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Título del estudio: SÍNTESIS E INCORPORACIÓN DE LA FASE COCR2O4 EN VARISTORES

CERÁMICOS A BASE DE SnO2.

Objetivos y método de estudio: El presente estudio tiene como objetivo investigar las impli-
caciones derivadas de la incorporación de CoCr2O4 como dopante en un sistema varistor ba-
sado en SnO2. Los resultados de las caracterizaciones microestructurales, eléctricas y químicas
pretenden proporcionar evidencia concluyente de que el mecanismo de interacción entre la
matriz de SnO2 y los demás dopantes difiere significativamente de el uso de Cr2O3. Los do-
pantes que complementan el sistema cerámico estudiado son óxidos de antimonio y cobalto.
Además, se analiza en detalle los efectos de la variación en el estado de oxidación de cada uno
de ellos (Sb2O3, Sb2O5, CoO y Co3O4) dentro de sus respectivas secciones.

Contribuciones y conlusiones: En relación a la síntesis de CoCr2O4 utilizando el método sol-
gel, se observó que la aplicación de ultrasonido y óxido de propileno como aditivos produce
una reducción en el tiempo de gelificación (por debajo de los diez minutos) y en la temperatu-
ra de cristalización (400 ºC). Respecto a los efectos del óxido de antimonio dentro del sistema
varistor, se observó la formación in-situ de Sb2O4 a 450 °C. Se comprobó que la cantidad teórica
de Sb2O4 formada utilizando Sb2O3 o Sb2O5 es la misma a través de la similitud en propieda-
des eléctricas y microestructurales. Las cantidades de óxido de antimonio que mostraron un
mejor rendimiento como varistor fueron de 0.05 mol%, con valores de Æ entre 7.6 y 8.4 y una
corriente de fuga de 0.37 a 0.39 mA cm°2. Los análisis realizados a los sistemas cerámicos don-
de se estudió el efecto del cobalto revelaron la formación in-situ y aglomeración de Co2SnO4.
La presencia de esta fase redujo considerablemente el tamaño promedio de grano de 6,7 µm a
4,7 µm aumentando de esta manera el campo eléctrico de ruptura de 1.08 a 2.46 kV cm°1. De
manera específica se demostró que no existe una interacción perjudicial entre los dopantes el
óxido de antimonio y cobalto con el Cr2O3 cuando se mantiene el porcentaje molar de 0.05%
dentro del sistema. Sin embargo, es evidente que la inclusión de Cr2O3 tiene un impacto nega-
tivo en la reproducibilidad de las propiedades eléctricas. La adición de CoCr2O4 provoca una
mayor consistencia en la formación de barreras de potencial y, por ende, una mayor reprodu-
cibilidad. El mecanismo de difusión que mejor explica las propiedades finales de los sistemas
cerámicos varistores dopados con CoCr2O4 es detallado en la última sección de este trabajo.
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Capítulo 1

Varistores cerámicos a base de óxido de
estaño

1.1. Fundamentos

Los varistores de óxidos metálicos son dispositivos semiconductores que pertenecen a una
rama especializada de la electrocerámica. El término varistor alude a su resistencia variable,
capacidad que les permite alternar su conducción eléctrica entre resistiva o conductiva. La
resistencia de un varistor disminuye a medida que aumenta la tensión eléctrica que se le aplica,
así que la corriente eléctrica que fluye a través del varistor aumenta proporcionalmente [1, 2].

Los varistores son ampliamente conocidos como materiales semiconductores con la carac-
terística de poseer una resistencia eléctrica variable; la relación entre la densidad de corriente J
y el campo eléctrico E no sigue una tendencia lineal. Dicha no-linealidad se representa, como
lo muestra la Ecuación 1.2, por un exponente no-óhmico que aparece en la relación empíri-
ca [3]:

J = kEÆ (1.1)

donde J es la densidad de corriente que fluye a través del varistor, k una constante que está
relacionada con la microestructura del material, E el campo eléctrico aplicado yÆ el coeficiente
que denota el grado de no-linealidad del varistor. Este valor puede ser calculado obteniendo
la pendiente de una curva E-J en la región correspondiente o usando la siguiente ecuación
considerando dos puntos en la curva E-J :

Æ= log(J2/J1)
log(E2/E1)

(1.2)

Analíticamente se observa que, cuando Æ es igual a uno, el material se comporta como un
resistor óhmico y cuando tiende a infinito se llega a tener un varistor ideal.

Para comprender de mejor manera el comportamiento eléctrico antes descrito es útil ana-
lizar la curva J-E característica de un dispositivo varistor [4] (Figura 1.1).
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Figura 1.1 – Curva característica J-E de un material no-óhmico: relación entre la corriente (J )
y el campo eléctrico (E) [4].

Esta gráfica comúnmente es seccionada en tres regiones importantes [5]:

Región de baja tensión. En esta región, el varistor tiene una resistencia alta y constante.
La corriente que fluye a través del varistor es muy pequeña para cualquier voltaje aplica-
do.

Región de pre-ruptura. Es la zona de transición entre la región de baja tensión hacia la
de conducción. Aquí la conducción no óhmica aún no esta totalmente presente, por lo
que parte de la corriente que fluye a través del varistor puede aumentar la temperatura
del material. La corriente de fuga es calculada en esta región.

Región de conducción. Cuando se aplica una sobretensión al varistor que sobrepasa el
campo eléctrico de ruptura, su resistencia comienza a disminuir rápidamente. En esta
región, el varistor comienza a conducir corriente y su resistencia disminuye a medida
que aumenta la corriente que fluye a través de él.

Región de alta corriente. En esta región, el varistor tiene una resistencia muy baja y la
corriente que fluye a través de él aumenta dramáticamente a medida que aumenta el
voltaje aplicado. En esta región, el varistor puede dañarse si se aplica una corriente exce-
siva.

Está claro que de las tres regiones, la región intermedia es la más importante ya que for-
ma la base del comportamiento no-lineal. Esta región marca su inicio en el campo eléctrico de
ruptura (ER ), el cual es definido típicamente como aquel valor de campo eléctrico que se ob-
tiene cuando la densidad de corriente alcanza un valor de 1 mA cm°2. Aquí se marca el límite
entre la región de pre-ruptura y la región de no-linealidad [6]. Cuando este límite es superado,
las barreras de potencial que son formadas en los límites de grano del material también son su-
peradas; esto ocasiona que el material sea capaz de conducir una gran cantidad de corriente.
Por lo tanto, un varistor se comporta como un resistor antes de alcanzar el umbral del campo
eléctrico de ruptura y actúa como un material conductor a partir de este punto.



CAPÍTULO 1. VARISTORES CERÁMICOS A BASE DE ÓXIDO DE ESTAÑO 16

En la práctica, los principales factores que son considerados para evaluar el desempeño
de un varistor para una aplicación comercial son el exponente de no-linealidad (Æ), el campo
eléctrico específico (ER ) y la corriente que alcanza a pasar a través del varistor antes de entrar
a la región no-lineal también conocida como corriente de fuga (Lk ).

A pesar de que los mecanismos de conducción que rigen el comportamiento de los va-
ristores aún no se esclarecen por completo, existe evidencia que sugiere que las propiedades
no-lineales de este tipo de materiales se encuentran íntimamente relacionadas con la micro-
estructura del material [4]. Características como el tamaño de grano, el nivel de densificación
y el número de defectos impactan de manera considerable sobre las propiedades eléctricas de
un varistor [7]; asimismo, las barreras de potencial presentes en los límites de grano también
juegan un rol muy importante cuando se busca explicar la conducción eléctrica.

1.2. Aplicaciones

La tecnología que dió lugar al desarrollo de los varistores actuales inició cerca de los años
1930, donde se investigaron cerámicas basadas en carburo de silicio (SiC) como propuesta para
la protección de los sistemas telefónicos [8–10].

Hoy en día la conducción eléctrica no óhmica es utilizada ampliamente para proteger a los
circuitos electrónicos contra picos indeseados de voltaje. Cuando existe un exceso de tensión
eléctrica en un circuito que integre un varistor, éste último disminuirá su resistencia eléctri-
ca considerablemente, permitiendo que la corriente eléctrica fluya a través de él. El exceso de
corriente es disipada en forma de calor y puesta a tierra, protegiendo así los dispositivos co-
nectados en paralelo.

Varistor

(+)

(-)

Circuito 
eléctrico

Figura 1.2 – Ejemplo de circuito eléctrico protegido por varistores.

Usualmente, una configuración en paralelo se compone de múltiples varistores con distin-
tos voltajes de ruptura, con el objetivo de brindar una protección amplia ante diversos niveles
de voltaje. Cuando se produce una sobretensión, el varistor con el voltaje de activación más
bajo se activa primero y absorbe la mayor parte de la corriente eléctrica, mientras que los otros
varistores permanecen inactivos. Si la sobretensión es lo suficientemente grande, los otros va-
ristores se activarán y proporcionarán protección adicional. Esta configuración es útil también
por si un varistor falla, ya que los otros varistores pueden seguir proporcionando protección.
En resumen, la conexión en paralelo de varistores es económica y fácil de implementar, lo que
la hace una solución práctica y efectiva para la protección contra sobretensiones en una amplia
variedad de aplicaciones eléctricas: equipos electrónicos, motores, sistemas de comunicación
y aplicaciones de iluminación, por mencionar algunas. Cabe destacar que la ruptura de las ba-
rreras de potencial en un varistor es un fenómeno no reversible en muchos casos. Una vez que
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se produce, la resistencia del varistor permanece baja incluso después de que la tensión eléc-
trica disminuye. Por lo tanto, reemplazar el varistor es una práctica común después de cada
evento de sobretensión que asegura la efectividad continua como protector de picos de volta-
je.

1.3. Microestructura

Como se mencionó anteriormente, una propiedad que impacta de manera directa a las
capacidades eléctricas de un varistor es su microestructura. En el caso particular de los varis-
tores basados en SnO2, la morfología típica consiste en una serie de granos semicondutores y
policristalinos unidos de manera cohesiva después de sinterizar de un compactado de polvos.

Figura 1.3 – Recorrido teórico de la corriente a través de la microestructura de un varistor.
Aquellas zonas con menor resistividad son preferentes para la conducción.

En la Figura 1.3 se muestra un esquema del camino seguido por la corriente eléctrica más
probable en un material sinterizado. Se destacan tres elementos principales: los granos de
SnO2, sus fronteras y poros o huecos. En teoría, cada uno de los granos posee una conducción
eléctrica superior en su interior a comparación de sus fronteras [11]. Estas fronteras forman
una barrera de potencial tipo Schottky que impide el flujo de corriente cuando el voltaje apli-
cado está por debajo del voltaje de ruptura [12]. Estas barreras de potencial serán discutidas en
detalle más adelante. Debido a que la corriente eléctrica tiene una predisposición a transitar
por aquellas zonas con menor resistencia, es altamente deseable que en la microestructura de
un varistor exista la menor cantidad de poros posibles y una gran cantidad de barreras de po-
tencial que promuevan la conducción eléctrica no óhmica. En contraste, una microestructura
heterogénea que contenga variaciones en la concentración de defectos cristalinos puede re-
sultar en la generación de corrientes de fuga afectando así la capacidad para absorber energía.
Además, los bordes de grano indefinidos pueden funcionar como sitios para acumulación de
cargas eléctricas indeseadas.

En general, una distribución uniforme de los dopantes promueve la creación de una micro-
estructura homogénea. El tipo de dopantes, su distribución, la técnica de preparación, tiempos
y temperaturas de sinterización son factores que determinan las características de la microes-
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tructura resultante en un varistor [1].

(a) (b) (c)

Figura 1.4 – Micrografías de la superfice de un varistor a base de SnO2: (a) sin Co3O4, (b) 0.5%
Co3O4 y (c) 2% Co3O4 [1]. La barra negra mide 10 µm.

Un ejemplo de lo anterior se presenta en la Figura 1.4, donde se observa la morfología y el
efecto densificador que tiene la adición de Co3O4 en la matriz de un varistor a base de SnO2.
Es evidente que existe una cantidad óptima de óxido de cobalto que genera poca porosidad y
aumenta el tamaño de los granos. Por lo tanto, es importante controlar cuidadosamente el pro-
ceso de sinterización y dopaje para lograr una microestructura óptima durante la fabricación
de varistores [13–15].

1.4. Mecanismos de conducción

Existen numerosos intentos de explicar de manera analítica el fenómeno de conducción
no-óhmica tomando como base el comportamiento de los electrones dentro del material es-
tando bajo la influencia de un campo eléctrico externo. Adicionalmente, el uso de simulaciones
computacionales ha logrado aportar practicidad al análisis del flujo de corriente en sistemas
cerámicos no-óhmicos más complejos [11,16–20]. En general, estos estudios describen al flujo
de corriente a través de un material varistor utilizando dos mecanismos de conducción que
se hacen presentes en los límites de grano: la conducción por emisión termoiónica y el efecto
túnel [21–23].

En los metales, los electrones de valencia son los responsables de llevar a cabo la conduc-
ción eléctrica. Cuando el metal es expuesto a una fuente de calor, los electrones adquieren una
mayor energía dotándolos de la capacidad de convertirse en acarreadores de carga. El fenó-
meno donde una corriente eléctrica se induce por el incremento de la temperatura es llamado
emisión termoiónica, la expresión que lo describe es:

Jterm = AT 2 exp(°¡/kT )[1°exp(°eV /kT )] (1.3)

donde A es la constante de Richardson, T la temperatura absoluta, ¡ la altura de la barrera de
potencial, k la constante de Boltzmann y V el voltaje aplicado. En la práctica, el incremento en
la conducción en los varistores pueden hacerse presentes a voltajes relativamente altos, como
sucede en la mayoría de aquellos que tienen como matriz SnO2. Cuando lo anterior sucede, la
corriente que genera la emisión termoiónica se vuelve independiente del voltaje ya que eV ¿
kT , lo que permite reducir la ecuación 1.3 a lo siguiente [22]:

Jterm = AT 2 exp(°¡/kT ) (1.4)
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En paralelo, mientras sucede el flujo de electrones, la mayoría de éstos son limitados por
las barreras de potencial de tipo Schottky presentes en los límites de grano cuando el campo
eléctrico sea menor al de ruptura. Sin embargo, gracias al efecto túnel, existe una probabilidad
de que alguno de los electrones pueda superar dicha barrera y generar corriente. La expresión
que describe la cantidad de corriente producida por este mecanismo es:

Jtúnel =
AT
k

Z¡

0
f (E)P (E)dE (1.5)

P (E) = exp°
"

4º¡
qh

µ
m≤

Nd

∂1/2

ln
µ
1° (1°Ø)1/2

Ø1/2

∂#

(1.6)

donde f (E) es la distribución de Fermi-Dirac y P (E) la probabilidad de transmisión para ba-
rreras Schottky con polarización inversa. En esta última ecuación q y m son la carga y la masa
efectiva del electrón respectivamente, h la constante de Planck, ≤ la permitividad relativa del
material, Nd la concentración de donantes y Ø es E/¡.

El aporte a la corriente por el efecto túnel es mucho menor que el que hace la emisión
termoiónica, sin embargo, considerar su contribución resulta en una mejor aproximación a los
datos experimentales [23]. De esta manera, la corriente total a través de un material no-óhmico
es igual a la suma de las aportaciones que hace cada uno de estos mecanismos:

Jtotal = Jterm + Jtúnel (1.7)

1.5. Dopaje

Particularmente los varistores basados en SnO2 son el resultado de una serie de descubri-
mientos que se remontan a mediados del siglo XX. El óxido de zinc fue el primer material uti-
lizado en la fabricación de varistores. En la década de 1930, se descubrió que el ZnO tenía una
respuesta no lineal a la tensión eléctrica, lo que lo convirtió en un material ideal para proteger
los sistemas eléctricos.

Más adelante, en la década de 1950, se introdujo el uso del carburo de silicio (SiC) como
material para la fabricación de varistores. El SiC ofrecía una mayor resistencia y estabilidad
térmica en comparación con el ZnO. Además, tenía una respuesta más rápida y una mayor
capacidad de disipación de energía. Los varistores de SiC fueron utilizados principalmente en
aplicaciones de alta potencia.

En la década de 1970, se desarrolló una nueva generación de varistores conocidos como
varistores de óxido de metal mixto o MOV por sus siglas en inglés. Por primera vez se combina-
ban óxidos de zinc, bismuto, antimonio y otros óxidos metálicos con la intención de mejorar
el desempeño como varistor. Su capacidad de absorción mejorada, una respuesta más rápida
y una mayor vida útil fueron características que impulsaron el uso de esta variante.

Hasta hace un tiempo, los varistores cerámicos basados en óxido de zinc (ZnO) ostentaban
una posición dominante y sin discusión en el mercado. Esto debido a las ventajas que tenían
frente a otros sistemas cerámicos. Uno de los aspectos destacados era su excepcional capaci-
dad de absorción de energía, que se situaba entre 10 y 100 J cm°3, superando ampliamente
a la mayoría de los materiales cerámicos. Además, estos varistores presentaban un rango de
voltaje de operación entre 3 y 1000 V, incluso en condiciones de alta humedad relativa [24].
Sin embargo, su microestructura compleja y su conductividad térmica baja han sido dos de los
principales obstáculos en su desarrollo [25]. Es por ello que una gran cantidad de investigado-
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res se ha ocupado en mejorar las formulaciones, así como en explorar nuevas alternativas que
puedan sustituir al ZnO como matriz cerámica, siendo el SnO2 un candidato prometedor. Ade-
más, el SnO2 es un material abundante, con baja toxicidadad y de bajo coste, lo que lo convierte
en una alternativa atractiva desde el punto de vista económico y medioambiental.

El camino que ha demostrado ser más eficaz para mejorar las propiedades eléctricas de
un material varistor como lo es el SnO2, ha sido a través de la incorporación de aditivos es-
pecíficos en forma de dopantes. De manera general, el dopaje en materiales semiconductores
juega un papel clave en la mejora de una gran variedad de características, permitiendo ajus-
tar sus propiedades para adaptarse a diferentes aplicaciones. Este proceso consiste en la adi-
ción controlada de impurezas en la estructura cristalina del semiconductor para modificar su
comportamiento. En el caso particular de los varistores cerámicos, los dopantes se seleccionan
cuidadosamente para lograr un equilibrio entre la conductividad y la resistencia ante sobre-
tensiones.

Los dopantes utilizados en sistemas varistores comúnmente se han categorizado en dos
clases principales: aceptores y donantes. Los dopantes aceptores poseen menos electrones de
valencia que los átomos de la matriz cerámica. Cuando se incorporan a la red cristalina, éstos
suelen crear vacancias, contribuyendo principalmente a la movilidad de masa o a la creación
de barreras de potencial. Por otro lado, los dopantes donantes poseen electrones de valencia
adicionales en comparación con los átomos de la matriz. Al incorporarse, los electrones adicio-
nales se suman a la banda de conducción contribuyendo así a la modificación de la conducción
eléctrica.

Los sistemas cerámicos varistores que utilizan SnO2 como material base presentan nota-
bles ventajas, como una mayor resistencia a la degradación, una conductividad térmica mejo-
rada y una microestructura final homogénea [15]. Sin embargo, cuando el SnO2 se somete a un
proceso de sinterización en un ambiente sin presión, la microestructura resultante suele ser al-
tamente porosa y poco densa debido a la unión de partículas mediante el efecto necking. Esto
es debido a que el transporte de masa durante la sinterización está dominado por mecanismos
no densificantes (como la evaporación-condensación y la difusión superficial), por lo que es
necesario el uso de aditivos para obtener propiedades no óhmicas [26].

En las siguientes secciones se discutirá en detalle las características principales de las dos
clasificaciones globalmente aceptadas para categorizar a los diferentes tipos de dopantes usa-
dos.

1.5.1. Densificación

Los dopantes aceptores desempeñan un papel fundamental en los sistemas cerámicos a
base de SnO2. Estos dopantes introducen principalmente defectos de carga positiva en la red
cristalina del SnO2, lo que permite modificar sus propiedades eléctricas y microestructura.

La densificación del SnO2 es ampliamente reconocida como una característica sumamen-
te importante que define la potencial aplicación en la que este semiconductor puede ser uti-
lizado. El grado de densificación puede ser modificado con la adición de distintos aditivos.
El SnO2 altamente poroso ha sido estudiado principalmente como sensor de gases [27] y como
ánodo para baterías de iones de litio aprovechando su alta capacidad específica teórica [28]. En
cambio, el SnO2 denso se utiliza para la conversión de energía térmica [29], como material ca-
talizador [30] y como varistor [31,32] por mencionar algunos ejemplos. Como se ha comentado
anteriormente, la conducción eléctrica no óhmica surge de la formación teórica de barreras de
potencial en cada frontera de grano causadas por la inclusión de defectos cristalinos y dopan-
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tes [33]. Debido a lo anterior, es sumamente importante obtener un sólido denso y cohesivo
durante el proceso de sinterización para favorecer la conducción no óhmica.

En particular, para los varistores basados en SnO2, se han realizado numerosos intentos pa-
ra obtener un cuerpo cerámico funcional utilizando distintas rutas de sinterización [2, 31]. Sin
embargo, el dominio de los mecanismos no densificantes presentes en este proceso (transporte
de masa superficial y la evaporación-condensación de materia) hacen imposible la obtención
de una pieza densa de SnO2 sin el uso de aditivos [34].

Específicamente el óxido de cobalto como aditivo provoca la sustitución del Sn por iones
de Co, lo que favorece la generación de vacantes de oxígeno, y como consecuencia, la difu-
sión del oxígeno y densificación del material [35–38]. Por lo tanto, aquellas propiedades que
dependen del tamaño de grano como el campo eléctrico de ruptura son modificadas. De igual
manera, la concentración de vacancias de oxígeno en las fronteras de grano pueden dar paso a
la formación de barreras de potencial suficientemente altas como para inducir un comporta-
miento dieléctrico en el material [39]. Aunque el Co3O4 es uno de los óxidos más utilizados co-
mo densificante en sistemas varistores a base de SnO2, también se ha examinado el desempeño
del CoO. Ambos son compuestos inorgánicos con una estructura cúbica FCC. Mientras que el
CoO está compuesto por un par de subredes cristalinas con cationes Co2+ y O2°, el Co3O4 tie-
ne una estructura tipo espinela con cationes Co2+ y Co3+ que ocupan los sitios tetraédricos y
octaédricos respectivamente en una proporción de 1:2 [40, 41].

Las similitudes entre los valores de radio iónico sugieren que el ion Co sustituye al Sn cuan-
do se utiliza algún óxido de cobalto como dopante [42]. La atmósfera de sinterización es otro
factor que puede alterar las transiciones entre CoO y Co3O4. Por ejemplo, cuando se utiliza una
atmósfera rica en oxígeno, la oxidación del CoO ocurre a una temperatura más baja en compa-
ración con una atmósfera deficiente en oxígeno [43]. Además, se ha observado que la atmósfera
junto con la temperatura de sinterización influyen en la estequiometría de los óxidos de cobal-
to, pudiendo formar Co, Co3O4 o Co2O3 [44].

A pesar de la considerable cantidad de literatura, lo que sabemos sobre las diferencias en-
tre el uso de CoO o Co3O4 se basa principalmente en estudios en los que sólo se utiliza uno
de ellos. Los primeros intentos por densificar un sistema cerámico a base de SnO2 con CoO se
llevaron a cabo a finales del siglo pasado [26, 45]. Posteriormente, se exploraron variaciones de
la misma composición pero con la sustitución del CoO por Co3O4, obteniéndose resultados si-
milares y revelando la presencia de la fase Co2SnO4 con la adición de altos contenidos de óxido
de cobalto [32, 34, 45]. Desde entonces, todas las investigaciones relacionadas añaden CoO o
Co3O4 sin una justificación clara pero manteniendo al cobalto como principal responsable de
la densificación del SnO2 [46–49]. Además, trabajos recientes han demostrado que en prome-
dio una velocidad de enfriamiento cercana a los 2 ºC min°1 incrementa considerablemente el
valor de Æ. Incrementar este parámetro da lugar a la disminución de Æ debido a que las con-
diciones termodinámicas dan pie a la creación de una estructura menos ordenada, una menor
formación de granos y a la segregación heterogénea de fases secundarias [50].

A partir de todo este conocimiento es posible destacar dos diferencias principales: los cam-
bios de oxidación-reducción del óxido de cobalto durante el proceso de sinterización y la for-
mación in-situ de fases secundarias.

1.5.2. Creación de barreras de potencial

El segundo tipo de dopantes a describir es aquel que, convenientemente, dentro de sus
consituyentes posee iones con valencia mayor a la del estaño (4+). La adición de este tipo de
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dopantes es crítica ya que permite introducir portadores de carga adicionales en la matriz cerá-
mica. Además, al igual que los dopantes aceptores, también propician la generación de vacan-
cias de estaño, contribuyendo a la formación de barreras de potencial. Por ejemplo, en el caso
de los pentóxidos, los defectos cristalinos que son provocados se describen en las Ecuaciones
1.8 y 1.9, donde D puede ser cualquier ion con valencia 5+.

D2O5
SnO2°°°! 2D•

Sn +2e
0 +4Ox

O + 1
2

O2 (1.8)

2D2O5
SnO2°°°! 4D•

Sn +V
0000

Sn +5O2 (1.9)

Las barreras formadas en el proceso de dopaje son de tipo Schottky. La formación de di-
chas barreras comienza cuando los iones segregados por los dopantes se incorporan en la red
cristalina del SnO2 cerca de los límites de grano. En particular, las vacancias de estaño (VSn) fa-
cilitan la adsorción de oxígeno. La interacción con los defectos cargados negativamente puede
darse como lo describen las Ecuaciones 1.10, 1.11 y 1.12.

O2 °°! Ox
2 (ads) (1.10)

V
0000

Sn +4Ox
2 (ads) °°! 4O

0

2(ads)+Vx
Sn (1.11)

V
0000

Sn +2Ox
2 (ads) °°! 2O

0

2(ads)+V
00

Sn (1.12)

De esta manera la acumulación de cargas negativas en los límites de grano de SnO2 crea las
barreras energéticas que los electrones libres tienen que superar para que exista conducción
eléctrica en el varistor [35, 50–52].

Una manera de sintetizar todo lo discutido sobre la contribución individual de los dopan-
tes para la formación de barreras de potencial, es a través del modelo atómico de defectos que
se menciona en una gran cantidad de literatura [53–56].

Figura 1.5 – Modelo atómico de defectos en las fronteras de grano de SnO2.
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Este modelo (Figura 1.5) combina la energía y la distancia relativa de los defectos cristali-
nos que resultan del proceso de dopaje durante la sinterización del SnO2. Todos los defectos
cristalinos cargados, tanto positivamente como negativamente cerca de las fronteras de grano,
contribuyen a la concentración de carga [57, 58].

1.5.3. Corriente de fuga

La corriente de fuga es otro parámetro importante que complementa la descripción eléc-
trica de un varistor. Dicha corriente es aquella que fluye a través del varistor cuando el voltaje
aplicado está por debajo del voltaje de ruptura o incluso en ausencia de un campo eléctrico
externo. El valor de esta corriente suele estar por debajo de 1 mA cm°2, sin embargo, es crítica
en algunas aplicaciones donde se requiere una alta impedancia [59].

El origen de esta corriente también reside en la presencia de impurezas o defectos cristali-
nos en la matriz cerámica. El exceso de portadores de carga es uno de los factores más comunes
que ocasiona esta corriente [60]. Otra situación que favorece la aparición y el incremento de la
corriente de fuga es cuando la temperatura de operación es alta, bajo esta condición los elec-
trones y huecos liberados por los defectos pueden adquirir la energía suficiente para ionizar
los átomos del material y generar corriente de fuga.

Normalmente la corriente de fuga es considerada como un problema, ya que puede afectar
el rendimiento de los circuitos que utilizan varistores. Por ejemplo, en circuitos de alta impe-
dancia, la corriente de fuga puede dar lugar a errores de medición o interferencia en las se-
ñales [61]. En general, la corriente de fuga en un varistor es una característica importante que
debe tenerse en cuenta al seleccionar un varistor para una aplicación específica, especialmente
si se requiere una alta impedancia o una precisión de medición.



Capítulo 2

Relevancia del estudio y propuesta

2.1. Revisión literaria

Al día de hoy numerosos estudios han probado la eficacia de CoO, CuO, Nb2O5, WO3,
Cr2O3, Sm2O3 y Sb2O5 en sistemas varistores basados en SnO2 con resultados prometedo-
res [62–66]. Sin embargo, a pesar del extenso debate sobre los diferentes mecanismos de acción
de cada aditivo, hay características específicas en la evolución de la microestructura que siguen
sin examinarse.

De manera general, el interés por estudiar este tipo de sistemas cerámicos se ha mantenido
invariable a lo largo de la última década. La Figura 2.1 muestra una estimación 1 de los traba-
jos de investigación relacionados con sistemas varistores a base de SnO2 destacando aquellos
que usan óxidos de cobalto (CoO y Co3O4), antimonio (Sb2O3 y Sb2O5) y cromo (Cr2O3) como
dopantes.
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Figura 2.1 – Estimación de trabajos científicos publicados del 2010 al 2022 relacionados con
sistemas varistores a base de SnO2.

1Estimación realizada a través de la plataforma Google Scholar utilizando criterios de búsqueda por compuesto
y fecha de publicación.
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Otro aspecto importante que suma complejidad al análisis de este tipo de sistemas es la in-
teracción entre los dopantes y los efectos que resultan. Entre las consecuencias más observadas
se encuentran la alteración del coeficiente de difusión, las transiciones de fase y la creación de
fases secundarias [67]. Estos efectos dependen de la naturaleza de los dopantes, su concentra-
ción, distribución espacial y la interacción que establecen con la matriz del material. En par-
ticular, la formación de fases secundarias durante el procesamiento de varistores ha sido un
factor altamente relevante que altera las propiedades microestructurales y eléctricas. Además,
esta formación de fases secundarias ha proporcionado un punto de partida fundamental para
comprender los mecanismos de difusión de los dopantes en la matriz cerámica. A pesar de su
relevancia, solo un número limitado de estudios ha logrado detectar estas interacciones y una
cantidad aún menor ha proporcionado una explicación exhaustiva (Figura 2.1). En la Tabla 2.1
se muestra un compendio de literatura relevante donde resaltan las diferentes combinaciones
de dopantes que han sido probadas en sistemas varistores a base de SnO2 desde finales del
sigo pasado. En todos los trabajos seleccionados se utilizó la sinterización en atmósfera de ai-
re como método de obtención; la forma de calcular el campo eléctrico de ruptura así como el
coeficiente de no linealidad son también son comparables.

Tabla 2.1 – Síntesis de literatura selecta relacionada con el estudio de sistemas cerámicos va-
ristores a base de SnO2: conjunto de dopantes, temperatura de sinterización (TS), fases secun-
darias detectadas (Fd ), coeficiente de no linealidad (Æ) y campo eléctrico de ruptura (ER ).

Dopantes TS (ºC) Fd Æ ER (V/cm) Ref

Cr2O3 - Zn2SnO4 1400 Zn2SnO4 30 250 [68]
ZnO - SiO2 - Nb2O5 1400 Zn2SnO4 13 1000 [62]
ZnO - SiO2 - Sm2O3 1400 Zn2SnO4 16 300 [69]
Co3O4 - Cr2O3 - Nb2O5 - V2O5 1350 V-Sn-O 5 17400 [70]
Co3O4 - Cr2O3 - Al2O3 - B2O3 - Ta2O5 - TiO2 1350 Ta-O 54 4500 [71]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 - CuO - Y2O3 1350 Sn-Cu-Y-O 33 1400 [72]
MnO2 - WO3 1300 MnWO4 6 10300 [73]
Co3O4 - Cr2O3 - Nb2O5 1350 CoCr2O4,

Co2SnO4

49 7900 [74]

CoO - Cr2O3 - Nb2O5 - Al2O3 1150 CoCr2O4 27 4100 [75]
Co3O4 - Cr2O3 - Sb2O5 1350 Co2SnO4 33 2620 [76]
CoO 1350 Co2SnO4 18 5400 [77]
CoO - Nb2O5 1450 Co2SnO4 50 5710 [78]
Cr2O3 - Sb2O5 - Co2SnO4 1350 Co2SnO4 12 2277 [79]
Co2O3 - Sb2O3 1350 - 13 1276 [80]
Co2O3 - Cr2O3 - Nb2O5 1350 - 6 5120 [81]
Co2O3 - Ta2O5 1350 - 13 8000 [82]
Co3O4 - Sb2O3 - MnO2 - CuO - Bi2O3 1100 - 5 100 [83]
Co3O4 - Cr2O3 - Nb2O5 - Bi2O3 1200 - 15 3800 [84]
Co3O4 - Nb2O5 - La2O3 1300 - 17 2900 [23]
Co3O4 - Nb2O5 - Fe2O3 1300 - 4 3540 [85]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 1300 - 4 4000 [3]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 1300 - 4 3990 [86]
CoO - Cr2O3 - Ta2O5 - ZnO 1400 - 11 1100 [87]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 1300 - 26 270 [88]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 1135 - 6 2510 [89]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 - Bi2O3 - Y2O3 1350 - 9 330 [90]
CoO - Cr2O3 - Nb2O5 - Bi2O3 1300 - 10 421 [91]
CoO - Nb2O5 1300 - 8 1870 [92]
Al2O3 - CuO - Nb2O5 1250 - 15 4000 [93]

La Figura 2.2 muestra el contraste de las propiedades eléctricas entre los estudios publica-
dos que han logrado detectar la presencia de fases secundarias y aquellos que no lo han hecho.
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Figura 2.2 – Comparativa entre literatura selecta donde se detecta la presencia de fases secun-
darias: campo eléctrico de ruptura, coeficiente de no linealidad y temperatura de sinterización.

Esta comparación, aunque mejorable, brinda evidencia sustancial de que la investigación
sobre la formación in-situ de fases secundarias es de gran importancia para la comprensión de
los procesos implicados en la fabricación de varistores. Dicha importancia aumenta al observar
que aquellos trabajos en los cuales se ha empleado una fase secundaria previamente sinteti-
zada como dopante han logrado obtener propiedades eléctricas sobresalientes. En conjunto,
estos hallazgos respaldan la necesidad de investigar en detalle la formación de fases secunda-
rias y su influencia en las propiedades eléctricas de los varistores. Comprender los mecanis-
mos subyacentes, identificar las condiciones óptimas de dopado y manipular la formación de
fases secundarias de manera controlada permitirá mejorar la calidad y eficiencia de los varis-
tores [94–96].

2.2. Problemática

Aunque el papel principal del Cr en sistemas cerámicos varistores basados en SnO2 ha
sido establecido como un dopante aceptor, también se han identificado efectos adicionales:
disminución de las vacantes de oxígeno [97], inhibición de la densificación [98], formación de
barreras de potencial [99] y precursor de la fase secundaria CoCr2O4 [100]. Este estudio hace
un esfuerzo por contribuir a elucidar el rol del Cr y sus interacciones comparando el uso de
Cr2O3 o CoCr2O4 como dopantes en un sistema SnO2 dopado con Co y Sb.

2.3. Enfoque de la Tesis

Este trabajo de tesis se enfocó en el dopaje de varistores a base de SnO2 con el objetivo de
mejorar sus propiedades eléctricas mediante la prevención de la formación de fases secunda-
rias. Para lograr lo anterior se exploraron diferentes estrategias de dopaje que se sintetizan en
la Figura 2.3.
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ETAPA 1

Obtención de cocromita 
mediante el método sol-gel

Síntesis de CoCrȴOȶ

ETAPA 3

Estudio comparativo entre estos 
dos compuestos en un sistema 
varistor a base de SnOȴ

CoȵOȶ / CoO

ETAPA 4

Estudio comparativo entre estos dos 
compuestos en un sistema varistor a 
base de SnOȴ y validación de hipótesis

CrȴOȵ / CoCrȴOȶ

ETAPA 2

Estudio comparativo entre estos 
dos compuestos en un sistema 
varistor a base de SnOȴ

SbȴOȷ / SbȴOȵ

Figura 2.3 – Flujo de trabajo realizado dividido en cuatro etapas consecutivas para evaluar los
efectos de los dopantes en el sistema definido.

En la Etapa 1 dedicada a la síntesis de CoCr2O4, se describien los procedimientos utiliza-
dos para la obtención de este material dopante, que consistió en la mezcla de sales de cromo y
cobalto en proporciones adecuadas, seguida de una calcinación a alta temperatura. En la Etapa
2, dedicada a la inclusión de óxido de antimonio, se detallan los procedimientos para la pre-
paración de los varistores dopados con Sb2O3 y Sb2O5, utilizando diferentes concentraciones.
En la Etapa 3, se presentan los resultados obtenidos al incluir este CoO y Co3O4 en el sistema
varistor a base de SnO2. Finalmente, en la Etapa 4 se compara detalladamente el uso de Cr3O2

y CoCr2O4 como dopantes.

2.3.1. Objetivos

El objetivo de este estudio es identificar los cambios de fase relevantes que involucren al
Cr durante la sinterización de un sistema cerámico varistor a base de SnO2 dopado con Co, Sb
y Cr que permitan un mejor control sobre las propiedades eléctricas. En base a lo anterior, se
han planteado los siguientes objetivos específicos:

1. Sintetizar la fase CoCr2O4 mediante la técnica sol-gel. Se evaluarán los efectos de utilizar
óxido de propileno e irradiación ultrasónica como alternativa a un agente gelante ácido.

2. Realizar un estudio comparativo que determine las principales diferencias entre utilizar
Sb2O5 o Sb2O3 en un sistema cerámico varistor a base de SnO2 dopado con Co, Sb y Cr.
Se determinarán las cantidades óptimas que generen la mejor relación entre coeficiente
de no-linealidad y corriente de fuga.

3. Realizar un estudio comparativo que determine las principales diferencias entre utilizar
CoO o Co3O4 en un sistema cerámico varistor a base de SnO2 dopado con Co, Sb y Cr. Se
determinarán las cantidades óptimas que permitan una densificación adecuada.

4. Realizar un estudio comparativo que determine las principales diferencias entre utilizar
Cr2O3 o CoCr2O4 en un sistema cerámico varistor a base de SnO2 dopado con Co, Sb
y Cr. Se determinarán las cantidades óptimas que produzcan los valores más altos de
coeficiente de no linealidad manteniendo la corriente de fuga al mínimo. Se propondrá
un mecanismo de interacción que explique el rol del Cr.
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2.3.2. Hipótesis

En comparación con Cr2O3, la incorporación de la fase CoCr2O4 previamente sintetizada
a un sistema varistor SnO2-CoO-Sb2O5 sigue un mecanismo de interacción diferente con la
matriz de SnO2 y los dopantes que evita el deterioro de las características no óhmicas.
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Metodología

En la presente sección se detallan los procedimientos empleados para la realización de
cada una de las etapas contempladas en este proyecto de investigación. Algunos métodos es-
pecíficos se encuentran descritos ampliamente en los apéndices correspondientes.

3.1. Obtención de la fase CoCr2O4

La síntesis de la fase CoCr2O4 se realizó según el método convencional sol-gel adaptando
el uso de óxido de propileno y ultrasonido como promotores de la gelación; la Figura 3.1 es-
quematiza el proceso. El procedimiento empleado que determina las cantidades necesarias de
todos los reactivos para obtener 0.5 g de CoCr2O4 se detalla en el Apéndice A.

Solución 
homogénea

CrNȵOȻ + CoNȴOȸ 

Adición de óxido 
de propileno y 

gelación por 
ultrasonido

Cristalización 
por calcinación

DRX
MEB

RamanATG

Figura 3.1 – Proceso para la obtención de cocromita.

Como primer paso se diluyeron 1.7634 g de nitrato de cromo (CrN3O9 · 9H2O) y 0.6413 g
de nitrato de cobalto (CoN2O6 · 6H2O) en 11.02 ml de alcohol etílico hasta formar una solución
homogénea; posteriormente se añadieron 9.3 ml de óxido de propileno (OP) gradualmente. La
solución resultante se introdujo en un baño ultrasónico ajustado a 40 kHz durante 10 min a 45
ºC. Transcurrido el tiempo indicado se dió la formación del gel, en seguida se dejó envejecer
durante 24 h a 90 ºC. Finalmente, se establecieron nueve condiciones de calcinación que resul-
tan de la combinación de tres temperaturas (400, 550 y 700 ºC) y tres tiempos diferentes (1, 4 y
8 h), usando 10 ºC min°1 como velocidad de calentamiento.
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3.2. Obtención de varistores

La Figura 3.2 indica de manera general los pasos seguidos para la obtención de varistores y
su correspondiente caracterización. Dada la naturaleza de estos materiales, la metodología es
comparable con aquella utilizada para la fabricación de cerámica avanzada.

Mezcla de 
polvos

Prensado Sinterización

ATG

Análisis 
eléctrico

DRX
Densidad

MEB

Electrodos 
de plata

Figura 3.2 – Flujo de trabajo para la fabricación de varistores y su caracterización.

3.2.1. Sistemas cerámicos

En la Etapa 2 el objetivo principal fue el de estudiar exclusivamente la interacción de los
iones Sb3+ y Sb5+ con la matriz de SnO2 y el Cr2O3 mediante el uso de Sb2O3 y Sb2O5. Por lo
anterior, las únicas variables consideradas fueron el estado de oxidación del óxido de antimo-
nio y su concentración dentro del sistema cerámico. La Tabla 3.1 muestra los detalles de todos
los sistemas creados. La Etapa 3 (Sección 4.3) es diferente a la Etapa 2 en cuanto a la utilización
de dos tipos de óxido de cobalto (CoO y Co3O4) para evaluar la interacción de los iones Co2+

y Co3+ con la matriz de SnO2 y el Cr2O3. La Tabla 3.2 detalla las cantidades utilizadas de cada
compuesto. Finalmente, en la Etapa 4, los resultados de las etapas anteriores fueron tomadas
en cuenta para establecer una matriz experimental que asegurase probar correctamente la hi-
pótesis de este trabajo comparando el uso de la fase CoCr2O4 con el Cr2O3. Las cantidades
molares utilizadas pueden consultarse en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.1 – Composición molar de los sistemas cerámicos propuestos para la Etapa 2.

Compuesto (mol%)
SnO2 Co3O4 Cr2O3 Sb2O3 Sb2O5

98.95 1 0.05 - -
98.90 1 0.05 0.05 -
98.85 1 0.05 0.10 -
98.75 1 0.05 0.20 -
98.55 1 0.05 0.40 -
98.90 1 0.05 - 0.05
98.85 1 0.05 - 0.10
98.75 1 0.05 - 0.20
98.55 1 0.05 - 0.40

Tabla 3.2 – Composición molar de los sistemas cerámicos propuestos para la Etapa 3.

Compuesto (mol%)
SnO2 Sb2O5 Cr2O3 CoO Co3O4

99.90 0.05 0.05 - -
98.90 0.05 0.05 1 -
96.90 0.05 0.05 3 -
94.90 0.05 0.05 5 -
98.90 0.05 0.05 - 1
96.90 0.05 0.05 - 3
94.90 0.05 0.05 - 5

Tabla 3.3 – Composición molar de los sistemas cerámicos propuestos para la Etapa 4.

Compuesto (mol%)
SnO2 CoO Sb2O5 Cr2O3 CoCr2O4

98.95 1 0.05 - -
98.90 1 0.05 0.05 -
98.85 1 0.05 0.10 -
97.95 1 0.05 1.00 -
96.95 1 0.05 2.00 -
98.90 1 0.05 - 0.05
98.85 1 0.05 - 0.10
97.95 1 0.05 - 1.00
96.95 1 0.05 - 2.00

3.2.2. Mezcla de polvos

A partir de las relaciones molares establecidas para cada sistema cerámico se calculó la
cantidad necesaria en peso de cada compuesto para obtener un total de 5 g de mezcla. Utili-
zando el procedimiento descrito en el Apéndice B se desarrolló un programa computacional
en Python con la intención de simplificar los cálculos (github.com/Itzcoatl23).

La mezcla de los polvos se realizó en un molino planetario de alta energía (PULVERISSETE
7, FRITSCH) con viales de ágata (Figuras 3.3 y 3.4). En cada sistema cerámico la cantidad nece-

https://github.com/Itzcoatl23/Mixture-Calculator
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saria de cada compuesto se pesó en una balanza analítica (Figura 3.5) y se introdujo dentro de
un vial junto con seis bolas de ágata de 10 mm de diámetro y 6 ml de agua destilada. Para garan-
tizar una reproducibilidad aceptable en las propiedades eléctricas de los varistores la molienda
se realizó a 300 rpm durante 60 min invirtiendo el sentido de giro cada 5 min. Estos parámetros
fueron extraídos de un estudio previo orientado a la obtención de homogeneidad en la disper-
sión de los dopantes en la mezcla de polvos [101]. Después de la molienda, la mezcla húmeda
fue secada durante 24 h a 130 ºC en una estufa (Figura 3.6). El polvo seco fue triturado durante
10 min en un mortero de ágata (Figura 3.7) y almacenado.

Figura 3.3 – Molino planetario de alta energía.

Figura 3.4 – Vial y bolas de ágata.
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Figura 3.5 – Balanza analítica.

Figura 3.6 – Estufa de calentamiento.

Figura 3.7 – Mortero de ágata.

3.2.3. Prensado

Las pastillas en verde se obtuvieron pesando una cantidad de 0.4 g de mezcla cerámica
completamente seca. Para dotar de firmeza a la pastilla, se añadió una gota de alcohol polivinil
(PVA) al 5%. Ambos elementos fueron mezclados en un mortero de ágata. Cuando se obtuvo de
nuevo un polvo fino, éste se colocó dentro de un molde de acero (Figura 3.8) y se sometió a una
presión de 2.4 toneladas métricas durante 60 s en una prensa uniaxial (Figura 3.9). Las pastillas
obtenidas tuvieron un diámetro y espesor aproximado de 10 y 2 mm correspondientemente
(Figura 3.10).
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Figura 3.8 – Molde metálico.

Figura 3.9 – Prensa uniaxial.

Figura 3.10 – Pastillas en verde obtenidas después del prensado.
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3.2.4. Sinterización

El proceso de sinterización de las pastillas en verde se llevó a cabo en un horno tubular
(NABERTHERM, RD 30/200/13), ver Figura 3.11. El ciclo térmico programado (Figura 3.12)
consistió en aumentar la temperatura a 200 ºC durante 30 min para evaporar completamen-
te cualquier residuo de agua. Posteriormente se incrementó la temperatura a razón de 5.75 ºC
min°1 para desintegrar lentamente el PVA. Cuando se alcanzó una temperatura de 1350 ºC se
mantuvo durante 1 h para completar la sinterización.

Figura 3.11 – Horno tubular.

Figura 3.12 – Ciclo térmico utilizado para sinterizar los varistores.

A causa de la sinterización, el polvo cerámico compactado logró formar un cuerpo cohe-
sivo. Tal y como lo describe la Figura 3.2, algunas pastillas fueron recubiertas con pintura de
plata de rápido secado en la superficie inferior y superior para crear los electrodos necesarios
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en la caracterización eléctrica.

3.3. Caracterización

En las Tablas 3.4 - 3.7 se presentan los análisis realizados en cada una de las etapas de esta
tesis junto con los parámetros que se consideraron y el equipo utilizado. Detalles sobre algunos
métodos específicos se exponen en los apéndices correspondientes.

Tabla 3.4 – Lista de caracterizaciones realizadas en la Etapa 1

Estudio Objeto de análisis Resultado Parámetros de medi-
ción

Equipo o software

Análisis termogravi-
métrico y diferencial
de temperatura

Gel seco Variación de la masa
en función de la tem-
peratura junto con se-
ñales exo y endotér-
micas

• Barrido: 50 - 1300 ºC
• Atmósfera: aire
• Velocidad de ca-
lentamiento: 20 ºC
min°1

SDT Q6000, TA Instru-
ments

Difracción de rayos x Polvos calcinados Fase y estructura cris-
talina

• 2µ: 10 - 90 º
• Radiación: Cu - KÆ1
• Resolución: 0.016 º
• Geometría: Bragg-
Brentano

Empyrean, PANalyti-
cal

Scherrer modificado Difractogramas Tamaño de cristal Ver Apéndice C.1 Python

Refinamiento Rietveld Difractogramas Parámetros de red Ver Apéndice C.2 HighScore Plus

Método de Bertaut Difractogramas Grado de inversión de
la espinela

Ver Apéndice C.3 Matlab

Microscopía electróni-
ca de barrido

Polvos calcinados Morfología de las mi-
cro y nanopartículas

• Detector: Electrones
secundarios
• Voltaje: 15 kV
• Magnificaciones:
200,000X

SU8020, Hitachi

Análisis microestruc-
tural

Micrografías Tamaño promedio de
partícula

Fiji

Espectroscopía raman Polvos calcinados Información sobre el
tipo de enlaces dentro
de la muestra

• Longitud de onda:
830 nm
• Resolución: 2 cm°1

InVia, Renishaw equi-
pado con un micros-
copio óptico confocal
DM 2500, Leica
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Tabla 3.5 – Lista de caracterizaciones realizadas en la Etapa 2

Estudio Objeto de análisis Resultado Parámetros de medi-
ción

Equipo o software

Análisis termogravi-
métrico y diferencial
de temperatura

Sb2O5, Sb2O3 y mez-
cla de óxidos

Variación de la masa
en función de la tem-
peratura junto con se-
ñales exo y endotér-
micas

• Barrido: 50 - 1400 ºC
• Atmósfera: aire
• Velocidad de ca-
lentamiento: 20 ºC
min°1

SDT Q6000, TA Instru-
ments

Difracción de rayos x Muestras sinterizadas Fase y estructura cris-
talina

• 2µ: 10 - 80 º
• Radiación: Cu - KÆ1
• Resolución: 0.016 º
• Geometría: Bragg-
Brentano

Empyrean, PANalyti-
cal

Microscopía electróni-
ca de barrido

Muestras sinterizadas Morfología de la mi-
croestructura

• Detector: Electrones
secundarios
• Voltaje: 2 kV
• Magnificaciones:
1,000X

SU8020, Hitachi

Análisis microestruc-
tural

Micrografías Tamaño promedio de
grano

Norma ASTM-E112 Fiji

Método de Arquími-
des

Muestras sinterizadas Densidad y porosidad Ver Apéndice D
• Líquido auxiliar:
Agua destilada
• Temperatura: 20.4
ºC

Equipo para determi-
nar densidad, OHAUS

Análisis I-V Muestras sinterizadas
con electrodos de pla-
ta

Curvas I-V • I máximo: 10 mA
• V máximo: Se ajustó
a cada muestra
• Número de pasos:
1,000

Electrómetro 2657A,
KEITHLEY

Análisis de propieda-
des no-óhmicas

Curvas I-V Curvas J-E, EB , Æ y Lk Ver Apéndice E.1 Python

Análisis de barreras de
potencial

Curvas J-E Valor promedio de ¡ y
Ø

Ver Apéndice E.2 Python
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Tabla 3.6 – Lista de caracterizaciones realizadas en la Etapa 3

Estudio Objeto de análisis Resultado Parámetros de medi-
ción

Equipo o software

Análisis termogravi-
métrico y diferencial
de temperatura

Co3O4, CoO y mezcla
de óxidos

Variación de la masa
en función de la tem-
peratura junto con se-
ñales exo y endotér-
micas

• Barrido: 50 - 1400 ºC
• Atmósfera: aire
• Velocidad de ca-
lentamiento: 20 ºC
min°1

SDT Q6000, TA Instru-
ments

Difracción de rayos x Muestras sinterizadas Fase y estructura cris-
talina

• 2µ: 10 - 80 º
• Radiación: Cu - KÆ1
• Resolución: 0.016 º
• Geometría: Bragg-
Brentano

Empyrean, PANalyti-
cal

Refinamiento Rietveld Difractogramas Parámetros de red Ver Apéndice C.2 HighScore Plus

Microscopía electró-
nica de barrido y de
energía dispersiva

Muestras sinterizadas Morfología de la mi-
croestructura y com-
posición química

• Detector: Electrones
secundarios
• Voltaje: 2-20 kV
• Magnificaciones:
1,000X, 5,000X

Nova NanoSEM 200,
FEI

Análisis microestruc-
tural

Micrografías Tamaño promedio de
grano

Norma ASTM-E112 Fiji

Método de Arquími-
des

Muestras sinterizadas Densidad y porosidad Ver Apéndice D
• Líquido auxiliar:
Agua destilada
• Temperatura: 22.8
ºC

Equipo para determi-
nar densidad, OHAUS

Análisis I-V Muestras sinterizadas
con electrodos de pla-
ta

Curvas I-V • I máximo: 10 mA
• V máximo: Se ajustó
a cada muestra
• Número de pasos:
1,000

Electrómetro 2657A,
KEITHLEY

Análisis de propieda-
des no-óhmicas

Curvas I-V Curvas J-E, EB , Æ Ver Apéndice E.1 Python
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Tabla 3.7 – Lista de caracterizaciones realizadas en la Etapa 4

Estudio Objeto de análisis Resultado Parámetros de medi-
ción

Equipo o software

Análisis termogravi-
métrico y diferencial
de temperatura

Cr2O3, CoCr2O4,
SnO2 y mezclas entre
ellos

Variación de la masa
en función de la tem-
peratura junto con se-
ñales exo y endotér-
micas

• Barrido: 50 - 1350 ºC
• Atmósfera: aire
• Velocidad de ca-
lentamiento: 20 ºC
min°1

SDT Q6000, TA Instru-
ments

Difracción de rayos x Muestras sinterizadas Fase y estructura cris-
talina

• 2µ: 10 - 100 º
• Radiación: Co - KÆ1
• Resolución: 0.016 º
• Geometría: Bragg-
Brentano

Empyrean, PANalyti-
cal

Microscopía electró-
nica de barrido y de
energía dispersiva

Muestras sinterizadas Morfología de la mi-
croestructura y com-
posición química

• Detector: Electrones
secundarios
• Voltaje: 2-20 kV
• Magnificaciones:
1,000X, 5,000X

Nova NanoSEM 200,
FEI

Análisis microestruc-
tural

Micrografías Tamaño promedio de
grano

Norma ASTM-E112 Fiji

Método de Arquími-
des

Muestras sinterizadas Densidad y porosidad Ver Apéndice D
• Líquido auxiliar:
Agua destilada
• Temperatura: 23.1
ºC

Equipo para determi-
nar densidad, OHAUS

Análisis I-V Muestras sinterizadas
con electrodos de pla-
ta

Curvas I-V • I máximo: 10 mA
• V máximo: Se ajustó
a cada muestra
• Número de pasos:
1,000

Electrómetro 2657A,
KEITHLEY

Análisis de propieda-
des no-óhmicas

Curvas I-V Curvas J-E, EB , Æ y Lk Ver Apéndice E.1 Python

Análisis de barreras de
potencial

Curvas J-E Valor promedio de ¡ y
Ø

Ver Apéndice E.2 Python



Capítulo 4

Resultados y discusión

4.1. Etapa 1: Síntesis y caracterización de la fase CoCr2O4

El primer objetivo específico que se planteó en esta tesis fue la síntesis de la fase CoCr2O4.
Tras revisar la literatura existente que se refiere al método sol-gel, fue posible describir deta-
lladamente el mecanismo por el cual se da la transición de sol a gel con el uso de óxido de
propileno e irradiación ultrasónica [102–105].

4.1.1. Formación del gel

Durante el inicio de la síntesis, las sales precursoras solubilizadas en etanol crean los iones
hidratados [Co(H2O)6]2+ y [Cr(H2O)9]3+. La base nucleófila del óxido de propileno tiene la ca-
pacidad de capturar protones de los iones hidratados; cuando estos dos elementos interaccio-
nan da inicio el proceso de hidrólisis. Como resultado de la protonación del óxido de propileno,
son creados los iones [Co(OH)(H2O)5]2+ y [Cr(OH)(H2O)8]3+ (Figura 4.1a). Simultáneamente
ocurre la apertura del anillo del óxido de propileno atrayendo así compuestos electrofílicos del
tipo [NOx ]° (Figura 4.1b). Finalmente, la condensación de los complejos hidrolizados y el agua
conduce a la creación de enlaces M-O-M y, por lo tanto, a la formación del gel (Figura 4.1c).

Figura 4.1 – Mecanismo sol-gel propuesto utilizando óxido de propileno como agente gelante:
(a) hidrólisis, (b) apertura de anillos y (c) formación de enlaces M-O- M.

Existen dos problemas que han sido discutidos ampliamente en la literatura que examina
la obtención de compuestos bimetálicos (como la fase CoCr2O4) mediante sol-gel. El primero

40
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de ellos trata sobre la susceptibilidad a la hidrólisis de cada sal precursora utilizada en la sín-
tesis. Cuando ésta es muy grande la condensación de los iones sucede de manera asíncrona
provocando la formación de un gel heterogéneo o incompleto. El segundo se relaciona con la
acidez de las sales. Comúnmente las sales con carga ∑3+ dificultan la protonación del epóxido
ocasionando su precipitación de modo que se imposibilita la formación de un gel [106]. Ésta úl-
tima problemática impidió que sucediera la transición sol-gel en la síntesis de la fase CoCr2O4

debido a que se utilizaron sales iónicas con cargas de 2+ (Co) y 3+ (Cr). Sin embargo, al someter
a la solución homogénea de iones hidratados y óxido de propileno a ultrasonido, el gel logró
formarse en un tiempo de 10 min sin ningún aditivo ácido.

Una forma de explicar los efectos positivos que tiene la cavitación (producida por el ul-
trasonido) sobre la formación del gel es como se describe a continuación. Al disolver las sales
iónicas en etanol, la diferencia entre el nivel de acidez de las moléculas de H2O coordinadas y
no coordinadas con los iones metálicos pueden conducir a la formación de precipitados debi-
do al reordenamiento electrónico entre los átomos metálicos y el oxígeno [102]. Este fenómeno
es notable en soluciones bimetálicas. Durante la fase previa a la hidrólisis, los efectos de la ca-
vitación mejoran considerablemente la dispersión de los iones hidratados dentro del medio
en comparación con la agitación convencional. En consecuencia, se evita su precipitación y se
asegura homogeneidad en la reacción de ambos precursores metálicos con el óxido de propi-
leno. Además, la temperatura generada por la cavitación ayuda a la desprotonación de las sales
hidratadas en un tiempo reducido. El catión H+ resultante reacciona inmediatamente con el
óxido de propileno dando lugar la hidrólisis y a la formación de enlaces M-O-M. Después de 24
h el gel no presentó ningún cambio adverso lo que demuestra que es posible la condensación
de iones metálicos con cargas 2+ y 3+ utilizando óxido de propileno y ultrasonido.

4.1.2. Análisis termogravimétrico

Antes de calentar el gel para dar paso a la cristalización, los parámetros de calcinación se
establecieron con fundamento en el análisis termogravimétrico presentado en la Figura 4.2.
Los resultados de este estudio indican la presencia de tres eventos térmicos que provocan la
pérdida de casi el 60% de masa total. El primero de ellos corresponde a una señal endotérmica
amplia con su mínimo en 105 ºC causada por la desorción de agua y la evaporación del óxido de
propileno remanente. Después, se presenta un evento exotérmico a 218 ºC que es congruente
con la temperatura a la cual el óxido de propileno comienza a descomponerse [107]. Final-
mente, el pico exotérmico a 306 ºC sugiere la deshidratación de los complejos metálicos y la
descomposición de unidades NOx [104]. La evidencia sugiere que el comienzo de la formación
de la fase CoCr2O4 tiene lugar a 390 ºC. Un pico exotérmico acompañado con la invariancia en
la curva de peso son características de la cristalización de materiales en análisis termogravimé-
tricos.

En contraste con los estudios de Cui, et al. (2005) [108], las modificaciones al método sol-
gel antes descritas lograron reducir el tiempo de gelación a 10 min, y la temperatura de crista-
lización de CoCr2O4 a 390 ºC. Estos resultados pueden ser explicados por la elevada homoge-
neidad de las cadenas poliméricas en el gel causada por la exposición al ultrasonido y el secado
adecuado. La correcta dispersión de los dímeros metálicos facilita el flujo de calor a través del
polvo, creando puntos de nucleación a temperaturas más bajas. En vista del comportamiento
térmico del gel seco, los parámetros de calcinación seleccionados fueron temperaturas de 400,
550 y 700 ºC durante 1, 4 y 8 h.
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Figura 4.2 – Análisis térmico (TG-DT) del gel seco. Pérdidas de masa (a) y señales endo y exo-
térmicas (b) asociadas a la desorción de agua (A), a la descomposición de materia orgánica (O)
y a la cristalización de CoCr2O4 (C).
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4.1.3. Morfología y composición

A manera de ejemplo, la Figura 4.3 muestra una selección representativa de las microgra-
fías expuestas en la Figura F.1. De manera general, es posible observar que existe un incremento
en el tamaño de partícula a medida que aumenta la temperatura de calcinación (Tabla 4.1). A
400 °C se forman partículas muy finas que van desde los 12 hasta los 26 nm. Con la temperatura
más alta (700 °C) las partículas aumentan su tamaño llegando hasta los 42 nm. Debido a sus di-
mensiones, el área superficial de estas nanopartículas es relativamente grande. Las partículas
pequeñas con un área superficial grande tienden a agruparse para reducir su energía superfi-
cial [109], razón por la cual son notorias las aglomeraciones en las micrografías. En cuanto a
la morfología, las nanopartículas obtenidas a 400 y 550 ºC exhiben una forma cuasi-esférica.
Mientras que a 700 ºC se pueden observar efectos de sinterización que provocan la formación
de bordes rectos bien definidos.

Figura 4.3 – Micrografías seleccionadas de nanopartículas de CoCr2O4. Las muestras calcina-
das a 400 ºC durante 1 h (a) y a 550 ºC durante 4 h (b) consisten en nanopartículas cuasi esféri-
cas con tamaños entre 12 y 26 nm.

El mapeo elemental reveló que la distribución de Co y Cr es uniforme en todos los expe-
rimentos realizados. En la Figura 4.4 se muestra el mapeo de las partículas obtenidas a 400 ºC
durante 1h, mientras que en el Apéndice F se encuentran el resto de mapeos.

Figura 4.4 – Composición química de las nanopartículas de CoCr2O4 mediante espectroscopía
de energía dispersiva.
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4.1.4. Evolución cristalina

La información sobre pureza y composición de todas las muestras calcinadas se comple-
mentó con los difractogramas presentados en la Figura 4.5a. Todos los picos detectados fue-
ron indexados correctamente a la carta cristalográfica de CoCr2O4 (ICSD-01-800-1668), lo que
indica la adecuada obtención de la fase sin impurezas incluso utilizando los parámetros de
calcinación más bajos (400 ºC durante 1 h).
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Figura 4.5 – Difractogramas de la fase CoCr2O4 obtenida a diferentes condiciones de calcina-
ción (a). Acercamiento a la reflexión asociada al plano 311 (b).

A partir de la Figura 4.5b, se puede comprobar un corrimiento de todas las reflexiones
hacia ángulos bajos conforme la temperatura y el tiempo de calcinación aumentan, indicando
un aumento en el parámetro de red a. Esta observación se comprobó y cuantificó mediante
refinamiento Rietveld. Por otro lado, la variación en la anchura de los picos sugiere cambios
en el tamaño de cristal. En este caso, se utilizó la ecuación modificada de Scherrer asumiendo
una forma cuasi esférica para todas las partículas al cuantificar este parámetro. La Tabla 4.1 y
la Figura 4.6 muestran un resumen de los valores obtenidos.
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Tabla 4.1 – Parámetros estructurales y cristalinos de las partículas de CoCr2O4 obtenidas con
diferentes tratamientos térmicos posterior a la síntesis: tamaño promedio de partícula (Tp ),
parámetro de red (a), tamaño promedio de cristal (Tc ).

Temperatura (ºC) Tiempo (h) Tp (nm) a (Å) Tc (nm)

400 1 16 8.305 5.59
400 4 14 8.308 5.30
400 8 15 8.311 9.11
550 1 18 8.319 10.65
550 4 19 8.323 12.93
550 8 26 8.325 14.82
700 1 23 8.333 34.94
700 4 42 8.334 34.12
700 8 24 8.335 30.94
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Figura 4.6 – Evolución del tamaño del cristal y del parámetro de red de las partículas de
CoCr2O4 en función de los parámetros de calcinación. Tanto el tamaño de cristal como el pa-
rámetro de red a incrementan conforme la temperatura y el tiempo de calcinación aumentan.

En conjunto, estos resultados agregan información valiosa al mismo tiempo que respal-
dan las tendencias observadas en las micrografías presentadas en la sección anterior. Las bajas
intensidades y la gran anchura de los picos en las muestras calcinadas a 400 ºC surgen de las
limitadas condiciones para el crecimiento de los cristales. El aumento en el tiempo de calcina-
ción de 1 a 4 u 8 h a una temperatura constante provoca ligeras variaciones en el tamaño de los
cristales de CoCr2O4 (Figura 4.6). En contraste, cuando la temperatura de calcinación aumenta
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a 550 o 700 ºC, los incrementos en el tamaño de cristal son más notorios, llegando hasta valores
de 34.94 nm. El crecimiento del cristal permite la detección de planos cristalinos de baja inten-
sidad [como (222) o (422)] debido a que el cristal se vuelve suficientemente grande como para
producir interferencias destructivas alrededor del ángulo de Bragg de dichos planos, provocan-
do que la intensidad de los picos aumente y su anchura disminuya. Otro hallazgo relevante es
la ligera reducciónen el tamaño promedio de los cristales en las nanopartículas obtenidas a
una temperatura de 700 ºC. Esta variación podría resultar de las variaciones en el parámetro de
posición del oxígeno (u), el cual muestra la variación más significativa durante períodos de 1, 4
y 8 h mientras se mantiene la temperatura a 700 ºC (F.8). Estos hallazgos, aunque preliminares,
sugieren que existe una energía de activación para el crecimiento del cristal que se encuentra
por encima de los 550 ºC [109].

El incremento del parámetro a resulta muy interesante dado que no hay evidencia de al-
guna inclusión atómica diferente a Cr o Co, mas bien se plantea que los esfuerzos en el cristal
causados por el intercambio en las posiciones iónicas de Co2+, Cr3+ y O2° son un factor impor-
tante en la variación de a. Dicha hipótesis es respaldada por los resultados de la espectrometría
Raman y comprobada por el análisis de Bertaut hecho a los difractogramas.

Recapitulando, en esta primera etapa se logró sintetizar CoCr2O4 mediante sol-gel utili-
zando óxido de propileno e irradiación ultrasónica. La temperatura de calcinación del gel seco
tuvo un efecto más notorio en la cristalización de CoCr2O4 que el tiempo. Del mismo modo,
la temperatura mostró tener una influencia significativa en el grado de desorden iónico según
los resultados del análisis Bertaut. Debido a la facilidad de síntesis y el tamaño de partícula,
las nanopartículas obtenidas a 700 ºC durante 1 h fueron seleccionadas para utilizarse como
dopantes en el sistema varistor estudiado Sección 4.4. La próxima sección introduce el análisis
sistemático que estudia la influencia del estado de oxidación de los dopantes seleccionados en
sistemas varistores a base de SnO2, comenzando por los óxidos de antimonio Sb2O5 y Sb2O3.
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4.2. Etapa 2: Efectos del Sb2O3 y Sb2O5 en un sistema varistor a base
de SnO2

Como se estableció en el Capítulo 1, examinar las posibles interacciones entre los precur-
sores durante la fabricación de cerámicos basados en SnO2 es de suma importancia. Atendien-
do dicha problemática, en esta etapa se propuso la adición progresiva de Sb2O3 o Sb2O5 en
un sistema cerámico basado en SnO2 (ver Capítulo 3.2.1) para comprender la interacción del
óxido de antimonio con la matriz de SnO2 durante la sinterización.

4.2.1. Análisis termogravimétrico

Como primer paso, se analizó de manera individual a los dopantes Sb2O3 y Sb2O5 por me-
dio de termogravimetría. Los resultados se muestran en las Figuras 4.7a y 4.7b para el Sb2O3

y Sb2O5, respectivamente. La primera derivada del peso (d w/dT ) se calculó diferenciando las
variaciones de peso con respecto a la temperatura y se graficó junto con la señal diferencia de
temperatura (DT).
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Figura 4.7 – Diferencial de peso (curva verde claro) y diferencial de temperatura (curva verde
oscuro) de los dopantes Sb2O3 (a) y Sb2O5 (b) desde la temperatura ambiente hasta 1400 ºC.

Las curvas de la Figura 4.7a muestran una pérdida de peso notable además de un evento
exotérmico en el rango de temperatura de 500–600 °C, esto sugiere la oxidación simultánea y
la volatilización parcial de Sb2O3 [110]. Los resultados de estudios anteriores indican que bajo
estas condiciones la fase resultante es Sb2O4 compuesta por Æ-Sb2O4 y Ø-Sb2O4 [111]. Confor-
me aumenta la temperatura, se presentan dos pérdidas de masa adicionales a 1110 y 1300 °C
junto con señales endotérmicas. Comparando el área bajo ambas señales d w/dT , la pérdida
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de peso es notablemente mayor a 1110 °C. Este hecho permite deducir que el Sb2O4 resultante
de la oxidación del Sb2O3 está compuesto mayoritariamente por Æ-Sb2O4 que comienza a su-
blimar a ª1050 °C, mientras queØ-Sb2O4 lo hace a ª1195 °C en atmósfera de oxígeno [111]. Por
el contrario, el comportamiento térmico del Sb2O5 (Figura 4.7b) se mantiene constante hasta
los 960 °C, donde comienza a perder peso gradualmente hasta alcanzar su pérdida máxima a
los 1077 °C. Otra ligera disminución en el peso se produce a 1263 °C. La reducción de Sb2O5 a
Sb2O4 y la sublimación simultánea de Æ-Sb2O4 pueden explicar la primera pérdida de masa,
mientras que la segunda pérdida puede estar relacionada con la sublimación de Ø-Sb2O4.

Los efectos termogravimétricos de la adición progresiva de óxido de antimonio al sistema
varistor a base de SnO2 se muestran en las Figuras 4.8 y 4.9. El sistema referencia, sin óxido
de antimonio, muestra una pérdida de peso considerable acompañada con una señal endotér-
mica a 880 ºC (Figuras 4.8a y 4.9a). Dicho comportamiento está relacionado con la reducción
de Co3O4 a CoO y su interacción simultánea con SnO2 para formar Co2SnO4 [1]. Después de
1150 °C se observa una pérdida de peso acelerada debido a la degradación de SnO2. Cuando se
añade Sb2O3 al sistema, la reducción de Co3O4 se desplaza hacia 930 °C (Figuras 4.8b-e). Una
inspección más cercana al rango de temperatura de 380-490 ºC revela un ligero incremento de
peso con el aumento gradual del contenido de Sb2O3; éste fenómeno es más evidente en el sis-
tema con 0.4%mol de Sb2O3 (Figura 4.8e). En cambio, la adición gradual de Sb2O5 (Figura 4.9)
fomenta una caída en el peso junto con un evento exotérmico a 340 °C. La señal relacionada
con la reducción de Co3O4 a 930 °C se mantiene similar a las muestras con Sb2O3.

La derivada del peso cobra relevancia ya que permite distinguir a los fenómenos termodi-
námicos asociados a cambios en la estructura de los óxidos de antimonio de la pérdida de masa
producto de la desorción de agua y la volatilización de SnO2. Considerando a la concentración
molar de óxido de antimonio como la única variable en los sistemas cerámicos, las señales por
debajo de 450 °C asociadas a un ligero aumento en peso cuando Sb2O3 es añadido (Figura 4.8)
y a una notoria pérdida de peso cuando se utiliza Sb2O5 (Figura 4.9), pueden explicarse por la
forma en cómo el oxígeno se involucra en la formación de Sb2O4:

Sb2O3 +
1
2

O2 °°! Sb2O4 (4.1)

Sb2O5 °°! Sb2O4 +
1
2

O2 " (4.2)

Con base en el análisis estequiométrico de las Ecuaciones 4.1 y 4.2, es evidente que la canti-
dad de Sb2O4 que se forma de manera in-situ es la misma tanto si se añade Sb2O3 o Sb2O5. Ade-
más, la reducción de Co3O4 en CoO (Ecuación 4.3) y la formación teórica de Co2SnO4 (Ecuación
4.4) a ª880 °C se desplazan hacia temperaturas altas con el aumento del óxido de antimonio.
Estos hallazgos, junto con lo informado por otros estudios [63], validan la hipótesis de que la
mezcla de SnO2 con otros compuestos puede acelerar o retrasar reacciones fisicoquímicas en-
tre sus componentes individuales o colectivos.

2Co3O4 °°! 6CoO+O2 " (4.3)

2CoO+SnO2 °°! Co2SnO4 (4.4)
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Figura 4.8 – Análisis térmico de los sistemas cerámicos a base de SnO2 dopados con diferentes
concentraciones de Sb2O3. Diferencial de peso (curva verde claro) y diferencial de temperatura
(curva verde oscuro).
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Figura 4.9 – Análisis térmico de los sistemas cerámicos a base de SnO2 dopados con diferentes
concentraciones de Sb2O5. Diferencial de peso (curva verde claro) y diferencial de temperatura
(curva verde oscuro).



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 51

Tabla 4.2 – Valores de tamaño promedio de grano (G), densidad (Ω), contracción lineal (∞) y
porosidad (P) de los varistores dopados con Sb2O3 y Sb2O5.

Muestra G (µm) Ω (g cm°3) ∞ (%) P (%)

Referencia 11.2 6.75 ± 0.01 12.43 ± 1.48 2.84 ± 0.10
0.05% Sb2O3 11.2 6.67 ± 0.03 13.03 ± 0.06 4.06 ± 0.46
0.1% Sb2O3 11.2 6.69 ± 0.01 12.97 ± 0.06 3.80 ± 0.09
0.2% Sb2O3 11.2 6.72 ± 0.01 12.83 ± 0.21 3.34 ± 0.14
0.4% Sb2O3 11.2 6.75 ± 0.02 13.17 ± 0.06 2.94 ± 0.29
0.05% Sb2O5 11.2 6.70 ± 0.03 12.73 ± 0.15 3.56 ± 0.37
0.1% Sb2O5 13.3 6.67 ± 0.05 12.83 ± 0.06 4.07 ± 0.65
0.2% Sb2O5 13.3 6.70 ± 0.01 12.63 ± 0.29 3.57 ± 0.13
0.4% Sb2O5 13.3 6.70 ± 0.01 13.07 ± 0.32 3.66 ± 0.10

4.2.2. Microestructura

En la Figura 4.10 se muestran los difractogramas obtenidos para todas las muestras. Las
reflexiones características de la fase SnO2 tipo rutilo (ICSD 98-011-3396) se acoplan correcta-
mente con el patrón de la muestra referencia (Figura 4.10). En particular, los difractogramas
referentes a la adición de 0.05, 0.1 y 0.2%mol Sb2O3 evidenciaron la presencia de la espinela
Co2SnO4; estos datos deben ser interpretados con cautela. Sin embargo, justo como se men-
cionó en la introducción de este trabajo, la adición de dopantes específicos modifica la manera
en cómo interaccionan los demás compuestos del sistema cerámico, incluso modificando la
difusión de iones en la matriz. Tomando como base lo anterior, la adición de cantidades es-
pecíficas de Sb2O3 podrían promover o limitar la producción in-situ de Co2SnO4 en este tipo
de sistemas cerámicos. Más adelante se mostrará que independientemente de la formación de
Co2SnO4, las propiedades estructurales y eléctricas no se ven alteradas por este fenómeno.

La microestructura de la muestra referencia y de aquellas dopadas con óxido de antimo-
nio se presentan en las Figuras 4.11 y 4.12, respectivamente. De manera adicional, la Tabla 4.2
especifica los valores medidos del tamaño de grano promedio, densidad, contracción lineal y
porosidad. La microestructura sinterizada de la muestra referencia (Figura 4.11) exhibe una
formación de grano adecuada con alta densidad (6.75 g cm°3), un tamaño promedio de 11.2
µm por grano y una porosidad relativa de 2.84%. Con la adición de 0.05%mol de Sb2O3 (Figura
4.12a), la densidad cae a 6.67 g cm°3 y la porosidad aumenta hasta 4.06%. Después, la inclu-
sión progresiva de Sb2O3 por encima del 0.05%mol (Figuras 4.12b-d) provoca un aumento de
la densidad de hasta 6.75 g cm°3 nuevamente, mientras que la porosidad disminuye hasta el
2.94%. De manera semejante, cuando se utiliza Sb2O5, la densidad desciende a 6.67 g cm°3

con 0.1%mol, luego alcanza un valor máximo de 6.70 g cm°3 con 0.4%mol. En resumen, las
tendencias que siguen la densidad, porosidad y contracción lineal son equivalentes con el uso
de Sb2O3 o Sb2O5; además, la diferencia entre éstas es mínima cuando se considera la desvia-
ción estándar de cada medición (Figura 4.13).

La ausencia de fases adicionales distintas de SnO2, comprobado por difracción de rayos
x (Figura 4.10), sugiere que todos los dopantes se disolvieron correctamente en la red cris-
talina del SnO2. De esta manera es posible evaluar específicamente el rol del óxido de anti-
monio, evitando los efectos adversos que otros dopantes provocan cuando no se incorporan
adecuadamente. Por ejemplo, adiciones mayores a 1%mol de Co3O4 inducen la formación y
aglomeración intergranular de la fase Co2SnO4 [112], mientras que el exceso de Cr2O3 limita el
crecimiento de grano cuando se utiliza a una concentración mayor que 0.05%mol [100].
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ICSD 98-011-3396
Co2SnO4
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Figura 4.10 – Diffractogramas de los varistores dopados con Sb2O3 y Sb2O5 con diferentes con-
centraciones molares. La fase predominante es SnO2.
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Figura 4.11 – Microestructura del varistor obtenido sin óxido de antimonio.

Típicamente, los defectos creados en la red cristalina del SnO2 cuando se disuelve Sb2O3 o
Sb2O5 son descritos como sigue:

Sb2O3
SnO2°°°! 2Sb(III)

0

Sn +V••
O +3Ox

O (4.5)

2Sb2O5
SnO2°°°! 4Sb(V)•Sn +V

0000

Sn +10Ox
O (4.6)

sin embargo, los resultados presentados anteriormente sugieren la formación in-situ de la fase
Sb2O4 y su posterior difusión en la matriz de SnO2 durante la sinterización. Esta hipótesis pro-
pone una nueva forma de entender la incroporación de iones Sb en la red cristalina del óxido
de estaño que difiere con lo establecido en la literatura actualmente. El fundamento de esta
premisa parte de la composición cristalina de la fase Sb2O4, la cual está formada por tetraedros
Sb(III)O4 y octaedros Sb(V)O6 empaquetados en una red ortorrómbica. Las condiciones ter-
modinámicas que ofrece la sinterización provocan la segregación de los iones Sb3+ y Sb5+. La
susceptibilidad del ion Sb3+ por coordinarse de manera tetraédrica hace que su incorporación
de manera intersticial sea favorecida. En cambio, la diferencia en el tamaño de los iones Sn4+

(0,69 Å) y Sb5+ (0,60 Å) propicia la sustitución de Sn4+ por Sb5+. Por lo tanto, la ecuación que
describe los defectos cristalinos creados por el dopaje de la fase SnO2 con Sb2O4, tomando en
cuenta lo aquí descrito, se define a continuación:

2Sb2O4
SnO2°°°! 2Sb(III)•••i +2Sb(V)•Sn +6e

0 + 1
2

V
0000

Sn +5Ox
O + 3

2
O2 " (4.7)

Como se comprobó anteriormente, añadir el mismo porcentaje molar de Sb2O3 o Sb2O5 al
sistema cerámico, produce la misma cantidad de Sb2O4, y de manera intuitiva, la misma canti-
dad de iones Sb3+ y Sb5+. De esta manera, cualquier cambio observado en la microestructura
de los varistores estará relacionado principalmente con la concentración molar más que con el
estado de oxidación del óxido de antimonio. Por ejemplo, cuando Sb2O3 o Sb2O5 son añadidos
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Figura 4.12 – Microestructura de los varistores dopados con Sb2O3 (columna izquierda)
y Sb2O5 (columna derecha) utilizando diferentes concentraciones molares (0.05, 0.1, 0.2 y
0.4%mol).
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Figura 4.13 – Tendencia de los parámetros estructurales para los varistores dopados con Sb2O3

y Sb2O5. Las figuras muestran los valores y la desviación estándar de la densidad (a), porosidad
(b) y contracción lineal (b).
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con una concentración de 0.05%mol se retrasa la densificación y se acelera la consolidación de
granos de SnO2 con respecto a la muestra referencia. La baja densidad, la porosidad intergra-
nular y la formación de pequeños granos respaldan este supuesto. En cambio, el aumento de la
densidad y la disminución de la porosidad cuando se incorpora óxido de antimonio por enci-
ma del 0.05%mol sugiere el predominio de mecanismos densificantes durante la sinterización
como la difusión de los límites de grano y el transporte de materia desde el centro de los granos
hacia afuera. Este comportamiento dual (ver Figura 4.13) puede estar asociado a un límite de
solubilidad del Sb en la fase SnO2 cercano a 0.05%mol. Más allá de este límite, la acumulación
de los defectos cristalinos descritos en la Ecuación 4.7 tienden a promover la densificación y la
disminución en la porosidad.

4.2.3. Propiedades eléctricas

Respecto a las propiedades eléctricas, la Figura 4.14 demuestra que todas las muestras po-
seen un comportamiento no lineal. Independientemente de la adición de Sb2O3 o Sb2O5 existe
una tendencia muy evidente a desplazar la curva J-E hacia valores pequeños de E a medida
que aumenta la concentración de óxido de antimonio.

Figura 4.14 – Curvas representativas J-E de todos los varistores dopados con Sb2O3 (a) o Sb2O5

(b) usando diferentes concentraciones molares.

La muestra de referencia mostró un campo eléctrico de ruptura estimado en 9994.84 V
cm°1, un valor Æ de 7.2 y 0.59 mA cm°2 como corriente de fuga (Tabla 4.3). Las adiciones de
Sb2O3 o Sb2O5 en concentraciones de 0.05%mol promueven un ligero aumento en el valor de
Æ (Figura 4.14a) y una caída en el campo eléctrico de ruptura (Figura 4.14b). Este último va-
lor de EB presenta potencial para ser empleado en la producción de varistores diseñados para
aplicaciones de baja tensión. Sin embargo, el valor de Æ medido resulta muy bajo en compara-
ción con el de los varistores actualmente disponibles en el mercado. La incorporación de 0.1,
0.2 y 0.4%mol de Sb2O3 o Sb2O5 reduce los valores de EB y Æ hasta 67 V cm°1 y 1.8, respectiva-
mente. Por el contrario, la corriente de fuga aumenta a medida que aumenta la concentración
de óxido de antimonio, alcanzando un valor máximo de 0,68 mA cm°2 a 0.4%mol de Sb2O5. El
análisis estadístico de todos estos resultados reveló la disminución de la desviación estándar
con el aumento del óxido de antimonio, siendo los valores más bajos aquellos producidos por
la adición de Sb2O5 a una concentración de 0.4%mol. Además, la Tabla 4.3 concentra los valo-
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res estimados para la altura y la anchura de la barrera de potencial calculada como se detalla
en el Apéndice E.

Figura 4.15 – Curvas representativas de ln J-E 1/2 para los varistores dopados con Sb2O3 (a) y
Sb2O5 (b) usando diferentes concentraciones molares. La intersección de las rectas con el eje y
en E 1/2 = 0 es utilizada para estimar un valor para ¡.

Tabla 4.3 – Valores estimados del coeficiente de no linealidad (Æ), campo eléctrico de ruptura
(EB ), corriente de fuga (Lk ), altura (¡) y anchura (Ø°1) promedio de las barreras de potencial
de los varistores dopados con Sb2O3 y Sb2O5.

%mol Óxido Æ EB (V cm°1) Lk (mA cm°2) ¡ (eV) Ø°1 (V1/2 cm°1/2 eV°1)

- - 7.2 ± 1.7 9994.84 ± 85 0.59 ± 0.07 0.51 382.83
0.05 Sb2O3 8.4 ± 2.0 937.99 ± 84 0.37 ± 0.17 0.48 161.38

Sb2O5 7.6 ± 1.7 867.22 ± 83 0.39 ± 0.15 0.49 152.41
0.1 Sb2O3 6.5 ± 1.3 614.95 ± 62 0.42 ± 0.14 0.46 124.55

Sb2O5 4.8 ± 1.7 497.22 ± 124 0.53 ± 0.15 0.47 127.76
0.2 Sb2O3 3.3 ± 0.5 241.41 ± 40 0.58 ± 0.02 0.42 101.94

Sb2O5 3.2 ± 0.3 278.1 ± 37 0.59 ± 0.01 0.46 86.69
0.4 Sb2O3 1.8 ± 0.1 66.87 ± 5 0.67 ± 0.06 0.40 55.43

Sb2O5 1.9 ± 0.1 84.42 ± 6 0.68 ± 0.01 0.39 73.07

Como se mencionó anteriormente, los efectos microestructurales pueden ser explicados a
través de los defectos cristalinos creados por la adición de óxido de antimonio; en las propie-
dades eléctricas es posible hacer lo mismo. Debido a la contribución de electrones libres por
parte del óxido de antimonio, al incorporar 0.05%mol de Sb2O3 o Sb2O5, el resultado esperado
es la disminución del campo eléctrico de ruptura. En la Tabla 4.3 se puede observar una notable
reducción de ª90% para ambos estados de oxidación. El aumento en la concentración de elec-
trones cerca de los límites de grano explica la disminución abrupta de ¡ y Ø°1. En particular, la
disminución deØ°1 (ª42%) sugiere que existe una fuerte tendencia por formar defectos de car-
ga positiva dentro de los granos de SnO2 en lugar de en los límites. Por lo tanto, la Ecuación 4.7
se ve favorecida por sobre las Ecuaciones 4.5 y 4.6 cuando se añaden bajos porcentajes molares
(ª0.05) de óxido de antimonio. Además, la reducción de la densidad a estas concentraciones
molares también puede ser explicada con la Ecuación 4.7 debido a la ausencia de vacancias
de oxígeno que ayudan al transporte de masa. La ligera mejora de los valores promedio de Æ
y Lk indican un aumento en el número de fronteras de grano con características no óhmicas
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en comparación con las de la muestra de referencia. En contraste, las adiciones de óxido de
antimonio por encima del 0.05%mol producen efectos adversos en el desempeño del varistor,
especialmente un aumento en los valores de Lk y la disminución deÆ. Esto es coherente con la
caída de ¡ y Ø°1 causada por la creación de defectos con carga positiva dentro de los granos de
SnO2, su acumulación en las frontera de grano y una mayor presencia de fronteras óhmicas.

Los hallazgos que se presentaron en esta sección aún son objeto de escrutinio, sin embar-
go, sirven para extraer algunas conclusiones inmediatamente confiables. Los dopantes utiliza-
dos para obtener varistores a base de SnO2 tienen influencia en al menos una de las siguientes
características: densidad, barreras de potencial o en la conductividad del grano. También, di-
ferentes combinaciones entre dopantes y sus concentraciones pueden alterar las solubilidades
sólidas dentro del sistema cerámico. Por lo tanto, para lograr optimizar el desempeño eléctrico
de un varistor, se debe poseer un conocimiento profundo de las interacciones de los precurso-
res para establecer un equilibrio óptimo entre éstos.



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 59

4.3. Etapa 3: Efectos del Co3O4 y CoO en un sistema varistor a base de
SnO2

Previamente se han demostrado los efectos negativos de los cambios de fase y los proce-
sos de dopaje no identificados durante la sinterización de varistores a base de SnO2. En esta
sección toca exponer y analizar los resultados que se obtuvieron cuando se estudió al óxido de
cobalto como dopante. Como se expuso en el Capítulo 3.2.1, los óxidos Co3O4 y CoO fueron los
seleccionados para su comparación.

4.3.1. Análisis termogravimétrico

En la Figura 4.16 se muestra el análisis termogravimétrico realizado al Co3O4 y CoO de
manera individual. Estos resultados son consistentes con los hallazgos de otros estudios donde
reportan la termodinámica del óxido de cobalto [113, 114]. La tendencia particular del Co3O4

es mantener una estabilidad térmica hasta los ª910 ºC para después perder 6.58% del peso y
generar una señal endotérmica con un mínimo a los 940 ºC (Figura 4.16a). Lo anterior sugiere
la reducción de Co3O4 hacia la fase CoO según la siguiente expresión:

2Co3O4
940 oC°°°°! 6CoO+O2 " (4.8)

En cuanto al CoO, dos eventos son evidentes en las curvas de la Figura 4.16b. El primero de ellos
se relaciona con un proceso de oxidación que se manifiesta a través de una señal exotérmica
junto con un aumento de peso entre 240 y 530 ºC. Esta ganancia de peso indica la formación
de Co3O4 (Ecuación 4.9). Finalmente, el segundo evento se asocia con la reducción de Co3O4

para formar CoO de la misma manera que en la Ecuación 4.8.

3CoO+ 1
2

O2
370 oC°°°°! Co3O4 (4.9)

El mismo análisis térmico ahora realizado a las mezclas de polvos se muestra en la Figura
4.17. Por conveniencia, la descripción de estas curvas se hará en función de la temperatura.
El primer evento relevante que se puede observar es la pérdida continua de peso de 100 a 450
ºC (Figuras 4.17a,b) junto con un pico exotérmico ancho en el mismo rango de temperatura
(Figuras 4.17c,d), ambos indican la desorción de agua presente en todas las muestras debido a
la molienda en húmedo. Después, cerca de los 370 ºC, se observa un ligero aumento en peso
de la mezcla dopada con CoO. Esto es consistente con la oxidación de dicha fase para formar
Co3O4 (Ecuación 4.9); la transición es más evidente cuando se adiciona CoO en un porcentaje
molar del 5%. Conforme aumenta la temperatura se registra una disminución en peso tenue y
constante en todas las curvas hasta cerca de los 920 ºC. En dicha temperatura todas las mues-
tras dopadas con cualquier óxido de cobalto exhiben una pérdida abrupta de masa además de
una señal endotérmica. Ambas señales se acentúan conforme el porcentaje molar de óxido de
cobalto aumenta. En principio, la reducción de Co3O4 a CoO puede explicar esta tendencia en
ambas mezclas. Sin embargo, un estudio preliminar demostró la formación de la fase Co2SnO4

de manera in-situ aª900 ºC cuando existe CoO y SnO2 en el sistema varistor (Ecuación 4.4) [34].
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Figura 4.16 – Pérdida en peso (curva verde claro) y diferencial de temperatura (curva verde
oscuro) de los óxidos Co3O4 (a) y CoO (b) desde la temperatura ambiente hasta 1400 ºC.



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 61

99.0

99.5

100.0

-0.06

-0.03

0.00

0.03

 CoO       Co2SnO4

Co3O4        CoO
Pe

so
 (%

)

 
 1% Co3O4
 3% Co3O4
 5% Co3O4

a)

99.0

99.5

100.0

 
 1% CoO
 3% CoO
 5% CoO

b)

CoO        Co3O4

D
ife

re
nc

ia
 d

e 
te

m
pe

ra
tu

ra
 (°

C
 m

g-
1 )

 
 1% Co3O4
 3% Co3O4
 5% Co3O4

c)

200 400 600 800 1000 1200 1400

-0.06

-0.03

0.00

0.03

Temperatura (°C)

 
 1% CoO
 3% CoO
 5% CoO

d)

CoO        Co3O4

0% Co O3 4

0% CoO

0% Co O3 4

0% CoO

Figura 4.17 – Pérdidas en peso (a y b) y diferencia de temperatura (c y d) de los sistemas cerá-
micos a base de SnO2 dopados con diferentes concentraciones de Co3O4 y CoO. Se indican los
rangos de temperaturas donde suceden las transiciones de fase.

A partir de estos resultados se puede teorizar que en los sistemas varistores dopados con
Co3O4 las señales endotérmicas cercanas a 900 ºC se deben a la reducción de Co3O4 a CoO y
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a la simultánea formación de Co2SnO4. En cambio, aquellos sistemas dopados con CoO úni-
camente formarán Co2SnO4 de acuerdo con la Ecuación 4.4. El sustento de estas premisas se
discute en la siguiente sección.

4.3.2. Microestructura

La Figura 4.18 muestra los datos obtenidos por difracción de rayos x para cada una de las
muestras. En general, todos los difractogramas se acoplan adecuadamente al patrón de difrac-
ción de la fase SnO2 tipo rutilo (ICSD 98-011-3396). Sin embargo, a medida que la concentra-
ción molar de óxido de cobalto aumenta, resaltan señales que se asocian con la fase Co2SnO4

tipo espinela (ICSD 98-000-8245) según los parámetros de ajusto en el software HighScore Plus.
A pesar de que esta fase aparece en ambos sistemas cerámicos, dichas reflexiones son más evi-
dentes en el conjunto de difractogramas que corresponden al sistema cerámico dopado con
Co3O4 (Figura 4.18a). La Tabla 4.4 presenta los resultados de la cuantificación de fases hecha
para cada uno de los difractogramas. Este análisis confirma que la cantidad de Co2SnO4 au-
menta proporcionalmente conforme se incrementa el porcentaje molar de óxido de cobalto.
El porcentaje en peso de la fase Co2SnO4 más grande reportado fue de 15.67% en la muestra
dopada con Co3O4 a 5%mol. Otro dato importante a resaltar es que los parámetros de red para
la fase SnO2 se mantuvieron relativamente constantes a pesar de la cantidad añadida de óxido
de cobalto y de su estado de oxidación.

Tabla 4.4 – Propiedades cristalinas obtenidas del refinamiento de los difractogramas corres-
pondientes a los varistores dopados con CoO y Co3O4: Peso de la fase (Wt), perfil esperado
(Rexp ), valor del perfil (Rp ), valor del perfil ponderado (Rw p ) y bondad de ajuste (¬2).

Óxido %mol Fase Parámetros de red (Å) Wt (%) Rexp (%) Rp (%) Rw p (%) ¬2

a b c Æ=Ø=∞

- - SnO2 4.737 4.737 3.186 90 100 7.26 13.72 18.912 2.604
CoO 1 SnO2 4.737 4.737 3.186 90 100 7.78 15.84 21.133 2.716

3 SnO2 4.737 4.737 3.186 90 99.57 7.53 15.03 20.004 2.658
Co2SnO4 8.644 8.644 8.644 90 0.43

5 SnO2 4.737 4.737 3.186 90 98.31 6.32 11.68 16.711 2.646
Co2SnO4 8.644 8.644 8.644 90 1.69

Co3O4 1 SnO2 4.737 4.737 3.186 90 98.7 7.19 14.04 19.391 2.698
Co2SnO4 8.644 8.644 8.644 90 1.3

3 SnO2 4.737 4.737 3.187 90 96.89 6.93 13.16 18.265 2.634
Co2SnO4 8.644 8.644 8.644 90 3.11

5 SnO2 4.737 4.737 3.186 90 84.33 5.291 8.163 11.922 2.253
Co2SnO4 8.638 8.638 8.638 90 15.67

En lo que se refiere a las características microestructurales de todos los varistores sinteriza-
dos, las Figuras 4.20 y 4.19 junto con la Tabla 4.5 proporcionan un panorama completo basado
en la morfología y los valores obtenidos para el tamaño de grano, porosidad y densidad.
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Figura 4.18 – Difractogramas de las muestras dopadas con diferentes concentraciones de
Co3O4 (a) y CoO (b). La fase predominante es SnO2. Se observan pequeñas cantidades de
Co2SnO4 en los sistemas con mayor cantidad de cobalto.
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Figura 4.19 – Microestructura del varistor fabricado sin cobalto en su composición (SnO2 -
Cr2O3 - Sb2O5).

Tabla 4.5 – Valores de densidad relativa (Ωr ), porosidad (P), tamaño de grano promedio (G) y
espesor (d) de los varistores dopados con CoO y Co3O4.

Óxido %mol Ωr () P (%) G (µm) d (mm)

- - 92.1 6.8 - 1.13 ± 0.02
CoO 1 98.1 0.7 6.7 1.02 ± 0.01

3 96.8 2 6.7 1.03 ± 0.02
4 96.1 2.8 6.7 1.03 ± 0.02

Co3O4 1 95.4 3.5 6.7 1.07 ± 0.02
3 93.7 5.2 5.6 1.09 ± 0.05
5 92.5 6.4 4.7 1.11 ± 0.02

Comenzando por la muestra sin óxido de cobalto (Figura 4.19), puede observarse que la
microestructura se encuentra compuesta por un gran número de partículas de SnO2 unidas
por el efecto necking 1; la densificación es baja y la porosidad alta. En cambio, los varistores
dopados con CoO y Co3O4 exhiben una microestructura mucho más densa y cohesiva. Las
muestras dopadas con CoO mantienen un tamaño de grano promedio similiar (6.7 µm) y a
medida que el porcentaje molar de cobalto aumenta, la densidad disminuye y la porosidad se
eleva. En particular, la muestra dopada con 1%mol CoO alcanza el valor más alto de densidad
relativa (98.1%) a comparación de todas las demás muestras La tendencia de disminuir el ta-
maño de grano promedio, la densidad y aumentar la porosidad también la tienen las muestra
dopadas con Co3O4 a medida que aumenta el porcentaje molar.

Una análisis detallado sobre la composición de la microestructura pone en evidencia la
formación de Co2SnO4. En las micrografías correspondientes a los varistores dopados con óxi-
do de cobalto con 5%mol es evidente la aglomeración de una fase secundaria en las fronteras

1Este efecto se refiere a la formación de conexiones estrechas o cuellos entre partículas adyacentes causados por
la difusión de átomos durante el proceso de sintereización.
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1 %mol CoO 1 %mol Co3O4

3 %mol CoO 3 %mol Co3O4

5 %mol CoO 5 %mol Co3O4

Figura 4.20 – Microestructura de los sistemas varistores a base de SnO2 dopados con CoO y
Co3O4 usando diferentes concentraciones molares (1, 3 y 5%mol).
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Figura 4.21 – Mapeo químico representativo de los varistores dopados con 5%mol de Co3O4 (a
y b) y CoO (c y d).

de grano principalmente. La Figura 4.21 muestra el mapeo químico que se realizó a una zo-
na conveniente en las muestras dopadas con 5%mol. Dicho análisis termina de confirmar la
formación y aglomeración de la fase Co2SnO4 debido a la alta concentración de cobalto en las
partículas de morfología facetada que difieren de los granos de SnO2.

En conjunto, estos resultados son consistentes con el análisis termogravimétrico y la di-
fracción de rayos X respecto a la formación in-situ de Co2SnO4. A pesar de que el óxido de
cobalto es añadido en porcentajes molares iguales, la masa atómica total de Co siempre será
mayor en el Co3O4. Por lo tanto, habrá una mayor cantidad de cobalto disponible para produ-
cir Co2SnO4 como lo especifica la Ecuación 4.4. Esta desproporción resulta fundamental para
comprender las diferencias estructurales y microestructurales que se han reportado en este ca-
pítulo. Es importante tener en cuenta que no existen cambios significativos en los parámetros
de red del SnO2, incluso cuando se dopa con altas concentraciones de óxido de cobalto (Tabla
4.4). Lo anterior indica que la formación de Co2SnO4 es favorecida por encima de la sustitución
de Co por Sn limitando el crecimiento de grano. Esto sugiere la existencia de un límite de solu-
bilidad para la incorporación de átomos de Co en la red cristalina de SnO2, el resto termina por
utilizarse para la creación de Co2SnO4. Es posible que exista otra explicación que se base en la
formación in-situ de Co2SnO4 y su posterior interacción con la matriz de SnO2. En este caso no
se consideraría la difusión de cobalto ni la creación de vacancias de oxígeno para la densifica-
ción de los granos, sino otro tipo de interacción que no ha sido estudiada aún. Sin embargo, la
comprobación de esta hipótesis deberá ser abordada en futuras investigaciones.

4.3.3. Propiedades eléctricas

La Figura 4.22 presenta las curvas J-E de todos los sistemas cerámicos estudiados junto
con los valores de campo eléctrico de ruptura y el coeficiente de no linealidad. De manera
general, es posible determinar que todas las curvas presentan una tendencia correspondiente
a un comportamiento eléctrico no óhmico.
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Figura 4.22 – Curvas J-E de los varistores dopados con (a) Co3O4 y (b) CoO. (c) Comparación
del coeficiente de no linealidad (Æ) y campo eléctrico de ruptura (ER ).
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Tabla 4.6 – Valores de coeficiente de no linealidad (Æ) y campo eléctrico de ruptura (ER ) de los
varistores dopados con CoO y Co3O4.

Óxido %mol Æ ER (kV cm°1)

Referencia - - -
CoO 1 9.41 ± 0.33 1.16 ± 0.08

3 10.2 ± 0.40 1.08 ± 0.05
5 9.41 ± 0.23 1.11 ± 0.03

Co3O4 1 8.59 ± 0.35 1.08 ± 0.06
3 8.01 ± 1.03 1.63 ± 0.11
5 7.84 ± 1.59 2.46 ± 0.20

La Tabla 4.6 sintetiza la información obtenida de la caracterización eléctrica. El valor de Æ
en los varistores dopados con Co3O4 disminuyó desde 8.59 hasta 7.84 conforme incrementaba
el porcentaje molar, mientras que el ER aumentó desde 1.08 hasta 2.46 kV cm°1. El alto valor
de la desviación estándar de Æ en los sistemas cerámicos con Co3O4 coincide con las caracte-
rísticas microestructurales determinadas en la sección anterior; el tamaño de grano reducido,
la porosidad elevada y la presencia de aglomerados de Co2SnO4 contribuyen a la formación de
barreras de potencial óhmicas. Por otro lado, los varistores dopados con CoO exhibieron valo-
res estables de ER y Æ alrededor de 1.1 kV cm°1 y 9.5 respectivamente. En estos casos la poca
variación en estos parámetros se le atribuye a la poca formación de Co2SnO4.

Los resultados indican que el campo eléctrico de ruptura es el parámetro más afectado por
la adición de CoO o Co3O4. Esto es debido a que un exceso de la fase Co2SnO4 limita el creci-
miento de grano durante la sinterización. La correlación entre el campo eléctrico de ruptura y
el tamaño de grano se ha entendido usando la siguiente expresión [34]:

ER = dVB

L
, (4.10)

donde ER es el campo eléctrico de ruptura, d es el espesor de la muestra, VB es un valor esti-
mado de la barrera de potencial entre cada grano y L es el tamaño de grano promedio. La ten-
dencia que muestran las curvas en la Figura 4.22 es consistente con lo descrito por la Ecuación
4.10 asumiendo una variación en valor de VB despreciable. El espesor de las muestras reporta-
do en la Tabla 4.5 se mantiene estable cerca de 1.03 mm cuando se añade CoO; con el uso de
Co3O4 crece de 1.07 a 1.11 mm conforme el porcentaje de cobalto aumenta. Esto último indica
una disminución en la contracción lineal de las piezas cerámicas y, por lo tanto, una limitada
densificación. La poca variación entre el campo eléctrico de ruptura en las muestras dopadas
con CoO es congruente con el valor de tamaño de grano promedio medido medido. Respecto
al coeficiente de no linealidad, éste se mantiene en valores entre 7 y 10. Debido a que el óxido
de cobalto es ampliamente conocido por actuar principalmente como un agente densificante,
la conducción no óhmica no se ve alterada de manera significante.

En síntesis, esta sección ha reafirmado la ventaja de utilizar al óxido de cobalto como un
agente densificante dentro de un sistema cerámico varistor. La adición de 1%mol es suficien-
te para formar un cuerpo denso y cohesivo con propiedades eléctricas no óhmicas; más allá
de 1%mol la aparición de Co2SnO4 de manera in-situ reduce el tamaño de grano y altera el
campo eléctrico de ruptura. En comparación con la literatura, los valores de ER que aquí se
obtuvieron son adecuados para aplicaciones de alta tensión; sin embargo, el coeficiente alfa
debe mejorarse. Por otro lado, la interacción entre la fase Co2SnO4 y el SnO2 también debe es-
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tudiarse en profundidad para entender el verdadero rol del Co durante la sinterización de los
varistores.
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4.4. Etapa 4: Efectos del Cr2O3 y CoCr2O4 en un sistema varistor a ba-
se de SnO2

Tras discutir las implicaciones del uso de óxido cobalto y antimonio con diferente estado
de oxidación en sistemas cerámicos a base de SnO2, la última etapa de este documento exa-
mina las sutiles diferencias entre el uso de Cr2O3 y la fase CoCr2O4 previamente sintetizada. El
objetivo principal, como se describió anteriormente, es el de contribuir al entendimiento sobre
el rol del Cr en el sistema varistor y plantear su mecanismo de acción durante la sinterización,
así como su repercusión en las propiedades eléctricas.

4.4.1. Estabilidad térmica del Cr2O3 y CoCr2O4

Como primer paso se planteó un estudio exploratorio previo a mezclar completamente el
sistema cerámico. Dicho análisis consistió en realizar pruebas termogravimétricas a mezclas
de dos componentes en una relación de peso 1:1 para identificar posibles cambios físicos o
reacciones químicas durante la sinterización. La primera comparación corresponde a las com-
binaciones: Cr2O3-SnO2 y CoCr2O4-SnO2 (Figura 4.23). Como resultado del análisis se mues-
tran los perfiles de variación en peso y la diferencia de temperatura en un rango de 50 a 1350
ºC.

Figura 4.23 – Análisis termogravimétrico para las mezclas de SnO2 + CoCr2O4 (a) y SnO2 +
Cr2O3 (b). Pérdida en peso (curva azul) y diferencial de temperatura (curva verde).

En ambas mezclas se puede observar una disminución en peso y una señal endotérmica
alrededor de los 200 ºC la cual se asocia a la desorción de agua utilizada para homogeneizar las
mezclas. Después de este punto, la mezcla CoCr2O4-SnO2 no exhibe ningún cambio en tempe-
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ratura ni en peso hasta aproximadamente los 950 ºC. Como se ha demostrado anteriormente,
cerca de esta temperatura el SnO2 comienza a sinterizar si se encuentra mezclado con un do-
pante que promueva la densificación como lo es el cobalto. La difusión de este elemento en
la red cristalina del SnO2 da lugar a la transferencia de masa del centro hacia las periferias de
los granos, aumentando así su tamaño y disminuyendo la porosidad. Esta observación es muy
interesante dado que el perfil mostrado en la Figura 4.23 indicaría la segregación del cobalto
presente en la fase CoCr2O4 y su simultánea integración en los granos de SnO2 a la temperatu-
ra mencionada. En contraste, para la mezcla Cr2O3-SnO2 no se observó ningún efecto similar
hasta los 1300 ºC, donde la precipitada caída en peso junto con el incremento de la temperatura
podrían indicar la volatilización del SnO2 [115].

El segundo grupo de mezclas analizadas fue Cr2O3-CoO y CoCr2O4-CoO (Figura 4.24). Ade-
más de la desorción de agua (aproximadamente a 300 ºC), se muestra claramente el aumento
en peso y la señal exotérmica típica de la oxidación de CoO para formar Co3O4 siendo más evi-
dente en la mezcla CoCr2O4-CoO. Estas señales son congruentes con lo discutido para la Figura
4.16. Después de este punto, la pérdida en peso de la mezcla Cr2O3-CoO es notablemente ma-
yor que en CoCr2O4-CoO. Una posible explicación para esta diferencia se basa en la formación
de in-situ de la fase CoCr2O4 después de la oxidación del CoO (Ecuación 4.11); la gradual caída
en peso apoyaría esta hipótesis.

Figura 4.24 – Análisis termogravimétrico para las mezclas CoO + CoCr2O4 (a) y CoO + Cr2O3

(b). Pérdida en peso (curva azul) y diferencial de temperatura (curva verde).

En contraste, la estabilidad de la mezcla CoCr2O4-CoO indicaría que ambas fases no inter-
actúan de manera relevante hasta casi los 1000 ºC donde se observa una reacción endotérmica
y una caída en peso importante. Ambas señales podrían ser el resultado de la reducción de
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Co3O4 hacia CoO junto con la segregación de la fase CoCr2O4.

Co3O4 +Cr2O3 °°! CoCr2O4 +2CoO+ 1
2

O2 " (4.11)

Estos resultados, aunque preliminares, sugieren que la fase CoCr2O4 tiende a ser estable
hasta una temperatura cercana a los 1000 ºC cuando es mezclado con CoO o SnO2. En contras-
te, el CoO sufre cambios durante su calentamiento. Todo lo anterior proporciona apoyo para
validar la hipótesis de que la adición de cocromita a un sistema varistor a base de SnO2 evitaría
la formación in-situ de fases secundarias relacionadas con el CoO y Cr2O3 durante el proceso
de sinterización.

4.4.2. Microestructura

Para evaluar las diferencias en la estructura cristalina y composición de los varistores des-
pués de la sinterización, se utilizó una comparación semicuantitativa de la difracción de rayos
X apoyado con un análisis de refinamiento sobre las señales observadas. La Figura 4.25 mues-
tra todos los difractogramas obtenidos en un rango 2µ de 15 a 80 º, mientras que la Tabla 4.7
expone detalladamente las características estructurales de las fases identificadas.

Figura 4.25 – Difractogramas de los sistemas varistores dopados con Cr2O3 (a) y CoCr2O4 (b)
usando distintas concentraciones molares (0, 0.05, 0.1, 1 y 2%mol).

A partir de los resultados es posible afirmar que independientemente del uso de Cr2O3 o
CoCr2O4 las intensidades relativas así como la posición de la mayoría de las reflexiones son
congruentes con la fase tipo rutilo del SnO2 (ICSD 98-011-3396) en todas las muestras. Los
picos estrechos y de alta intensidad sugieren la formación de cristales de tamaño muy superior
a los 100 nm.
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Tabla 4.7 – Propiedades cristalinas obtenidas del refinamiento de los difractogramas corres-
pondientes a los varistores dopados con Cr2O3 y CoCr2O4: Peso de la fase (Wt ), perfil esperado
(Rexp ), valor del perfil (Rp ), valor del perfil ponderado (Rw p ) y bondad de ajuste (¬2).

%mol Óxido Fase
Parámetros de red (Å)

Wt (%) Rexp (%) Rp (%) Rw p (%) ¬2

a b c Æ=Ø=∞

0 - SnO2 4.7368 4.7368 3.1865 90 100 7.26 13.72 18.912 2.604
0.05 Cr2O3 SnO2 4.7367 4.7367 3.1864 90 100 4.89 6.59 9.35376 1.91348
0.1 Cr2O3 SnO2 4.7363 4.7363 3.1861 90 100 4.75 6.77 9.78437 2.06155
1 Cr2O3 SnO2 4.7359 4.7359 3.1857 90 99.29 4.53 6.35 9.00786 1.98732

CoCr2O4 8.333 8.333 8.333 90 0.71
2 Cr2O3 SnO2 4.7361 4.7361 3.1857 90 98.81 4.46 5.54 7.57939 1.69829

CoCr2O4 8.336 8.336 8.336 90 1.19
0.05 CoCr2O4 SnO2 4.7368 4.7368 3.1864 90 100 4.77491 6.65851 9.4261 1.97409
0.1 CoCr2O4 SnO2 4.7367 4.7367 3.1863 90 100 4.91865 7.20481 10.64597 2.16441
1 CoCr2O4 SnO2 4.7363 4.7363 3.186 90 100 4.77649 6.88021 9.97038 2.08739
2 CoCr2O4 SnO2 4.7365 4.7365 3.1861 90 100 4.68227 6.71053 9.60226 2.05077

Una de las diferencias más notables cuando se adiciona Cr2O3 al sistema varistor por en-
cima del 0.1%mol es la detección de la fase CoCr2O4. Debido a la baja cantidad de cocromita
presente en dichas muestras únicamente son detectadas las reflexiones con mayor intensidad
relativa de la fase cubica de CoCr2O4 (ICSD-01-800-1668). El porcentaje en peso calculado es
de 0.71 y 1.19 cuando se utiliza 1 y 2%mol, respectivamente. Esta observación es congruente
con lo discutido de los resultados de termogravimetría en donde se propuso la formación de
CoCr2O4 a partir de la interacción entre el Cr2O3 y Co3O4 (Ecuación 4.11). A pesar de que la
presencia de CoCr2O4 solo es observada cuando se adiciona Cr2O3 en una cantidad mayor a
0.1%mol, es altamente probable que ésta también se forme a menores concentraciones y su
detección este limitada por la técnica de análisis. Estos resultados también son comparables
con lo informado por Aguilar, et. al., [100] sobre la presencia de la fase CoCr2O4 en sistemas
cerámicos con un porcentaje molar de Cr2O3 mayor a 1%.

Respecto a la adición de CoCr2O4 como dopante al sistema cerámico, no se detectó la pre-
sencia de alguna fase secundaria en los difractogramas ni en el refinamiento, incluso cuando el
porcentaje molar fue igual o mayor a 1%. De acuerdo con la interacción planteada de la Figu-
ra 4.24, se podría inferir que efectivamente una gran parte de la fase CoCr2O4 se disuelve en la
matriz de SnO2 incluso con la presencia de CoO y Sb2O5. Un indicador claro de que esto sucede
es la alteración en los parámetros de red de SnO2 conforme la cantidad de CoCr2O4 también
aumenta (Tabla 4.7). Además, el corrimiento de los picos de difracción hacia ángulos meno-
res también se asocia al incremento de la distancia interplanar (d) causada por la inclusión de
todos los dopantes añadidos al sistema cerámico.

Otros indicadores que suman evidencia a lo que se ha discutido respecto a las diferen-
cias entre el uso de Cr2O3 o CoCr2O4 son las caracterísicas microestructurales de los varistores
obtenidos. Las Figuras 4.26 y 4.27 exhiben, de manera representativa, las micrografías de la su-
perficie de todos los varistores obtenidos. Los valores de tamaño de grano, densidad, porosidad
y contracción lineal se listan en la Tabla 4.8.
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Tabla 4.8 – Propiedades estructurales de los varistores dopados con Cr2O3 y CoCr2O4: tamaño
promedio de grano (G), densidad (Ω), porosidad (P) y contracción lineal (Cl ).

Oxido %mol G (µm) Ω (g cm°3) P (%) Cl (%)

- - 7.9 6.70 ± 0.02 3.4 ± 0.4 13.53 ± 0.06
Cr2O3 0.05 6.7 6.69 ± 0.02 3.7 ± 0.4 13.83 ± 0.23

0.1 3.3 6.72 ± 0.07 3.3 ± 1.1 13.5 ± 0.17
1 <2.8 6.54 ± 0.12 5.9 ± 2.0 0.27 ± 0.15
2 <2.8 6.24 ± 0.09 10.3 ± 1.5 0.10 ± 0.10

CoCr2O4 0.05 5.6 6.71 ± 0.01 3.4 ± 0.2 13.3 ± 0.10
0.1 7.9 6.76 ± 0.01 4.1 ± 0.2 13.53 ± 0.23
1 2.8 6.45 ± 0.02 7.1 ± 0.4 12.47 ± 0.06
2 <2.8 6.20 ± 0.06 10.8 ± 0.9 10.83 ± 0.15

Figura 4.26 – Microestructura del varistor obtenido sin cromo en su composición.

En todas las micrografías es posible observar una microestructura cohesiva formada por
granos de SnO2 sinterizados con diferente morfología y con una porosidad directamente pro-
porcional a la cantidad de Cr2O3 o CoCr2O4. En la muestra referencia (Figura 4.26), los granos
de SnO2 tienen dos morfologías diferentes, una es de tipo cuasiesférica con un tamaño pro-
medio de 4 µm y la otra se puede describir como facetada de bordes rectos con un tamaño
promedio de 8 µm. Esta morfología es consistente con las características del SnO2 sinterizado
por la adición de dopantes densificantes.

La descripción topográfica establecida por Euler para la formación de granos [116] resulta
muy conveniente para evaluar la capacidad que tienen los dopantes añadidos a la matriz de
SnO2 de formar un cuerpo sinterizado. Dicha descripción es capaz de predecir teóricamente
el número de polígonos sus esquinas y lados en planos desde cero hasta tres dimensiones de
un cuerpo cerámico completamente sinterizado. Asumiendo un plano bidimensional (como
lo son las micrografías), la morfología promedio de los granos predicha por Euler consiste en
polígonos de seis lados. Aquellos polígonos que excedan o no alcancen a satisfacer dicho valor
contribuirán a conservar el valor promedio de seis. Además, tomando en cuenta la energía libre
superficial de los granos también es posible predecir que aquellos granos con más de seis lados
tendrán limites cóncavos y los que tengan menos de seis tendrán límites convexos.
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Figura 4.27 – Microestructura de los varistores dopados con Cr2O3 (a, b, c y d) y CoCr2O4 (e, f,
g y h) usando concentraciones molares de 0.05, 0.1, 1 y 2%mol.
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Partiendo de una comparación visual es fácil concluir que la descripción anterior es total-
mente consistente con lo observado en las micrografías para las muestras referencia y algunas
dopadas con Cr2O3 (0.05 y 0.1%mol) o CoCr2O4 (0.05, 0.1 y 1.0%mol ). La evidencia de que
el uso de Cr2O3 o CoCr2O4 como dopante ayuda a la formación de una microestructura con
características favorables para su uso como varistor no solo es visual, sino que también el in-
cremento en los valores de densidad y la disminución de la porosidad en dichas muestras (Ta-
bla 4.8) respaldan esta afirmación. Un análisis detallado a los valores de la Tabla 4.8 revela que
la adición por encima del 0.1%mol de Cr2O3 o CoCr2O4 provoca un aumento en la porosidad
y un decremento en la densidad. Esta tendencia puede explicarse por el tipo de sinterización
que provocan los dopantes añadidos. Cuando el polvo compactado de SnO2 es calentado a una
temperatura cercana al 80% de su punto de fusión (ª 1300 ºC) se da inicio a la transferencia
de masa entre las partículas y a la reduccción de su energía superficial. De los seis mecanismos
que la literatura establece [117], solo aquellos que involucran la transferencia de masa en los
límites de grano y los que son inducidos por defectos cristalinos provocan efectos de densifi-
cación (Figura 4.28 y Tabla 4.9).

Figura 4.28 – Posibles rutas de transferencia de masa en los granos de SnO2 [117]. Las transfe-
rencias de masa 4, 5 y 6 producen densificación del material (Tabla 4.9).

Tabla 4.9 – Mecanismos de transferencia de masa en la sinterización de cerámicos [117].

Etiqueta en la Figura 4.28 Tipo de difusión Origen Resultado

1 Superficial Superficie de granos Consolidación de grano
2 Volumétrica Superficie de granos Consolidación de grano
3 Evaporación - condensación Superficie de granos Consolidación de grano
4 Difusión de límites de grano Fronteras de grano Densificación
5 Volumétrica Fronteras de grano Densificación
6 Volumétrica Defectos cristalinos Densificación

Como resultado de la adición de Cr2O3 o CoCr2O4 en concentraciones por encima del
0.1%mol la transferencia de masa en la sinterización sucede principalmente entre las super-
ficies de los granos, dando lugar a una microestructura altamente porosa, con granos consoli-
dados y unidos a través del efecto necking.

Soporte adicional a la interpretación anterior procede de el mapeo químico realizado a la
superficie de los varistores mediante espectroscopía de energía dispersiva (Figura 4.29). Las
superficies de las muestras con 1 y 2%mol de Cr2O3 muestran claramente la presencia de aglo-
merados de CoCr2O4; por lo tanto, podemos deducir que en estos sitemas cerámicos se prioriza



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 77

la formación de CoCr2O4 de forma intergranular antes que la densificación de SnO2 ocasionan-
do un incremento considerable en la porosidad y limitando la contracción lineal de la muestra.
Los porcentajes en peso para la fase cocromita calculados mediante el refinamiento de los di-
fractogramas son congruentes con esta observación.

Figura 4.29 – Mapeo químico de las muestras dopadas con: 1%mol Cr2O3 (a), 2%mol Cr2O3

(b), 1%mol CoCr2O4 (c) y 2%mol CoCr2O4 (d).

En contraste, para todos los sistemas cerámicos en donde se utilizó CoCr2O4 previamen-
te sintetizado, la distribución elemental de los dopantes resultó ser homogénea, sin presencia
de fases secundarias ni aglomerados importantes. Sin embargo, a partir de 1%mol, la densi-
dad y la porosidad también resultaron afectadas (Tabla 4.8). Contrariamente a lo esperado, la
contracción lineal de estas muestras se mantuvo por encima del 10% mientras que en aquellas
dopadas con Cr2O3 decendió hasta 0.1%. Colectivamente, estos resultados suman evidencia
para intentar verificar la hipótesis que se ha verificado a lo largo de este trabajo.

4.4.3. Propiedades eléctricas

En lo que se refiere a las propiedades eléctricas, la Figura 4.30 muestra, a manera de com-
paración, las curvas E-J de cada uno de los sistemas propuestos. Además, en la Tabla 4.10 se
resumen los valores de coeficiente de no linealidad, campo eléctrico de ruptura, corriente de
fuga y la estimación de la anchura y la altura de las barreras de potencial a partir de la lineali-
zación de las curvas E-J (Figura 4.31).

De manera general, estos resultados muestran claramente que es posible obtener mate-
riales cerámicos con propiedades varistoras cuando se añade Cr2O3 o CoCr2O4 en cantidades
igual o menores a 0.1%mol; más allá de este porcentaje las curvas E-J muestran un comporta-
miento altamente resistivo.



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 78

Figura 4.30 – Curvas representativas E-J de los sistemas dopados con Cr2O3 (a) y CoCr2O4 (b)
usando concentraciones molares de 0.05, 0.1, 1 y 2%mol (las curvas con 1 y 2%mol se sobrela-
pan).

En comparación con el sistema de referencia, la adición de Cr2O3 produce un aumento del
10% en el valor de Æ y después una reducción del 12% con 0.05 y 0.1%mol, respectivamente.
El campo eléctrico sigue una tendencia similar al disminuir de 1441 a 1157 V cm°1 y poste-
riormente aumentar hasta 3471 V cm°1. El aumento de la desviación estándar en estos valores
indica que la adición de Cr2O3 dificulta la reproducibilidad de las propiedades eléctricas. Por
otro lado, en los sistemas dopados con CoCr2O4, los valores de Æ llegan hasta 9.2 y 8.7 con 0.05
y 0.1%mol, respectivamente.

Al mismo tiempo el valor de ER aumenta a 1663 V cm°1 para luego disminuir a 1211 V cm°1.
La desviación estándar de estos parámetros resultó ser notablemente baja en estos sistemas, lo
que asegura la reproducibilidad de las propiedades eléctricas.
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Tabla 4.10 – Propiedades eléctricas de los varistores dopados con Cr2O3 y CoCr2O4: coeficiente
de no linealidad (Æ), corriente de fuga (Lk ), altura estimada de barrera de potencial (¡), anchura
estimada de barrera de potencial (Ø°1).

Óxido %mol EB (V cm°1) Æ Lk (mA cm°2) ¡ (eV) Ø°1 (V1/2

cm°1/2 eV°1)

- - 1441 ± 112 6.8 ± 0.2 0.135 ± 0.003 0.51 ± 0.0 186 ± 4
Cr2O3 0.05 1157 ± 85 7.5 ± 0.9 0.301 ± 0.040 0.48 ± 0.04 170 ± 20

0.1 3471 ± 7 6.7 ± 1.9 0.431 ± 0.127 0.52± 0.03 223 ± 17
1 - - - - -
2 - - - - -

CoCr2O4 0.05 1663 ± 132 9.2 ± 0.1 0.208 ± 0.005 0.53 ± 0.0 170 ± 9
0.1 1211 ± 24 8.7 ± 0.0 0.206 ± 0.015 0.55 ± 0.01 131 ± 2
1 - - - - -
2 - - - - -

Figura 4.31 – Curvas representativas de ln J-E 1/2 de los varistores dopados con Cr2O3 (a) y
CoCr2O4 (b) usando distintas concentraciones molares.



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 80

Tabla 4.11 – Comparación del radio iónico y electronegatividad de los iones involucrados en la
sinterización del sistema a base de SnO2.

Ion Radio iónico (Å) Diferencia de radio ió-
nico respecto a Sn+4

(%)

Electronegatividad Diferencia de electro-
negatividad respecto
a Sn+4 (%)

Sn4+ 0.69 1.706
Co2+ 0.65 5.8 1.621 4.98
Cr3+ 0.62 10.14 1.587 6.98

Lo que se conoce hasta ahora sobre el uso de Cr2O3 en un sistema varistor a base de SnO2

es que la incorporación de Cr3+ promueve la creación de defectos cristalinos que acumulan
carga en los límites de grano. Sin embargo, el exceso de este compuesto restringe la densifi-
cación del material debido a la creación de fases secundarias, aumentando así la porosidad y
eliminando las propiedades no óhmicas del cerámico. Otro punto extensamente discutido es la
existencia de una correlación inversamente proporcional entre el tamaño de grano y el campo
eléctrico de ruptura. Sin embargo, en ninguno de los sistemas aquí estudiados se cumple dicha
relación. Por lo tanto, es bastante probable que las variaciones en ER y en Æ sean producto de
la variación en las características de las barreras de potencial formadas en los límites de grano.
Tomando como referencia lo ya discutido en este trabajo, es posible determinar el efecto de la
fase CoCr2O4 sobre la creación de barreras de potencial en sistemas varistores a base de SnO2.
La estabilidad de la cocromita desde temperatura ambiente hasta el comienzo de la sinteriza-
ción del SnO2 sugiere que los iones Co y Cr son segregados directamente de la fase CoCr2O4 e
inmediatamente integrados en la red cristalina del SnO2 sin pasar por alguna transformación
intermedia. A partir de esto, en la Ecuación 4.12 se propone un nuevo mecanismo de difusión
que especifica los defectos cristalinos creados cuando el SnO2 es dopado con CoCr2O4.

CoCr2O4
SnO2°°°! CoSn

00 +2CrSn
0 +4OO

x +2VO
•• (4.12)

La expresión anterior indica que la sustitución del ion Sn4+ por Co2+ y Cr+3 crea sitios
cargados negativamente. El equilibrio de carga y masa en la red cristalina se alcanza a través
de la generación de vacancias de oxígeno (sitio cargado positivamente que tiene más proba-
bilidades de ser formado). Esta ecuación de defectos está respaldada por las reglas de Hume
Rothery [118] y los valores estimados de Ø°1 y ¡. En la Tabla 4.11 se comparan los valores de
radio iónico y electronegatividad de los iones Co2+ y Cr+3 con Sn4+. Si bien se sugiere reali-
zar un análisis profundo sobre la coordinación de estos iones dentro de la red cristalina del
SnO2, las diferencias por debajo del 15% en los valores teóricos de radio iónico y electronega-
tividad ofrecen un fuerte soporte para validar la interpretación presentada sobre el dopaje con
CoCr2O4 mediante las reglas de Hume Rothery.

De igual modo, los valores de ¡ muestran un incremento consistente cuando CoCr2O4 es
añadido en cantidades de 0.05 y 0.1%mol indicando la formación efectiva de sitios cargados
negativamente en los límites de grano. Además, la simultánea disminución de Ø°1 sugiere que
dentro de la distribución de defectos cristalinos con carga, predominan aquellos cargados ne-
gativamente. La disminución de la corriente de fuga también es una consecuencia de esta dis-
tribución, considerando sólamente los defectos creados mas allá de Ø°1, en el interior de los
granos.



Capítulo 5

Conclusiones

El presente trabajo de investigación ha permitido resolver una serie de incógnitas que fue-
ron ciudadosamente presentadas al comienzo de cada etapa. Todas ellas destinadas a evaluar
la hipótesis principal que buscaba entender los mecanismos por los cuales la fase CoCr2O4

interacciona con la matriz de SnO2 en un sistema varistor. Además, se generaron nuevos cono-
cimientos y perspectivas que resultan sumamente útiles para futuras investigaciones en este
campo. Las conclusiones agrupadas en las mismas etapas que se dividió el trabajo se enuncian
a continuación.

Etapa 1: Respecto a la síntesis de CoCr2O4 mediante sol-gel, el uso de ultrasonido y óxido
de propileno demostraron mejorar significativamente los tiempos de gelificación a me-
nos de diez minutos. La homogeneidad de los precursores durante la nucleación del gel
permitió iniciar la cristalización de nanopartículas desde los 400 ºC. Las nanopartículas
generadas exhibieron un diámetro medio de 12 nm, el cual se observó incrementar de
manera proporcional al aumento de la temperatura y el tiempo de calcinación. El análi-
sis de los difractogramas obtenidos mediante el método Bertaut demostró que el pará-
metro de inversión de la espinela CoCr2O4 es sensible a las condiciones de calcinación,
siendo la temperatura de 400 ºC por 1 y 4 h las que provocan una inversión completa.
Los hallazgos de esta etapa proporcionaron información valiosa sobre la evolución cris-
talina de CoCr2O4 que puede mejorar la comprensión de sus propiedades para futuras
aplicaciones.

Etapa 2: Aquí fueron evaluados los efectos de la adición de Sb2O3 o Sb2O5 a un sistema
basado en SnO2 y dopado con Co3O4 y Cr2O3. Los análisis térmicos detectaron la forma-
ción de Sb2O4 durante el calentamiento de Sb2O3 y Sb2O5 a una temperatura aproximada
de 550 y 960 °C, respectivamente. Después, durante la sinterización del sistema varistor,
se identificó la formación in-situ de Sb2O4 a 450 ºC. La cantidad que teóricamente pue-
de ser formada usando Sb2O3 o Sb2O5 es la misma. Este hallazgo explica las similitudes
en las propiedades microestructurales y eléctricas de todos los varistores analizados in-
dependientemente del tipo de óxido de antimonio utilizado. Las cantidades de óxido de
antimonio que generaron el mejor desempeño como material no óhmico fueron de 0.05
mol% en donde se registraron valores para Æ de 7.6 a 8.4 con una corriente de fuga de
0.37 a 0.39 mA cm°2. Adiciones más allá de esta cantidad tienen efectos perjudiciales en
las propiedades microestructurales y eléctricas debido al exceso de defectos en los lími-
tes de grano.

Etapa 3: En esta sección se estudiaron las diferencias principales entre el uso de CoO y

81
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Co3O4 como dopantes densificantes en un sistema varistor basado en SnO2. La primera
conclusión obvia que se observó fue que la adición de cobalto es necesaria para obtener
un cuerpo cerámico denso y cohesivo con propiedades no óhmicas. Con adiciones altas
de cualquier óxido de cobalto no se encontaron cambios significativos en la estructura
cristalina del SnO2. Sin embargo, sí se observó la formación in-situ de la fase Co2SnO4.
La masa atómica total de cobalto dentro de CoO y Co3O4 fue el principal factor que fo-
mentó la producción de Co2SnO4. Al mismo tiempo la presencia de ésta fase afectó el
desarrollo de una microestructura densa disminuyendo así las propiedades no óhmicas.
Los análisis térmicos y microestructurales confirmaron la formación y aglomeración de
Co2SnO4 en un 15,67% y 1,69% en peso con el uso de Co3O4 y CoO, respectivamente. La
fase Co2SnO4 actuó como un refinador de grano, disminuyendo el tamaño promedio de
grano de 6.7 a 4.7 µm con el uso de Co3O4, mientras que con CoO se mantuvo constan-
te en un valor de 6.7 µm. Como consecuencia de la disminución del tamaño de grano, el
campo eléctrico de ruptura aumentó de 1.08 a 2.46 kV cm°1. El valor máximo de densidad
relativa (98%) se obtuvo con todas las cantidades de CoO evaluadas. Finalmente el uso
de Co3O4 permite modificar el campo eléctrico de rutpura en un rango más amplio con
una pequeña pérdida en el valor de Æ. Esto sugiere la posibilidad de utilizar Co3O4 como
dopante para la fabricación de varistores de baja tensión con una mejora adecuada en
su rendimiento eléctrico. Sin embargo, el uso de CoO genera una mejor reproducibilidad
en las propiedades no óhmicas en un rango de operación mucho más limitado.

Etapa 4: Un estudio prelimiar demostró que la adición de CoO junto con CoCr2O4 previa-
mente sintetizada a un sistema varistor basado en SnO2, previene la formación in-situ de
fases secundarias durante el proceso de sinterización. En contraste, al usar Cr2O3 como
dopante se lleva a cabo la formación in-situ de CoCr2O4. Aunque solo se detecta cuando
se agregan cantidades mayores al 0.1% mol, es muy probable que la interacción entre
CoO y Cr2O3 ocurra incluso con cantidades menores. Independientemente del uso de
Cr2O3 o CoCr2O4 como dopante, la microestructura resultante es densa y con baja po-
rosidad, características favorables para promover la conducción eléctrica no lineal. Sin
embargo, por encima de 0.1%mol, se promueve la transferencia de masa en la super-
ficie de los granos de SnO2, restringiendo su crecimiento y aumentando la porosidad.
En el caso de los sistemas dopados con Cr2O3, existen aglomerados intergranulares de
CoCr2O4 que contribuyen a esta problemática. En todos los sistemas cerámicos dopa-
dos con CoCr2O4, se determinó que la distribución de los dopantes fue homogénea, sin
observarse la presencia de fases secundarias o conglomerados significativos. El sistema
dopado con 0.05%mol CoCr2O4 demostró poseer las mejores propiedades eléctricas, con
un valorÆ= 9.2 y una baja corriente de fuga (0.2 mA cm°2). La adición de Cr2O3 en siste-
mas varistores a base de SnO2 afecta negativamente la reproducibilidad de las propieda-
des eléctricas. Finalmente, la incorporación de CoCr2O4 muestra una mejor estabilidad
en la creación de barreras de potencial, lo que se traduce en una menor variabilidad en
las propiedades eléctricas del material y, por lo tanto, en una mayor reproducibilidad.
Para explicar lo anterior, se propuso un nuevo mecanismo de difusión en la red cristalina
del SnO2 cuando se dopa con CoCr2O4.
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5.1. Trabajo a futuro

Resulta interesante cómo la inversión de la fase CoCr2O4 se ve afectada por las condicio-
nes de calcinación. Debido a que el grado de inversión puede modificar la segregación de sus
iones durante un proceso de dopaje, sería recomendable ahondar en discernir los efectos de
éste parámetro sobre la incorporación de Cr y Co en una matriz de SnO2. Los resultados de este
trabajo han dejado en claro que la interacción entre los dopantes es sumamente relevante para
el desarrollo de la microestructura del varistor durante la sinterización. Este trabajo sólo consi-
dero óxidos de antimonio, cobalto y cromo como dopantes, sin embargo, recientemente se han
explorado más óxidos cuyos efectos aún se mantienen inexplorados. Realizar un estudio que
tome en consideración los resultados aquí mostrados y que tenga como intención examinar
otros sistemas cerámicos podría proveer valiosa información. Finalmente, se planea analizar
de manera extensa la cinética de la sinterización del sistema cerámico para describir con más
rigor el rol del cobalto y la fase Co2SnO4, así como de CoCr2O4.



Apéndice A

Cálculos para la obtención de CoCr2O4

La síntesis comenzó con el cálculo de los pesos moleculares de cada precursor y de la fase
CoCr2O4. Dichos valores se obtuvieron multiplicando el peso atómico de los elementos cons-
tituyentes por el número de unidades presentes en cada compuesto. Las Tablas A.1 y A.2 pre-
sentan los resultados obtenidos.

Tabla A.1 – Pesos atómicos de los elementos involucrados en la síntesis de CoCr2O4.

Elemento Peso (g mol°1)

Cr 51.9961
Co 58.9332
N 14.0067
O 15.9994
H 1.0079

Tabla A.2 – Pesos moleculares de los compuestos usados para la síntesis de CoCr2O4.

Compuesto Peso (g mol°1)

CrN3O9 • 9H2O 400.1476
CoN2O6 • 6H2O 291.0342
CoCr2O4 226.9230

Posteriormente, se calcularon los moles resultantes de la fase CoCr2O4, éstos se encuen-
tran en función de la cantidad de gramos a sintetizar (Ecuación A.1). Considerando 0.5 g se
obtuvo un valor de 2.20x10°3 moles.

Moles = Gramos
Peso molecular

(A.1)

A partir de las relaciones molares 2:1 (CrN3O9 • 9H2O : CoCr2O4) y 1:1 (CoN2O6 • 6H2O
: CoCr2O4) se determinó la cantidad necesaria en peso de cada nitrato para la síntesis (Tabla
A.3).
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Tabla A.3 – Cantidad de nitratos necesarios para la síntesis de CoCr2O4

Compuesto Moles Peso (g)

CrN3O9 • 9H2O 4.41x10°3 1.7634
CoN2O6 • 6H2O 2.20x10°3 0.6413

La cantidad de etanol utilizada (Le ) se estimó según [108]:

Le =
MCo2+ +MCr 3+

0.6
, (A.2)

donde MCr 3+ y MCo2+ son los moles de los nitratos de cromo y cobalto respectivamente. El
volumen calculado de etanol fue de 11.02 ml.

Finalmente, los 9.3 ml de óxido de propileno (LOP ) utilizados en la síntesis fueron deter-
minados por la expresión siguiente [108]:

LOP = (MCo2+ +MCr 3+)20. (A.3)



Apéndice B

Cálculo de masa a partir de una relación
molar

Consideremos un sistema cerámico formado de n compuestos (Ci ), cada uno con un por-
centaje molar (xi ) específico:

x1C1 +x2C2 +x3C3 + ...+xnCn . (B.1)

La masa molecular (mi ) de cada compuesto está denotada por:

mi = M1a1 +M2a2 +M3a3 + ...+M j a j , (B.2)

donde M j denota la masa atómica de el j -ésimo elemento del compuesto y a j la cantidad de
átomos de dicho elemento. El porcentaje de masa de cada compuesto (wi ) que es parte del
sistema cerámico será entonces:

wi =
xi mi

nP
i=1

xi mi

. (B.3)

Cada wi representa una fracción numérica que al ser multiplicada por la cantidad en masa
total a obtener dará como resultado la cantidad necesaria en masa del i -ésimo compuesto del
sistema. Para efectos de esta tesis, la cantidad en masa total a obtener fue de 5 g debido a la
resolución de la balanza analítica que se utilizó (PIONEER ANALYTICAL - OHAUS).
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Detalles sobre el análisis cristalográfico

C.1. Ecuación de Scherrer modificada

Para obtener un valor con más precisión del tamaño de cristal en las muestras analiza-
das se procedió a utilizar la ecuación de Scherrer modificada. Esta variación permite extraer
información de cada una de las reflexiones presentes en el difractograma de tal modo que la
precisión del cálculo se incrementa. Partiendo de la ecuación de Scherrer:

L = K∏
Øcosµ

, (C.1)

donde L es el tamaño de cristal, K el factor de forma (0.87 para efectos de esta tesis), Ø es el
ancho de la altura media de una reflexión en particular y µ es el ángulo de Bragg de la reflexión
analizada. Para considerar un conjunto de picos, la expresión anterior se linealiza y se realiza
una regresión lineal sobre todos los datos:

Ø= K∏
L cosµ

= K∏
L

.
1

cosµ
, (C.2)

lnØ= ln
K∏
L

+ ln
1

cosµ
. (C.3)

A partir de la intersección con el eje de las ordenadas junto con K∏/L es posible determinar el
del tamaño de cristal.

C.2. Refinamiento Rietveld

Para realizar el refinamiento se utilizó una función tipo Pseudo-Voigt sobre todos los di-
fractogramas considerando los parámetros experimentales, estructurales y de celda unidad,
además, se sustrajo la línea base. La calidad del análisis fue evaluada en términos de los valores
del perfil R (RP), el perfil R medido (Rwp) y el perfil R esperado (Rexp) a través de las siguientes
ecuaciones:

RP =
P

i |yi (obs)° yi (calc)|
P

i |yi (obs)| (C.4)

Rwp =
pP

i wi (yi (obs)° yi (calc))2
pP

i wi yi (obs)2
(C.5)
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Rexp =
p

N °M
pP

i wi yi (obs)2
(C.6)

donde N es el número de observaciones experimentales y M el número de parámetros refina-
dos. Por último, la bondad de ajuste (¬2) se calculó mediante la relación:

¬2 =
Rwp

Rexp
(C.7)

C.3. Método de Bertaut

Este método fue utilizado para determinar el grado de inversión (x) y el factor de deforma-
ción (u) de la espinela CoCr2O4 a través de la relación descrita en la Ecuación C.8 que involucra
la intensidad observada (I obs

hkl ) y calculada (I calc
hkl ) de reflexiones (hkl ) específicas de los difrac-

togramas obtenidos.
I obs

hkl

I obs
h0k 0l 0

/
I calc

hkl

I calc
h0k 0l 0

(C.8)

La intensidad calculada de una reflexión en particular Ihkl se calculó mediante la siguiente
expresión:

Ihkl = mLp |F |2hkl , (C.9)

donde m es el factor de multiplicidad de un plano (hkl ) específico, Lp es el factor de polariza-
ción Lorentziano expresado como:

Lp (µ) = 1+cos2(2µ)

sin2(µ)cos(µ)
, (C.10)

y |F |2hkl es el módulo al cuadrado del factor de estructura. Para este trabajo en particular, |F |2hkl
fue calculado considerando el espacio grupal F d3m correspondiente a la estructura cristalina
de la fase CoCr2O4:

|F |2hkl =
∑ 8X

i
fÆ(x)¡i+

16X

j
fØ(x)¡ j+

32X

k
fOx (x)¡k (u)

∏2

+
∑ 8X

i
fÆ(x)'i+

16X

j
fØ(x)' j+

32X

k
fOx (x)'k (u)

∏2

,

(C.11)
donde cada una de las sumatorias hace referencia a los 8 sitios tetraédricos, 16 octaédricos
y 32 oxígenos que las especies atómicas de la fase CoCr2O4 pueden ocupar. Los factores de
dispersión tetraédrico ( fÆ), octaédrico ( fØ) y aniónico ( fO x) fueron calculados de la siguiente
manera:

fÆ(x) = (1°x) fx +x fY (C.12)

fØ(x) =
µ

x
2

∂
fx +

µ
1° x

2

∂
fY (C.13)

fOx = cte (C.14)

Finalmente, ¡i (u) = sin2º(~ri · ~d) y 'i (u) = cos2º(~ri · ~d), en donde ~ri representa la función po-
sición del oxígeno (u) y ~d un vector correspondiente a la reflexión. De esta manera se muestra
explícitamente la dependencia de los parámetros x y u en la estructura cristalina de la fase
CoCr2O4 a través del método de Bertaut.



Apéndice D

Detalles sobre el análisis estructural

D.1. Método Arquímides

El principio de Arquímedes define que la fuerza de flote que se opone a un cuerpo que se
sumerge en un líquido es igual al peso del líquido desplazado:

F f = ml g , (D.1)

donde g es la gravedad y ml es la masa del líquido desplazado. Considerando la relación entre
masa, volumen y densidad, la ecuación anterior queda como:

F f = Ωl V g . (D.2)

La densidad de un objeto a considerando su peso dentro y fuera de un líquido sería dado
por:

wl = w °F f , (D.3)

donde wl es el peso del objeto en el líquido, w el peso del objeto fuera del líquido y F f la fuerza
de flote. Sustituyendo la fuerza de flote que se definió en la Ecuación D.2 resulta:

wl = w °Ωl V g . (D.4)

Tomando en cuenta que el volumen de agua desplazado corresponde al volumen del objeto:

wl = w ° Ωl mg
Ω

, (D.5)

donde mg = w . Despejando la densidad del objeto Ω, la expresión finalmente queda como:

Ω = w
w °wl

Ωl . (D.6)

Para hacer más preciso el cálculo, se consideró la temperatura del agua destilada durante la
medición para obtener su densidad (Ωl ) según una tabla de valores en el manual del equipo.
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D.2. Porosidad y contracción lineal

La porosidad (P ) de las muestras sinterizadas fue calculada según la siguiente expresión:

P =
µ
1° Ωmedida

Ωteórica

∂
·100, (D.7)

donde Ωmedida es la densidad obtenida con el método Arquímides y Ωteórica la densidad teórica
del SnO2 igual a 6.95 g cm°3.

La contracción lineal (∞) de todas las muestras se midió en función de la diferencia entre
los diámetros antes (D0) y después (D) del proceso de sinterización según:

∞= D0 °D
D0

. (D.8)

El valor de D0 se consideró como 10 mm debido a las dimensiones del molde utilizado para
obtener las muestras en verde.



Apéndice E

Detalles sobre el análisis de las
propiedades no-óhmicas

E.1. Propiedades no-óhmicas

En el ámbito de los varistores y en este trabajo de tesis las curvas I-V son expresadas en
términos de campo eléctrico (E) y densidad de corriente (J ). Esta conversión se llevó a cabo
como sigue:

J = I /S, (E.1)

E =V /d , (E.2)

donde S y d son, respectivamente, el área superficial y el espesor de las muestras sinteriza-
das sin considerar los electrodos de plata. El campo eléctrico de ruptura (EB ) fue determinado
donde la curva J-E alcanza 1 mA.

Las curvas J-E siguen una tendencia logarítmica en la zona no-lineal. Debido a esto, el
grado de no-linealidad o Æ en un valor específico de E puede ser expresado como sigue:

Æ= dJ
dE

. (E.3)

De forma empírica, la relación aceptada entre E y J en la zona lineal es la siguiente:

J / EÆ. (E.4)

El valor de Æ fue calculado según la Ecuación E.4 aplicada a un rango de 1-10 mA debido a los
estándares actuales:

Æ= log(J10mA/J1mA)
log(E10mA/E1mA)

. (E.5)

Finalmente, la corriente de fuga (Lk ) se obtuvo considerando el valor de J al 80% de EB .

E.2. Barreras de potencial

Una aproximación al valor promedio de las barreras de potencial (¡) utilizando las curvas
J-E se describe a continuación. Primero, se asumió que la conducción eléctrica en la zona
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lineal estaba gobernada por una emisión termoionica del tipo Schottky que se expresa como:

J = A§ exp
µ
ØE 1/2 °¡B

kT

∂
, (E.6)

donde J es la densidad de corriente, Ø es una constante inversamente proporcional al ancho
de la barrera de potencial, E es el campo eléctrico,¡B es el valor de la barrera de potencial, k es
la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta y A§ es la constante de Richardson. Éste
último parámetro fue calculado según la siguiente expresión [119]:

A§ = 4ºm§qe k2

h3 , (E.7)

donde m§ es la masa efectiva del electrón en SnO2 (0.29 veces la masa del electrón me [120,
121]), qe es la carga del electrón y h es la constante de Planck. Los valores utilizados para todas
las constantes mencionadas se muestran en la Tabla E.1.

Tabla E.1 – Valores considerados de las constantes relacionadas con la estimación de la altura
y anchura de las barreras de potencial.

Constante Valor

A§
SnO2

34.803 Acm°2K°2

k 1.3806x10°23 J K°1

T 295.15 K
me 9.1094 x 10°31 Kg
qe -1.6x10°19 C
h 6.6261x10°34 Js

Finalmente, la forma lineal de la Ecuación E.6 se utilizó para obtener los valores de ¡ y Ø
mediante la intersección y la pendiente de la recta ajustada por medio de una regresión lineal:

ln J = Ø

kT
E 1/2 + ln A§ ° ¡B

kT
. (E.8)

Los valores de E y J que se utilizaron fueron aquellos correspondientes a la región lineal de
cada curva J-E (<1 mA cm°2).



Apéndice F

Anexos de la Etapa 1

F.1. Detalles sobre el desorden iónico de la fase CoCr2O4

La Figura F.1 muestra las micrografías adquiridas para cada una de las combinaciones en-
tre temperatura y tiempo de calcinación después de secar el gel de CoCr2O4. De la misma for-
ma, las Figuras F.2 - F.4 exhiben los mapeos químicos.

Figura F.1 – Micrografías obtenidas para las diferentes condiciones de calcinación de la fase
CoCr2O4.
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Figura F.2 – Mapeo químico obtenido de las nanopartículas de CoCr2O4 calcinadas a 400 ºC.

Figura F.3 – Mapeo químico obtenido de las nanopartículas de CoCr2O4 calcinadas a 550 ºC.
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Figura F.4 – Mapeo químico obtenido de las nanopartículas de CoCr2O4 calcinadas a 700 ºC.

En una celda unidad completamente estequiométrica de CoCr2O4 (Figura F.5), el ion Co2+

se encuentra ocupando 8 de los 64 sitios tetraédricos disponibles y el Cr3+ 16 de los 32 sitios
octaédricos.

Figura F.5 – Estructura cristalina de la fase CoCr2O4.

Dado que la fase cristalizó en una estructura tipo espinela, debe de ser posible observar
cinco modos Raman (A1g , Eg , 3·F2g ) de acuerdo con la teoría de grupos [122]. A pesar de que
los espectros obtenidos son similares a los que se encuentran en la literatura [123], sólo exhiben
tres bandas características (Figura F.6). La banda en 686 cm°1 (A1g ) corresponde al estiramiento
simétrico de los átomos de oxígeno a lo largo de los enlaces Cr-O. A 510 cm°1 (F2g ) aparece la
banda asociada al estiramiento asimétrico de Cr y O. Por último, la banda en 196 cm°1 (F2g ) es
característica del movimiento transitorio de toda la unidad Cr3O4.
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Figura F.6 – Espectros raman para todas las condiciones de calcinación de la fase CoCr2O4.

Estudios previos indican que la temperatura tiene influencia sobre el desorden de los io-
nes metálicos en los sitios tetraédricos y octaédricos (A y B, respectivamente) de estructuras
tipo espinela (AB2O4). Además, el desorden induce cambios en los espectros Raman, como por
ejemplo: la aparición de más bandas que aquellas predichas por la teoría de grupos, desplaza-
mientos y cambios en el ancho y la intensidad de las señales.

Respecto al análisis del movimiento catiónico mediante Bertaut, primero se evaluaron las
relaciones de intensidad entre los planos (400) con (220), (311), (511) y (731) de los difracto-
gramas (Figura 4.5), comrpobando así que dichas relaciones son más sensibles al desorden de
cationes. La Figura F.7 muestra la dependencia de la intensidad de la reflexión en función del
parámetro de posición del oxígeno (u) para cada una de las seis clases referidas a las reflexio-
nes de Bertaut (es decir, A – F). Las clases B y F exhiben una fuerte dependencia del parámetro
u, mientras que las clases A, C, D y F varían en menor proporción. Sin embargo, la clase E
también muestra una fuerte dependencia. También es posible establecer que la clase A no tie-
ne dependencia con respecto al parámetro de inversión, mientras que la intensidad muestra
una correlación positiva (según la pendiente) para las clases C, D y F, y negativa para las clases
B y E en su totalidad. De acuerdo con la descripción de Bertaut, la mejor información sobre
la distribución de cationes en las espinelas se obtiene cuando se comparan las relaciones de
intensidad teóricas y experimentales para reflexiones cuyas intensidades pueden cumplir los
siguientes criterios: (i) son independientes (o dependen muy poco) del parámetro de oxígeno
u, (ii) varían con el parámetro de inversión en el sentido opuesto, y (iii) no difieren mucho. Las
reflexiones y las relaciones seleccionadas (C/E y C/B) cumplen estos requisitos.
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Figura F.7 – Intensidad teórica normalizada de las reflexiones observadas en los difractogramas
de la fase CoCr2O4 como función del parámetro de posición del oxígeno u.

La Tabla F.1 muestra los valores calculados para los parámetros x y u. A partir de dichos
datos, se puede observar que el parámetro u aumenta ligeramente de 0.3750 a 0.3872. Es bien
sabido que para una estructura cúbica de óxidos, u = 0.375, y que los valores típicos más altos
se encuentran muy a menudo en las espinelas binarias. Esto significa que la espinela prepa-
rada a 400 °C durante 8 h posee la estructura más ordenada. Según todas las consideraciones
del método ya explicadas, el parámetro de inversión con valor de 1.000 corresponde a aquellas
muestras preparadas a 400 °C durante 1 y 4 h. Este resultado sugiere una ocupación completa
de los sitios octaédricos, probablemente debido a una reacción de síntesis incompleta. Por el
contrario, el parámetro u varía más en aquellas espinelas preparadas a 700 °C. Dichos cam-
bios pueden interpretarse como una relajación de la estructura para acomodar los cationes de
diferente radio en las posiciones tetraédrica y octaédrica.
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Figura F.8 – Variación del parámetro de inversión x y de oxígeno u en función de las condicio-
nes de calcinación de la fase CoCr2O4.

La Figura F.8 muestra la evolución de los parámetros x y u según el tiempo y la tempera-
tura. En un tiempo de 8 horas, las espinelas tienden a agruparse en un valor x = 0.7. Además, a
medida que aumenta la temperatura, el parámetro u también aumenta ligeramente. Por últi-
mo, los valores reportados indican la presencia de un único mínimo en x = 0.3878 y u = 0.3827
correspondiente a la muestra preparada a 500 °C durante 4 h.
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Tabla F.1 – Resultados del análisis cristalino mediante el método Bertaut: Parámetro de inver-
sión (x), parámetro de posición del oxígeno (u) y comparación de las intensidades teóricas y
calculadas de las reflexiones en los planos (220), (311), (511) y (731) con el plano (400).

I400/I220 I400/I311 I400/I511 I400/I731
T t x u Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc. Obs. Calc.

400 1 1.0000 0.3791 0.9957 0.9218 0.2838 0.2337 0.9239 0.9268 - -
4 1.0000 0.3786 1.0209 0.9006 0.2914 0.2301 0.9147 0.9197 - -
8 0.6939 0.3750 0.8673 0.7842 0.1827 0.2094 2.2845 2.2374 - -

500 1 0.8980 0.3801 0.8119 0.8806 0.2584 0.2339 0.9558 0.9050 2.4271 2.3926
4 0.3878 0.3827 0.5738 0.6365 0.2115 0.1958 0.7703 0.7098 2.2122 2.1285
8 0.6735 0.3837 0.7370 0.7428 0.2406 0.2160 0.7331 0.7536 2.3120 2.4090

700 1 0.7551 0.3872 0.7758 0.7411 0.2052 0.2205 0.6987 0.7022 2.7167 2.6578
4 0.6939 0.3852 0.6785 0.7416 0.2213 0.2177 0.8227 0.7294 2.6837 2.5135
8 0.7143 0.3857 0.7190 0.7463 0.2236 0.2191 0.7425 0.7242 2.5955 2.5581
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