727 3.173 90 1.89
SnigTio:20 4 61.74 4,723 3.168 90

ST20%-(0) sSnGQ 2.44 4736 3.185 a0 232
Snl;eTio;4O 4 97.56 4708 3.143 90

46



Captulo 5. Resultados y discusi.

Figura 5.2.2: Patrones de difradnide rayos-X (DRX) de los sistemas binarios $ffiD, a concentra-
ciones de 1, 5, 10 y 20 e¥ molar del TiQ (sin molienda desps de sinterizar).

Ademas, con otra vigin magni cada como se ilustra en la gufa2.3se enconfs que los patrones por
difraccion de rayos X (DRX) de los sistemas binarios presentaban un ligero desplazamienangalcia
altos a medida que la concenti@tide TiQ se acrecentaba.

La direccbn haciaangulos altos se interpreta como una dismionale la constante reticular del SnO

en circunstancias espaxas [99] como se puede constatar en la cuanti écpor netodo Rietveld que

se muestra en la tabfa2.2 la disminucdn de los distanciamientos intebaticos es debido a que el ion
Ti** tiene un dametro aproximadamente de 0.880lo un poco ras pequio que el ion St de 0.71

A, lo cual conlleva a que se incorpore a sugmaetro de redédcilmente, reduciendo levemente la red
reticular. Cabe d&lar, que losiltimos paametros de red incrementaron debido a un cambio de carta que
presenb mejor ajuste correspondiente a la concenbracie 2% 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 haaigulos altos a medida que se aumenta la concenirdei TiQ.

Con todos estos afisis del sistema binario (sin molienda) hechos antes y @ssge sinterizar, no se

puede decir que sorprendan los resultados, ya que estamos hablando denenfede difugin, es decir,

el diagrama de fases para la compdsidbinaria Sn@-TiO, que se ilustra en la gur&.2.4demostrado

tanto emfricamente como tricamente con la ecudsi propuesta por Cahn-Hilliard @ 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 dpgdos presentan solubilidadl&a en todas sus composiciones,
siempre y cuando, la temperatura de procesamiento sea superior a la tempeftitardectl,300 °C

(umbral del domo), lo cual concuerda con los resultados antes y&edpusinterizar 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 des mencionar, que el alisis de las muestras (sin molienda) antes de la sintedizaci
mostrado en la tabla.2.], 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 difusiinvolucrados en la reaéri de precipitaén pueden proceder

con tasas razonables a temperaturas superiores a 8A0ICds comprensible que el sistema resultara
inmisicble.

Figura 5.2.4: Diagrama de fase del sistema binario Shi0Q, adaptado y modi cado del trabajo de
Padurrow y colaboradore&(Z].

En n, hasta el momento solo se ha demostrado con estos resultados que el comportamientabae difusi
del sistema binario (Sn@TiO,) a diferentes compaosiciones para sus respectivas formaciones de fases,
esh gobernado por los principios del mecanismo espinodal, en cambio, aun no se ha de nido su compor-
tamiento ante la modi caéin de tam&o, de hecho, es uno de los objetivos primordiales de este trabajo,
por lo que toca el turno de continuar este estudio profundizando la inveétigzagio este aspecto.
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Siguiendo con esta teatica, la simple modi cadn de tamao reveb resultados peculiares, pues en
primer lugar, para el sistema binario dopado con la mayor concerae 6xido de titanio (2Q%)
realizado en este trabajo, se encorpor medio de la difracon de rayos X mostrados en la gura
5.2.5, que a pesar de que estos sistemas binarios pertenecientes a distinfasstdmaanopddulas

aln no se sinterizaban, los patrones del JTi®sultaron visualmente indetectables, como lo sucedido
en el difractograma de los sistemas dé&spde sinterizar sin molienda (ver gur&:2.2, sugiriendo
formacbn de fases@idas SRTi; xO4 a causa de la reducri de tam#fo de partula, en tal caso, con

la cuanti cacibn por el nétodo Rietveld mostrada en la taldl2.3se puede con rmar este hecho.

Figura 5.2.5: Patrones de difraéni de rayos-X (DRX) de los sistemas binarios S0, con 20%
molar de TiQ a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar.
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Tabla 5.2.3: Resultados de loshdisis cuantitativos de fases de los sistemas binarios im0, con 20%
molar de TiQ a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar, pétado de Rietveld. En la cual se
muestra: Peso%), constante de red\() y bondad de ajuste ¢).

Muestra Fase presente Peso)( Paiametros de redX) (2

a c = =

ST20%-(0) SnG 88.65 4,737 3.186 a0
TiO, 10.86 4593 2.958 a0 1.42

SmnygTio:20 4 0.49 4724 3.164 90

ST20%-(2) sSnG 86.69 4737 3.186 90
TiO, 3.55 4595 2.957 90 1.32

SnygTio:20 4 9.77 4751 3.194 90

ST20%-(4) SnG 85.21 4.737 3.186 90
TiO, 2.48 4592 2.957 90 1.37

Sny:gTio:20 4 12.31 4749 3.193 a0

ST20%-(8) sSnG 84.73 4736 3.186 a0
TiO, 2.046 4592 2.958 90 1.32

Sn]_;gTio;zo 4 13.22 4,747 3.192 90

ST20%-(13) sSnQ 82.18 4736 3.186 a0
TiO, 1.55 4.598 2.956 90 1.29

Snl;gTio;zo 4 16.272 4745 3.191 90

En afendice BB.1.1se puede consultar los difractogramas hechos para los sistemas binarios a concen-
traciones 1, 5, 10 y 206 de TiOy, revelando el mismo efecto de indetdéntide los patrones correspon-
dientes al TiQ. Lo notable del aalisis cuantitativo, es que, a pesar de queps rmo la presencia de la

fase élida S Ti1 xO4 con tendencia creciente, a medida que se dismiautamdo de partula, ésta

resuld con bajas tazas d# en peso.
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Ahora consideraremos una prueba de bondad de ajuste para determinar si los patrones tienen una dis-
tribucion esperada espema. 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 nétodo Rietveld para todos los&lisis hechos en este trabajo.

SOLUCION
» Hp : los patrones son iguales

= Hj, :los patrones son diferentes

= =010
s =k 1=8
] =k 1=19

Regbn cftica: 2 2.

Calculos: por tablas? = 13.362 y 27.204 para= 8y 19 grados de libertad respectivamente. En
donde todos los valores dé& calculada< 27.204 y 13.362.

= Decisbn: Se acepta lbl

Como los valores de? calculados son menores qué10 =13.362y 27.204 para= 8y 19 grados de

libertad respectivamente, no tenemosbrapara rechazar la fpesis nula y concluimos que elatodo

Rietveld para todas las comparativas de patrones experimentales y patrones esperados con un nivel de
con anza del 90% proporciord un buen ajuste.
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5.2.2. Medicbn de la densidad y porosidad en los sistemas binarios

En esta secon se determid la densidad experimental (por el principio de Amades), la densidad re-
lativa que es la relaén experimental y terica (por regla de mezclas) y la porosidad real de los sistemas
binarios Sn@-TiO, a concentraciones de 1, 5, 10 y 20 &molar del TiQ (sin molienda) despas de
sinterizar. Los resultados que se ilustran en la dbia6para estos sistemas binarios, fueron determina-
dos con la intenéin de evaluar algn efecto en el Snga causa del aumento en concentadiel TiG.

Lo perceptible de estas mediciones, es que, la incorgorddéO, en el SnQ para todas las composicio-
nes binarias de este trabajo (1, 5, 10 y%0nolar) presentaron valores de densidad relati&ia aitos que

el SnQ puro. En la tabld.2.4se puede consultar las mediag ¢le la densidad experimental @mo

su desviadn esandar ().

Figura 5.2.6: Medi@n de la densidad (Principio de Argquedes) y de la porosidad en los sistemas bina-
rios SnQ-TiO, a concentraciones de 1, 5, 10 y 20%molar del TiQ (sin molienda).
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Tabla 5.2.4: Valores de la densidag § su desviadn esandar en los sistemas binarios SA00, a 1,
5, 10 y 20 en% molar del TiQ (sin molienda).

Muestra Densidad experimental (grm Desviacon eséandar ()

Sno2 6.64284 0.16654
ST1%-(0) 6.57933 0.11246
ST5%-(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 conceatratg TiQ en las composiciones binarias, los
valores de densidad relativa aumentan y como consecuencia de ello, la porosidad disminuye hasta un
m'nimo de 29.4% para un sistema binario constituido por un @0molar de TiQ. Ademas estos resul-
tados evidenciaron una buena conformidad con lo reportadbOgh Pues bien, la opidin ampliamente
extendida sobre la baja tasa de densi éacpor el proceso de sinterizaai que presenta el @kido de
estdio debido a la preponderancia de mecanismos no densi cadores para el transporte de masas, como
la difusibn super cial (a temperaturas bajas) y la evapdragiondensabn (a temperaturas altas), que
promueven el engrosamiento microestructuldl4], hace imprescindible la incorporéci de agentes
densi cadores en el sistema énico como Cu09g2], Coz04 [105, CoO [10§. Por otro lado, el engro-
samiento consume la enéagsuper cial encargada de la densi caai. En tal caso, como consecuencia
del engrosamiento microestructural se téndrecimiento de granos como de poros y naturalmente a la
hora del procesamientérmico los gases insolubles questaatrapados en estos poros retardando con
ello la densi cacon [107]. Por lo que es convenient&adir un densi cador en el SnJpara su correcta
operacbn como varistor, como en este trabajo, donde se congtéligistema binario con T¥(nano-
parfculas) para este progito. A partir del mejor resultado obtenido, es decir para u 2@l TiO, los
subsecuentes sistemas con nanepé&s se muestran a estas concentraciones, como se ve en la gura
5.2.7. Para las mediciones correspondientes a los sistemas binarigsT8&Oconstituidos por nano-
parfculas que se puede ver en la guba2.7 se obseré tendencias #&s favorables en contraste de los
sistemas sin molienda mostrados anteriormente en éosay’5.2.6 De igual manera en la tabfa2.5se
puede consultar las medias) (de la densidad experimental @@mo su desviadn esandar. Por lo que

se puede concluir una mayor densi cagien el Sn@ as como una mejor disminuon de la porosidad
hasta de un 16.36 con el uso de nanopé&etilas. La existencia del transporte masivo en el sistema binario
SnG-TiO, (mecanismo de densi ca@n) se puede plantear con el potencidhgjao. Pues para empezar,

se sabe que los enlaces covalentém&ds fuertes es algo caraégico en el Sn@y en tal caso, que los
sblidos cristalinos puros, €3t en su mayéa dominados por enlaces covalentes cdifiente resultaa

la densi cacbn durante el proceso de sinterizati a no ser que se aplique p@si{10g. En cambio,

el TiO, es un slido cristalino con fuertes caractsticas bnicas. Por ende, la incorporanidel TiQ a
mayores concentraciones en el sistema binario,SHO,, produce enlace®nicos nas fuertes, lo que
promueve una alta densi cami durante el proceso de sinteriZaticomo producto de un mayor yas
rapido transporte de masas debido a la difusbnica.
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Figura 5.2.7: Medid@n de la densidad (Btodo de Arquimedes) y de la porosidad en los sistemas binarios
SnG-TiO, con 20% molar de TiQ a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.

Tabla 5.2.5: Valores de la densidad { su desviadn esndar en los sistemas binarios SRUO, con
20% molar de TiQ a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda.

Muestra Densidad experimental (grm Desviacion estandar J

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 mediexperimental es correcta al diferir con el valdirieo

debido a un error instrumental o0 humano, es decir, en estas situaciones, en donde se trata de determinar
si las medias de dos muestras son signi cativamente diferentes, es imprescindible hacer uso de pruebas
estadsticas para asegurar la aceptercie dichas lecturas. Estrictamente hablando se sometieron estos
resultados a pruebas de distributt de Student sobre una sola media (varianza desconocida) a una cola
para fortalecer la rigurosidad de esta investiga@n cuanto a los resultados obtenidos de densidad que

se pueden ver en la tat#a2.6

Tabla 5.2.6: PruebiaStudent sobre una sola media (varianza desconocida) para los valores experimentales
y tebricos.

Muestra Densidad (gr/cth Desviacon eshandar §) t calculada
Teodrico () Experimental ()

SnG 6.95 6.64284 0.16654 -3.1945
ST01%-(0) 6.9056 6.57933 0.11246 -5.0250
ST05%-(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
m Hp: 7 =
n Ha <
= =001
= =n 1=2

Regbn crtica:t< t.; 1, endonde = = con =2 grados de libertad.
n

Calculos: portablast., 1= 6;965 en donde todos los valores tealculada> -6.965.

Decisbn: No rechazaH g

La decison de la prueba parde Student que se obtuvo fue no rechazar I&teigis nula en todas las
medias de densidad experimental con un nivel de con anza dé para = 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 secbn se ilustran las micrografs por medio del MEB a magni caciones de 1,000 X de&sspde

la sinterizacbn (1,350 °C a una hora) del sistema binario 1@, a concentraciones de: a) 1, b) 5, ¢)
10y d) 20 en% molar de TiQ y en diferentes horas de molienda. Las microgsatle la gurab.2.8se
realizaron con el n de tener una referencia de la microestructura del sistema binas@SnEbrporar
oxido de titanio sin ser reducido por molienda. De estagjiemes se puede observar como al incrementar
la concentradin de TiQ en el SnQ la porosidad tiende a disminuir.

(a) ST1%-(0) (b) ST5%-(0)

(c) ST10%-(0) (d) ST20%-(0)

Figura 5.2.8: Imagenes de microscopia elduntica de barrido a 1,000 magni caciones para el sistema
binario SnQ-TiO; con: a) 1, b) 5, ¢) 10 y d) 20 e#b molar de TiQ sin molienda.
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Desde la primera hora de molienda en la g&x2.9(a) en comparativa con la microgtafde la gura

5.2.8(a) se puede observar como la porosidad resulto ser mayor, esto se puede deber a que comienza
a disminuir el tamfo de partula del TiGQ, sin embargo a medida que se aumenta gradualmente la
concentradn de este compuesto, el sistema empieza a mostrar menos porosidad, por lo tanto este efecto
se encuentra &s resaltado a 2@ molar en la gura5.2.9(d).

(a) ST1%-(2) (b) ST5%-(2)

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

Figura 5.2.9: Inagenes de microscopia elduotica de barrido a 1,000 magni caciones para el sistema
binario SnQ-TiO, con: a) 1, b) 5, ¢) 10 y d) 20 e# molar de TiQ obtenido a dos horas de molienda.
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Las imagenes de la gur®.2.10corresponden a un taifa medio de 152.3 nm exhibiendo con mayor
claridad un efecto de crecimiento de grano, esto se ha atribuido a una mayor auindifasiifusividad

de las vacantes de @eno segn lo reportado en otro trabaja(3, lo cual aderas, puede indicar como

la adicbn de TiQ en el sistema actual, aumenta la tasa de difudie los cationes de eéta provocando

as el crecimiento del grano. Por otro lado en la g2.10(d) se presentaron algunos huecos entre los
granos, esto puede ser debido a un mayor compactale la debida, lo cual pude originar la fornaci

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

(a) ST1%-(4) (b) ST5%-(4)

(c) ST10%-(4) (d) ST20%-(4)

Figura 5.2.10: Iragenes de microscopia eld@ntica de barrido a 1,000 magni caciones para el sistema
binario SnG-TiO, con: a) 1, b) 5, ¢) 10 y d) 20 e molar de TiQ obtenido a cuatro horas de molienda.
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En las micrograhs de la gurab.2.11se tiene la agregamn del TiQ, en un taméo medio de partula de

128.3 nm, en donde a compar@eide las paftulas con un tanfeo de 152.3 nm que se tienen en gura
5.2.1Q se puede notar una mejor homogeneidad del sistema, esto resulta muy conveniente al conformar
un varistor, puesto que puede asegurar un ujo de corriente invariable al momento de la conductividad

eléctrica.

(a) ST1%-(8) (b) ST5%-(8)

(c) ST10%-~(8) (d) ST20%-(8)

Figura 5.2.11: Ilagenes de microscopia eldmiica de barrido a 1,000 magni caciones para el sistema
binario SnQ-TiO, con: a) 1, b) 5, ¢) 10y d) 20 e%% molar de TiQ obtenido a ocho horas de molienda.
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En las micrograhs de la gurab.2.12se puede apreciar la morfolagdel sistema para los tafias

mas pequios adquiridos en este trabajo de 92.8 nm, donde se puede notar una mayor homogeneidad
en crecimiento de granos y disminaoide porosidad en comparagicon los sistemas que incorporan
mayor taméao medio de nanopéaculas. En el apndiceB.2.1 se puede apreciar las microgeaf de los
sistemas expuestos en este trabajo a magni caciones de 5,000.

(a) ST1%-(13) (b) ST5%-(13)

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

Figura 5.2.12: Iragenes de microscopia elémica de barrido a 1,000 magni caciones para el sistema
binario SnQ-TiO, con: a) 1, b) 5, ¢) 10y d) 20 e%% molar de TiQ obtenido a trece horas de molienda.
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Cap'tulo 6

Conclusiones

Los resultados por le&tnica molienda mémica propuesta en este trabajo para la obbende nano-
partculas de TiQ, demostraron que es posible la dismiructde taméos de paftulas menores a 100

nm exitosamente, adérm con el uso de estadnica se evidengique 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 TiO,. Mediante lasé&cnicas de caracterizéci por DDL, DRX y el nétodo Rietveld se deternrio

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 tdmadecuado de 73 nm, y que las horas sucesivas de molienda,
sirvieron en su may@a para segregarlos poco a poco, explicanddaasligeras reducciones de tafima

de partcula por DDL, en contraste del tafiade cristal.

Es de gran importancia considerar estos resultados, puesto que optimizar el proceso dérdbpsisi

las primeras etapas, puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto
energtico. Mientras que por MEB, se pudo corroborar que los fermae grano del Tigresultan meno-

res conforme el compuesto se somete a mayores tiempos de moliératanasina distribuéin menos
heterognea.

En cuanto al aalisis las nanopanulas del TiQ por ERD se puede a rmar transiciones de menor €aerg

a medida que el tani@a de partula se disminuye, llegando a tener commimo en transidn indirecta

una ener@ de 2.88 eV correspondiente al tdfimanedio de paitula mas pequio obtenido (13 horas =

92.8 nm). Esto es de gran importancia en lo quéeatala composiéin 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
disminucbn de la banda prohibida.
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Captulo 6. Conclusiones

De la elaboradin de los sistemas binarios SpDiO,, se sabe de antemano, que deben ser sinterizados

a temperaturas superiores de 1300°C, para conseguir la miscibilidad de los compuestos a cualquier con-
centracbn de TiQ. De hecho, este comportamiento fue ta@mbveri cado en el presente trabajo a una
temperatura de 1350°C.

Sin embargo, este estudio conétgior DRX, como con el puro efecto de la reddrcide taméo de
parfcula de 318 nm hasta 92.8 nm del Lién el sistema, se puede lograr la misicibilidad de ambos com-
puestos, sin necesidad de ser sinterizados. Se cree que este hallazgo, puede ser relevante erdia producci
los sistemas binarios SaEiO,.

Por otro lado, sdn la medicdn por el principio de Argumedes, cuanto mayor fue el contenido deJIiO
en el sistema desps de sinterizar, mayor fue su densi cagirelativa y como consecuencia de ello se
presend menor porosidad. Pditimo, se obser® por MEB, como la reducon del TiQ; a nanopatftulas,
promueve una mayor homogeneidad en el crecimiento de granos, en compa@tios sistemas que
incorporan mayor tanfe de partula lo cual es de gran bene cio para la conforn@acile varistores.

Este estudio sobre el uso de nanopatts del TiQ para la formadn de un agente altamente densi -
cador, que pueda ser incorporado en sistemasnieos varistores de SpOha sacado a luz nuevos e
interesantes hallazgos, que permiten ser dirigidos afidide varistores que deslumbren mayores venta-
jas.
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Cap'tulo 7

Recomendaciones

Uno de los propsitos de un proyecto de tesis, es el que al nalizarlo, este pueda originar propuestas
y nuevas ideas que mejoren @fgpunto de intés sobre este trabajo, con la nalidad de ampliar en
conocimiento el tema estudiado o para iniciar una nueva invesiiggaor lo que se han preparado las
siguientes recomendaciones.

1. De acuerdo a los atisis por DRX y nétodo Rietvel se detectaron dos fases: anatasa y rutilo en el
TiO,. 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 fuarieasesc
posible ocasionar un cambio en su estructura cristalina, pues en la'andgdecnicas para lograr
dicho objetivo, suelen ser de naturalezangjua. Debido a esto se recomienda, un amplio estudio
acerca de la fenomenol@gque ocasiona dicho efecto, pero con otros materiales, a n de demostrar
la posibilidad que esta otrdasofrece, en cuanto a la modi casi de la estructura cristalina en los
materiales.

2. Por otra parte de los alisis por ERD se demosirque es posible, obtener una acortamiento de la
brecha de banda prohibida, conforme se reduce elftama partula. 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 disrbimdeila banda prohibida. Por lo que
se recomienda evaluar mediante pruebéastatas correspondientes, la reperéngilel acortamiento
de la banda prohibida sobre la respueséateica del sistema camico varistor. Esto con el n de
determinar si es posible modi car esta barrera de potencial de manera signi cativa con Bbtdena
partcula.
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Captulo 7. Recomendaciones

3. Otrotema interesante de abordar, es el hecho de queetd3@b policristalino antes de la molienda,
por lo que se piensa que losédisis mediante DDL eran de aglomeraciones de cristales, los cuales ya
contaban con un tarfia adecuado de 73 nm, y que las horas sucesivas de molienda, sirvieron en su
mayofa para segregarlos poco a poco, explicanddeadigeras reducciones de taittade parcula
medidas por DDL, en contraste del tdiade cristal. Por lo tanto, se recomienda una invesigaci
profundizando la optimizaén del proceso de dispebsi en la molienda mémica desde las primeras
etapas, lo cual puede prevenir prolongadas horas de molienda y como fruto de ello reducir el gasto
energtico.
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Apéndice A. Caracterizabh de las nanopaitulas de TiQ

A.l.

Re ectancia de las nanopartculas de TiO,

Figura A.1.1: Re ectancia de las nanopadias de TiQ a: 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda
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Apéndice A. Caracterizabn de las nanopafttulas de TiQ

A.2. Micrografas de las nanopartculas de TiO, a magni caciones de 2,500

@0

(b) 2 (c)4

(d) 8 (e) 13

Figura A.2.1: Microestructura del Tisinterizado a: a) 2, b) 4, c) 8 y d) 13 horas de molienda por
microscopia elecémica de barrido a 2,500 magni caciones.
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Apéndice B

Caracterizacion de los sistemas binarios
SnOx>-TiIO 2

1



Apéndice B. Caracterizabin de los sistemas binarios SsDiO,

B.1. Difractogramas de los sistemas binarios Sn&TiO ,

Figura B.1.1: Patrones de difrabaide rayos-X (DRX) de los sistemas binarios $ffD, con: 1, 5, 10
y 20 en% molar de TiQ a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de molienda sin sinterizar.
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Apéndice B. Caracterizabn de los sistemas binarios SsdiO,

B.2. Micrograf'as de los sistemas binarios Sn&TiO, a magni caciones
de 5,000

(a) ST1%-(0)

(e) ST1%-(2)

(i) ST1%-(4)

(m) ST1%-(8)

(p) ST1%-(13)

(b) ST5%-(0)

(f) ST5%-(2)

(i) ST5%-(4)

(n) ST5%-(8)

(q) ST5%-(13)

(c) ST10%-(0)

(g) ST10%-(2)

(k) ST10%-(4)

(/1) ST10%-(8)

(r) ST10%-(13)

(d) ST20%-(0)

(h) ST20%-(2)

(I) ST20%-(4)

(0) ST20%-(8)

(s) ST20%-(13)

Figura B.2.1: Inagenes de microscopia eldgntica de barrido a 5,000 magni caciones para los sistemas
binarios Sn@-TiO, con: a) 1, b) 5, ¢) 10 y d) 20 e# molar de TiQ obtenido a 0, 2, 4, 8 y 13 horas de
molienda.
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