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Śıntesis y caracterización de peĺıculas
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4.6. Espectroscoṕıa Raman . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
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4.10. Diseño t́ıpico de un espectrómetro de dispersión de enerǵıa de estado

sólido (EDS). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
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roĺıticas ultrasónicas con tratamiento térmico. . . . . . . . . . . . . . 93
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lación de deposiciones (10) después de haber sido sometida al trata-
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xviii
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nF Número de vacantes Frenkel por cm3
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Resumen

En esta investigación, se exploró la influencia del aditivo SrTiO3 en el sistema

SnO2−Co3O4−Cr2O3−Nb2O5, centrándose particularmente en la transformación del

varistor desde su formato en tableta hasta peĺıculas mediante la técnica de depo-

sición piroĺıtica ultrasónica. En la fase inicial, se fabricaron tabletas varistor para

analizar los efectos del aditivo SrTiO3 en varias concentraciones (0, 0.05, 0.1, 0.2 y

0.4 mol %). Estas tabletas permitieron realizar análisis detallados de densidad, poro-

sidad, contracción lineal, estructura cristalina, microestructura, mapeo de elementos

y propiedades eléctricas. Tras comprender el rendimiento del sistema en esta etapa,

se eligió la concentración óptima de SrTiO3 para la fabricación de peĺıculas. La si-

guiente etapa implicó la optimización de variables asociadas a la deposición piroĺıtica

ultrasónica mediante el diseño de experimentos factorial completo (DoE), después de

seleccionar el sistema con el mejor rendimiento no óhmico en la fase inicial. Luego,

la investigación avanzó hacia la fase final, que se centró en demostrar la conversión

del varistor de formato de tableta a peĺıculas. En esta última etapa, se estudiaron los

efectos de variar la cantidad de deposiciones y la aplicación de tratamiento térmico

en las peĺıculas. Se realizaron análisis de estructura cristalina, morfoloǵıa, mapeo

de elementos, análisis qúımicos, espesor y propiedades eléctricas. En conjunto, los

resultados respaldaron la viabilidad de obtener peĺıculas con propiedades no óhmi-

cas utilizando la técnica de deposición piroĺıtica ultrasónica en el sistema varistor

compuesto por 98.85 mol % SnO2 + 1 mol % Co3O4 + 0.05 mol % Cr2O3 + 0.05

mol % Nb2O5 + 0.05 mol % SrTiO3.

xxiii
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Los varistores son resistencias variables cuya propiedad no óhmica los hace

ideales para la protección contra sobretensiones al utilizarse en paralelo con los cir-

cuitos electrónicos [1, 2]. Desde su descubrimiento, basado en óxido de zinc (ZnO)

por Matsuoka [3] hasta la actualidad, los varistores han experimentado un crecimien-

to frenético en términos de tecnoloǵıa. La ventaja de observar la madurez que ha

alcanzado este dispositivo a lo largo de los años permite a la comunidad cient́ıfica

adquirir un conocimiento profundo sobre sus propiedades y comportamiento eléctri-

co. En consecuencia, se puede inferir que la obtención de un coeficiente no óhmico

(α) considerablemente alto, preferiblemente superior a 7, se vuelve altamente desea-

ble [4]. Este parámetro, que refleja la no linealidad en la relación entre la corriente

y la tensión, se convierte en un aspecto crucial en la búsqueda de un rendimiento

eléctrico óptimo en los varistores [5]. A pesar de que los sistemas cerámicos basados

en ZnO son los más ampliamente utilizados en la fabricación de varistores, es crucial

señalar que se ha observado comportamiento no óhmico en otros sistemas, incluyen-

do TiO2 [6], BaTiO3 [7], WO3 [8]. No obstante, resulta relevante subrayar que la

competencia más significativa para el ZnO proviene de los sistemas basados en SnO2

[9]. Además, se sabe que el sistema varistor basado en ZnO, al ser polifásico, pre-

senta diferentes coeficientes de expansión térmica. Esta desventaja podŕıa provocar

la rotura del material al recibir un pulso eléctrico de alta enerǵıa, mientras que los

varistores basados en SnO2 tienen alta estabilidad debido a su microestructura mo-

nofásica [10]. Del mismo modo, se enfatiza repetidamente la importancia de diversos

factores durante el proceso de fabricación en varistores basados en SnO2. Estos fac-

tores cŕıticos incluyen las técnicas de procesamiento [11], el proceso de sinterización

[12, 13], y la microestructura [14, 15]. Al profundizar en la comprensión de cómo

estos factores afectan el sistema cerámico, se facilita la capacidad de ajustar y modi-

ficar estos parámetros durante la fabricación con el objetivo de desarrollar varistores

que exhiban propiedades eléctricas espećıficas, adaptadas a las exigencias y necesi-

dades actuales en el ámbito tecnológico. No obstante, la diversificación del uso de

los varistores en otros campos, como en peĺıculas delgadas, está lejos de ser amplia y

además es poco conocida. Recientemente, las interesantes propiedades y la diversi-
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dad de aplicaciones que se les ha encontrado a las peĺıculas en campos de electrónica

[16, 17], han motivado a la comunidad cient́ıfica a considerar su aplicación en elec-

trocerámica. De hecho, ya se han obtenido resultados prometedores en su uso como

varistores [18, 19]. Quizás la estrategia de ajustar una estructura de diseño diferente

en el varistor podŕıa amplificar sus parámetros eléctricos, o incluso hacer realidad

la aspiración de expandir sus funciones a otros campos. Los métodos convencionales

de deposición de peĺıculas, tales como la pulverización de plasma en aire (APS) y

la deposición f́ısica de vapor por haz de electrones (EBPVD), se caracterizan por su

complejidad y costos elevados. En contraste, la deposición piroĺıtica ultrasónica, por

su manejo sencillo, rentabilidad y eficacia, emerge como una técnica prometedora

para la deposición [20–22]. En una investigación previa realizada por el autor Koji

Hieda y colaboradores [23], se empleó la técnica de deposición piroĺıtica ultrasóni-

ca para la fabricación de SnO2 con el propósito de utilizarlo como material sensor.

Pues bien, se sabe que el SnO2 experimenta una insuficiente densificación durante

el proceso de sinterización en su estado puro convirtiéndolo en un material poroso

adecuado para aplicaciones sensoriales. [24, 25]. Sin embargo, esta particularidad

espećıfica impide su uso como aplicación de varistor, requiriendo la incorporación

de otros compuestos, comúnmente denominados aditivos, para mejorar este aspecto

y potenciar sus propiedades eléctricas [26–28]. Las investigaciones previas sobre el

varistor a base de SnO2, llevadas a cabo por Pianaro y colaboradores [29], categori-

zaron tres tipos de aditivos fundamentales para la configuración del sistema SnO2: el

agente densificador, el reductor de la resistencia eléctrica y el modificador eléctrico.

En su estudio, estos tres aditivos fueron CoO, Nb2O5 y Cr2O3, respectivamente. Con

base en esta clasificación, la presente investigación se centra en la selección de estos

compuestos, a los que se añade el aditivo SrTiO3, con la finalidad de potenciar el

rendimiento eléctrico en el sistema varistor. Dado que, el aditivo SrTiO3, miembro

de la familia de las perovskitas con la fórmula general ABO3, exhibe comportamiento

ferroeléctrico y tiene la capacidad de formar una solución sólida completa [30]. En

la estructura perovskita t́ıpica (ABO3) del SrTiO3, se evidencia una mayor concen-

tración de vacantes en el sitio A (iones Sr2+) en comparación con el sitio B (iones
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Sr4+). Esta particularidad implica la presencia de una cantidad significativa de iones

Sr2+ disponibles para reemplazar a los iones Sn4+ en el varistor basado en SnO2, lo

que podŕıa facilitar el transporte de iones de óxido a través del material, además de

colaborar con el aditivo Co3O4 en la densificación de la microestructura [31]. Estas

caracteŕısticas hacen que este compuesto sea relevante para su aplicación en sistemas

varistores. Por lo tanto, en este trabajo, se ha investigado la influencia del aditivo

SrTiO3 en el sistema SnO2−Co3O4−Cr2O3−Nb2O5, con un enfoque particular en

la conversión del varistor de su formato en tableta a peĺıcula a través de la técnica

de deposición piroĺıtica ultrasónica, al mismo tiempo que se ha demostrado la po-

sibilidad de obtener un comportamiento no óhmico en la peĺıcula resultante. En la

etapa inicial del trabajo, se ha investigado los efectos del aditivo SrTiO3 en diferentes

concentraciones (0, 0.05, 0.1, 0.2 y 0.4 mol %) en el sistema basado en SnO2, que se

presenta en forma de tabletas varistor. Estas tabletas se han fabricado previamente

mediante la técnica de molienda mecánica de alta enerǵıa. Esta fase inicial del estu-

dio, al emplear una cantidad considerable de material, ha simplificado el proceso de

evaluación de cómo las variaciones mı́nimas en la concentración de SrTiO3 inciden

en las propiedades del sistema y, en última instancia, ha posibilitado la selección

precisa de la concentración óptima que conduce al mejor desempeño del varistor.

En el varistor en forma de tableta, se hicieron análisis detallados de la densidad y

porosidad mediante el principio de Arqúımedes, lo que proporcionó una comprensión

más profunda sobre el empaquetamiento de las part́ıculas y la presencia de espacios

vaćıos en el sistema. Además, en este sistema la contracción lineal experimentada

durante el proceso de sinterización medida mediante metroloǵıa, permitió identifi-

car cómo vaŕıa el tamaño de su forma a medida que avanza el proceso térmico. Aśı

mismo, la investigación del sistema también abordó análisis de la estructura cris-

talina con el empleo de difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y de

la morfoloǵıa mediante microscoṕıa electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en

inglés) lo que ayudó a comprender su organización a nivel atómico y su apariencia

a nivel microscópico. A través del mapeo de elementos utilizando espectroscopia de

rayos X por dispersión de enerǵıa (EDS, por sus siglas en inglés), se identificaron los
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componentes qúımicos presentes en diferentes regiones del sistema. También, se de-

terminaron sus parámetros eléctricos con el empleo de un probador de inductancia,

capacitancia y resistencia (LCR, por sus siglas en inglés) y fuentes de alto voltaje

para examinar el comportamiento no óhmico del sistema. Al concluir esta fase de

estudio, la combinación de todos estos análisis brindó una comprensión integral del

desempeño y las propiedades del sistema, lo cual facilitó la elección de la concen-

tración óptima del aditivo SrTiO3 a utilizar en la deposición para la fabricación de

peĺıculas varistor. No obstante, para llevar a cabo la producción de las peĺıculas va-

ristor utilizando la técnica de deposición piroĺıtica ultrasónica, fue necesario realizar

una fase adicional en esta investigación. Esta fase intermedia, se centró en la opti-

mización de las variables asociadas a esta técnica utilizando un enfoque estad́ıstico

bien conocido, espećıficamente el diseño de experimentos factorial completo (DoE).

Después de la selección del sistema con el rendimiento no óhmico más sobresaliente

en la fase inicial y la optimización de las condiciones óptimas para la técnica de de-

posición piroĺıtica ultrasónica en la fase intermedia, la investigación avanzó hacia la

etapa final, cuyo enfoque radicó en demostrar la posibilidad de convertir el varistor,

originalmente en formato de tableta, en peĺıculas. En la fase final de este estudio, se

efectuaron diversas pruebas y análisis en las peĺıculas obtenidas. Se empleó el XRD

para verificar la conservación de una estructura cristalina monofásica, mientras que

la morfoloǵıa se examinó utilizando SEM para evaluar el grado de cobertura del

sustrato por el depósito. Además, se realizó un análisis vibracional mediante espec-

troscoṕıa Raman y un mapeo elemental utilizando EDS para respaldar los resultados

de la difracción y observar la distribución de elementos en las peĺıculas. Asimismo, se

investigó el estado qúımico de los elementos en las peĺıculas mediante espectroscoṕıa

de fotoelectrones de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) y se determinó el grosor

mediante perfilometŕıa. Finalmente, se validó el comportamiento no óhmico en las

peĺıculas mediante la obtención de curvas corriente-tensión (I-V) por medio de la

electrometŕıa.
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1.1 Justificación

La presente investigación se justifica a ráız de la creciente necesidad en la

electrónica de dispositivos que operen a bajo voltaje y sean altamente compactos.

Los varistores tradicionales, diseñados para operar a alto voltaje y en formato de ta-

bleta, no satisfacen estas demandas emergentes. Por tanto, se propone la adaptación

de un sistema varistor en forma de tableta a peĺıcula a través de la mecanośıntesis

y la deposición piroĺıtica ultrasónica. De este modo, este estudio permitirá imple-

mentar cambios ventajosos en el dispositivo varistor, lo que le permitirá adaptarse

a las demandas continuas del desarrollo tecnológico. Además, profundizará en los

conocimientos teóricos sobre el uso de peĺıculas en varistores y ofrecerá una visión

integral de los efectos del aditivo SrTiO3 en el sistema varistor.

1.2 Hipótesis

Es posible obtener peĺıculas mediante la técnica de deposición piroĺıtica ul-

trasónica, del sistema SnO2−Co3O4−Nb2O5−Cr2O3 utilizando el aditivo SrTiO3,

que muestren propiedades no óhmicas para aplicaciones de varistor.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Obtención y caracterización de un varistor en peĺıcula con un sistema a base

de SnO2 preparado por deposición piroĺıtica ultrasónica, agregando el constituyente

SrTiO3.
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1.3.2 Objetivos espećıficos

Desarrollar el sistema a base de SnO2 agregando el aditivo SrTiO3 a diferentes

concentraciones mediante la técnica de molienda mecánica de alta enerǵıa.

Analizar la influencia del aditivo SrTiO3 sobre la densidad, porosidad, con-

tracción lineal, estructura, microestructura y parámetros eléctricos del sistema

varistor a base de SnO2.

Optimizar el proceso de deposición piroĺıtica ultrasónica mediante un diseño

de experimentos factorial completo 23.

Evaluar los cambios en la estructura, morfoloǵıa, grosor, estados qúımicos de

los elementos componentes, y parámetros eléctricos de las peĺıculas deposita-

das, en función del número de deposiciones.

Aplicar tratamiento térmico a las peĺıculas y evaluar los cambios en sus pro-

piedades estructurales, morfológicas, estados qúımicos y parámetros eléctricos.
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2.1 Sistema varistor a base de dióxido de

estaño

El óxido de estaño (IV) exhibe caracteŕısticas de semiconductor de tipo n,

similar al ZnO. Sin embargo, sufre de una falta de densificación durante el proceso

de sinterización cuando está en su estado puro. Esta particularidad espećıfica impide

su utilización directa como varistor, lo que conlleva a la necesidad de incorporar

otros compuestos para mejorar este aspecto, aśı como también para mejorar sus

propiedades eléctricas. Estos compuestos añadidos al SnO2 se conocen comúnmente

como aditivos [32]. Los sistemas basados en SnO2, al igual que aquellos basados en

ZnO, presentan comportamiento no óhmico. Además, presentan la ventaja de ser

monofásicos, lo que les otorga una mayor estabilidad térmica en comparación con

la estructura polifásica del ZnO. Esta estabilidad evita que el material se fracture

al recibir un pulso eléctrico de alta enerǵıa, prolongando aśı la vida útil del varistor

[10]. Tambien utilizan bajos contenidos de aditivos (<1 mol %), exhiben un valor

no óhmico deseable (α >7) y presentan una microestructura simple como se observa

en la Figura 2.1 [33, 34]. Estas caracteŕısticas hacen que los sistema varistor a base

de SnO2 sean uno de los competidores más fuertes contra los basados en ZnO.

Figura 2.1: Esquema del varistor basado en SnO2 y su microestructura interna

donde en (a) se tiene una representación de los granos como de las fronteras de

granos, mientras que en (b) se tiene el varistor en forma de tableta.
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2.1.1 Estructura cristalina del dióxido de estaño

La estructura del dióxido de estaño (SnO2) tiene una alta coordinación y un

bajo volumen de celda unitario ocupado, la Figura 2.2 representa su celda unitaria

en donde los átomos de ox́ıgeno se encuentran en coordinación planar (representados

con color rojo) y los dos átomos de estaño en coordinación octaédrica (representados

con color gris).

Figura 2.2: Representación de la celda unitaria del SnO2. Las esferas rojas repre-

sentan el ox́ıgeno (O), y las esferas grises representan el estaño (Sn)

.

Esta disposición cristalina revela la estructura ordenada en la que los átomos de

ox́ıgeno y estaño se combinan para formar el compuesto. La casiterita, conocida como

la forma mineral del SnO2, exhibe propiedades semiconductoras tipo n y cristaliza

en la estructura del rutilo con un sistema tetragonal. En su estado purificado y

atomizado, presenta un color gris claro, transformándose a blanco tras someterse a

un tratamiento térmico por encima de los 1000 � [35].
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En la Tabla 2.1 se presentan de manera concisa algunas de las caracteŕısticas genera-

les del SnO2. Las particulares caracteŕısticas del SnO2 lo convierten en un material

Tabla 2.1: Caracteŕısticas del SnO2

Fórmula SnO2

Nombre Óxido estánico

Clasificación qúımica Óxido

Sistema cristalino Tetragonal

Grupo espacial P42/mnm

Parámetros de la celda (Å) a = 4.738 y c = 3.187

Densidad 6.99 gr/cm3

sumamente demandado en la industria para su empleo en soldadura electrónica [36],

en supercapacitores flexibles [37] o en bateŕıas de litio [38] por mencionar algunas.

Este cerámico también se distingue por tener una baja densificación durante la sin-

terización. Por ello, en la fabricación de dispositivos sensores de gas suele emplearse

frecuentemente [39–41]. Es importante destacar que el avance en la nanociencia ha

contribuido al desarrollo de dispositivos basados en SnO2 y otros materiales, gene-

rando un progreso tecnológico significativo. Este desarrollo ha potenciado las carac-

teŕısticas de los materiales, permitiendo su adaptación en diversas aplicaciones, como

la utilización de nanoterapia en cardiomiopat́ıa diabética [42], nanoenzimas para pro-

cesos antibacterianos [43], y nanoestructuras para la degradación fotocataĺıtica de

colorantes [44]. De hecho, la manipulación cuidadosa del tamaño y la morfoloǵıa de

las nanopart́ıculas ofrece una amplia gama de oportunidades para modificar de ma-

nera precisa las caracteŕısticas del SnO2. Se han investigado diversas configuraciones,

como nanoesferas [45], nanoalambres [46], nanohojas [47], nanobarras [48], e incluso

formas más inusuales, como las ramas de coral [49]. La variabilidad en la forma y

dimensión de las nanopart́ıculas brinda un control meticuloso sobre la estructura del

material, ejerciendo influencia en sus caracteŕısticas eléctricas, ópticas y mecánicas.

Este enfoque abre perspectivas prometedoras para el diseño y la optimización de

dispositivos varistores basados en SnO2.
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2.1.2 Procesamiento de la cerámica varistor

2.1.2.1 Compactación

Muchos materiales cerámicos electrónicos como es el caso de este estudio sobre

varistores, se procesan utilizando la técnica de compactación, ya que es una de las

maneras económicamente eficientes para la producción de una gran variedad de

formas y tamaños relativamente pequeños (< 6 pulg.) [50]. La Figura 2.3 representa

la compactación uniaxial de un polvo mediante pistones de carga.

Figura 2.3: Diagrama esquemático del proceso de compactación en una cerámica

de SnO2.

En el diagrama, podemos observar que en la Figura 2.3 (a) las part́ıculas están

notablemente distanciadas entre śı, mientras que en la Figura 2.3 (b) las part́ıculas

se reorganizan y se acercan unas a otras a medida que se aplica presión. Este proceso

de reordenamiento provoca la reducción de los espacios vaćıos dentro del polvo. Por

lo general, el proceso de compactación utilizado para consolidar los varistores suele

llevarse a cabo en menos de un minuto. El proceso de compactación genera lo que se

denomina un ((cuerpo verde)), que exhibe una resistencia suficiente para permitir su

manipulación y mecanizado con facilidad. Una vez formado el cuerpo verde, se abre
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la posibilidad de someterlo a un proceso de sinterización. La sinterización no solo

provoca una contracción adicional en el material, sino que también induce cambios

significativos en sus propiedades microestructurales. Los elementos fundamentales de

este proceso de sinterización se explorarán minuciosamente en la próxima sección,

donde se examinará en detalle tanto la terminoloǵıa utilizada como su influencia en

el material.

2.1.2.2 Sinterización

La sinterización es un proceso tan antiguo y relevante que ha desarrollado un

lenguaje espećıfico para su práctica. En este trabajo, se empleará ampliamente es-

te lenguaje especializado, por lo que es importante comprender sus definiciones y

términos clave. Este lenguaje espećıfico es fundamental para comunicar y describir

con precisión los diversos aspectos y etapas involucradas en la sinterización. A con-

tinuación se profundizará en las definiciones y términos espećıficos utilizados en el

contexto de la sinterización, lo que permitirá comprender de manera más completa

y detallada este proceso esencial en la fabricación de los materiales.

Terminoloǵıa de la sinterización

Cuerpo verde: Cerámico no sometido a la acción del calor.

Volátiles: Materiales que se eliminan durante la sinterización debido a la elevada

temperatura a la que se somete el cuerpo verde. La fase gaseosa es importante en

componentes como el agua que se evapora, disolventes que se disipan o productos

orgánicos que se queman.

Ligantes: Componentes aglutinantes frecuentemente agregados en lechadas cerámicas

con la finalidad de aumentar la resistencia mecánica del cuerpo verde.

Cerámicas monoĺıticas: Son cerámicas de una sola fase (monofásico).

Prensado en caliente: La aplicación de presión durante la sinterización (uniaxial o

hidrostática) al cuerpo verde.
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El proceso de sinterización desempeña un papel fundamental en la fabricación de

materiales cerámicos, como en el caso de los varistores basados en SnO2. Este pro-

ceso tiene como objetivo principal desarrollar la cohesión entre las part́ıculas del

((cuerpo verde)), reduciendo aśı su porosidad y, en última instancia, logrando la den-

sificación deseada. En términos sencillos, la sinterización permite que las part́ıculas

se unan entre śı sin llegar a fundirse por completo, lo que es crucial para obtener la

microestructura deseada en el material. Esta transformación se representa de manera

esquemática en la Figura 2.4. En la Figura 2.4(a), se muestra el ((cuerpo verde)) antes

Figura 2.4: Difusión durante la sinterización. En (a) el cerámico está sin sinterizar,

donde los átomos se conservan en los granos de origen y en (b) el cerámico se sinteriza,

haciendo que los átomos en los granos de origen se difundan con granos adyacentes

formando cuellos y reduciendo la porosidad.

de la sinterización, donde las part́ıculas están separadas y los átomos se encuentran

principalmente dentro de los granos de origen. Sin embargo, en la Figura 2.4(b),

después del proceso de sinterización, los átomos de los granos de origen se difunden

hacia los granos adyacentes, formando conexiones conocidas como ((cuellos)) entre las

part́ıculas. Esta difusión atómica en estado sólido reduce significativamente la porosi-

dad del material, lo que mejora sus propiedades mecánicas y eléctricas. La porosidad

se puede clasificar según el tamaño de los poros, como se muestra en la Tabla 2.2,

que distingue entre microporos, mesoporos y macroporos. En la fabricación de varis-

tores, la reducción de porosidad es esencial para garantizar un rendimiento eléctrico

óptimo, ya que una microestructura porosa compromete la capacidad del varistor
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Tabla 2.2: Clasificación de los poros según su dimensión (diámetro o anchura) [51].

Categoria Tamaño de poro (nm)

Microporo <2

Mesoporo 2-50

Macroporo >50

para absorber enerǵıa sin sufrir interrupciones mecánicas, haciendo imperativo man-

tener niveles bajos de porosidad [10]. Por lo tanto, la temperatura de sinterización

es un factor cŕıtico, ya que influye en el grado de densificación del material. Se ha

generalizado que la temperatura de sinterización debe estar entre el 50-75 % de la

temperatura de fusión del material. En el caso del SnO2, que es la base de este sis-

tema, su temperatura de fusión es de 1630 �, lo que implicaŕıa una temperatura

de sinterización en el rango de 815-1222 �. Sin embargo, debido a la presencia de

otros aditivos en el sistema, esta generalización puede no ser aplicable y es necesario

ajustar experimentalmente la temperatura de sinterización para obtener la mı́nima

porosidad. Se ha observado que la modificación de la temperatura de sinterización

también puede tener un impacto significativo en las propiedades eléctricas de los

varistores basados en SnO2. Por ejemplo, un estudio previo [12] encontró que una

temperatura de sinterización óptima de 1350 � produćıa un coeficiente de no lineali-

dad (α) de 33, junto con un campo eléctrico de ruptura (Eb, por sus siglas en inglés)

de 2620 V/cm, lo que haćıa que el varistor fuera adecuado para aplicaciones de alta

tensión. Otro aspecto cŕıtico a considerar en el proceso de sinterización es la forma

de las part́ıculas, tanto antes como durante este proceso. Las caracteŕısticas de las

part́ıculas pueden complicar aún más la sinterización, especialmente cuando se trata

de esquinas y uniones afiladas. Este desaf́ıo se vuelve evidente al intentar modelar

la sinterización de manera continua [52]. Pues bien, el estudio y la comprensión de

cómo la forma de las part́ıculas influye en la sinterización es esencial para optimizar

este proceso en la fabricación de materiales cerámicos, como los varistores basados

en SnO2.
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2.1.3 Comportamiento no óhmico del sistema varistor

El comportamiento eléctrico del varistor permite sea utilizado ampliamente

en sistemas eléctricos y electrónicos como protector de sobretensiones debido a sus

caracteŕısticas no óhmicas en su curva de densidad de corriente J y campo eléctrico

E [53]. La Figura 2.5 exhibe una curva t́ıpica E − J de un varistor.

Figura 2.5: Curva J−E caracteŕıstica de un varistor idealizado. Con tres regiones:

región de pre-ruptura, región no óhmica y región de alta densidad de corriente [53].

Este gráfico muestra un rango de densidad de corriente más amplio que el que se mide

normalmente por la unidad de medición de fuente de alta tensión, pues la intención es

ilustrar las tres regiones distintas de su comportamiento. La clasificación de estas tres

regiones son: región de pre-ruptura, región no óhmica y región de alta densidad de

corriente. En la región de pre-ruptura se tiene normalmente una densidad de corriente

baja de 10−4 A-cm−2, la curva en esta zona presenta comportamiento óhmico con

una resistividad muy alta, aproximadamente 1010 Ω-cm para un varistor normal de

ZnO, por lo tanto, a lo largo de esta región se considera como un circuito abierto.
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Después se tiene la región de operación no lineal o no óhmica la cual es la parte

de acción más importante de un varistor, aqúı se muestra una curva no lineal, pues

el voltaje permanece constante para una gran variación en la corriente. La última

región es la región de alta corriente aqúı el varistor se acerca a un corto circuito,

el rango de densidad de corriente de esta región es mayor a 100 A-cm−2, esta zona

expresa comportamiento lineal muy parecido a la región de baja corriente. Cabe

notar asimismo que la caracteŕıstica del varistor en la región no óhmica se define con

la relación emṕırica:

J = KEα. (2.1)

donde K es una constante del material y el exponente α define el grado de no

linealidad a partir de la pendiente de la curva J − E calculado como sigue:

α =
logJ2 − logJ1
logE2 − logE1

. (2.2)

Los valores de E y J se obtienen de las ecuaciones:

E =
V

t
. (2.3)

J =
I

A
. (2.4)

donde I es la corriente, V es el voltaje, t representa el espesor de la muestra y A el

área del electrodo. Para una determinación estándar de α se considera una densidad

de corriente en el rango 1-10 mA/cm2, quedando entonces la ecuación 2.2 en la

forma:

α = (logE2 − logE1)
−1. (2.5)

Un valor alto del α (α >7) ofrece una excelente respuesta eléctrica lo cual es de

gran relevancia para la supresión de las sobretensiones eléctricas. Mientras que un

bajo valor de corriente de fuga IL y una clasificación aceptable de campo eléctrico de

ruptura Eb son también parámetros deseables en el varistor. Pero además, determinar

el valor de Eb es crucial para conocer el punto que delimita el comportamiento

resistivo y conductivo del dispositivo varistor [54].
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Los varistores operan en una amplia rango de voltajes, desde aproximadamente 10

voltios hasta más de 1000 voltios de corriente alterna (CA) o corriente directa (DC)

[55]. Para representar el varistor en los diagramas eléctricos y electrónicos existe una

variedad de śımbolos gráficos. En este estudio se eligió el śımbolo que se muestra en

la Figura 2.6 proporcionado por la norma IEEE Std 315-1975 (Ratificada en 1993)

[56].

Figura 2.6: Sugerencia de śımbolo propuesto por la norma IEEE Std 315-1975

(Ratificada en 1993) para la representación del varistor en diagramas eléctricos y

electrónicos.

Comúnmente se suele utilizar el varistor para proporcionar protección a circuitos de

las sobretensiones, como el diagrama eléctrico básico de su colocación que se ilustra

en la Figura 2.7.

Figura 2.7: Colocación de un varistor en un circuito básico para la protección de

los componentes electrónicos ante las sobretensiones [57, 58].

Bajo una leve elevación del voltaje, que excede el nivel para el cual el circuito fue

diseñado, el varistor opera como un conductor al superar su voltaje de ruptura, des-

viando la sobretensión y proporcionando protección a los componentes del circuito.

Cabe mencionar que, conocer el valor de Eb permite asignarle una clasificación de
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voltaje al varistor con el propósito de destinarlo en diversos usos que pueden ser

desde montarlo en redes de distribución de enerǵıa eléctrica hasta en tarjetas de

circuitos impresos. Algunas posibles aplicaciones para el varistor son mostradas en

los modelos eléctricos representados por los circuitos simplificados en la Figura 2.8.

(a) (b)

(c)

Figura 2.8: Circuitos de un varistor montado para distintas aplicaciones: donde se

tiene en (a) como protector entre fases y tierra, (b) como protector en motores de

CA o CD y (c) como protector de transistores [57, 58].
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2.1.3.1 Barrera de potencial en el varistor

Una aproximación válida como explicación del origen no óhmico en varistores

a base de SnO2, es la barrera de potencial formada en las fronteras de los granos. El

aspecto f́ısico de los estados de interfase entre los granos resulta de la densidad de

carga atrapada en la interfaz y la densidad del donante en el grano, las cuales están

relacionadas con la anchura y la altura de la barrera de potencial [2]. Para tener una

imagen pictórica sobre el origen de las barreras de potencial, conviene considerar

un espacio bidimensional, donde se represente un par de granos espaciados por una

frontera como se muestra en la Figura 2.9, los cuales son eléctricamente neutros.

Figura 2.9: Representación esquemática de la formación de la barrera de potencial

en un sistema varistor a base de SnO2: en (a) se muestra dos granos separados por

una frontera de grano con potencial qúımico antes de alcanzar el equilibrio y en b)

con potencial qúımico en equilibrio. Adaptado y modificado de [59].
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En el diagrama se dispone de un nivel de enerǵıa de la banda de valencia máximo

(Ev), de un nivel de enerǵıa en la banda de conducción mı́nima (Ec), y de una

enerǵıa libre de Gibbs por electrón o nivel de Fermi (EF). De la Figura 2.9 (a) el

nivel de Fermi neutro (EFn) en la región intermedia es inferior al nivel de Fermi de

los granos adyacentes (EF) y tiene estados electrónicos dentro de la banda prohibida.

Siempre que los estados se encuentren por encima de EFn estarán desocupados. Para

lograr una enerǵıa libre de Gibbs uniforme por electrón, los electrones que están en

las superficies de los granos fluyen desde el mayor al menor nivel de Fermi hasta

que se iguala el potencial qúımico. Pues bien, los electrones al ocupar un estado

de trampa implica que también la enerǵıa electrostática sea compensada, dando

como resultado una banda que se dobla en las fronteras de los granos. La barrera

resultante se muestra en la Figura 2.9 (b). La disposición de las cargas que conforman

la capa negativa en la frontera del grano y las cargas positivas de compensación por

los donantes ionizados a una distancia di a ambos lados pueden ser descritas por

una barrera de enerǵıa de potencial electrostático simétrico ϕB0 [59]. El arreglo con

carga negativa atrapada suscita la formación de una capa de sitios donantes con

carga positiva. La barrera de enerǵıa potencial formada por el doblamiento de las

bandas de conducción y valencia se puede describir matemáticamente en magnitud

de su altura por:

ϕB0 =
e2n2

t0

8εε0Nd

. (2.6)

y cuyo ancho de la capa de agotamiento de los electrones es posible obtener de:

β =
nt0

2Nd

=

[
2εε0ϕB0

Nde2

]1/2
. (2.7)

donde ε0 es la permitividad del espacio libre, ε es la permitividad relativa, Nd es

la densidad de los sitios donantes, y nt0 es la densidad de área de los electrones

atrapados en el ĺımite (en equilibrio). Si la densidad de los sitios donantes no fuera

uniforme con la distancia desde el ĺımite, entonces Nd seŕıa reemplazado por una

integral. Cássia-Santos [9] ha reportado que los defectos originados por la presencia

de dopantes con valencias de +3 y +2, y las especies de ox́ıgeno (O2, O ’
2, O’ y O”) se

sitúan en la frontera de los granos, siendo responsables de la formación de la barrera



Caṕıtulo 2. Marco teórico 22

de potencial. Esto tiene sentido pues, los electrones posicionados en las fronteras de

los granos, dan lugar a un estado negativo mientras que la compensación de la carga

formada en la región de agotamiento adyacente al ĺımite de los granos mantiene la

neutralidad eléctrica local. La creación de las capas de agotamiento de electrones en

los limites de los granos son las que actúan como barreras potenciales [60]. Debido

a que las superficies de las fronteras de grano están más pobladas de ox́ıgeno que

en otras regiones del grano, la carga negativa por las especies de ox́ıgeno favorece la

formación de túneles de electrones para un campo eléctrico aplicado alto.

2.2 Principios básicos para la constitución del

sistema varistor basado en dióxido de estaño

El trabajo realizado por Paulo R. Bueno y sus colaboradores [15] sugiere que,

para aproximarse a un dopaje satisfactorio en varistores a base de SnO2 se necesitan

al menos dos categoŕıas de óxidos metálicos presentes en el sistema: los que se di-

suelvan en los granos y los que se segregan en las fronteras de los granos. El hecho se

basa en escoger aditivos que tengan un radio del catión que supera el 15 % del de Sn

y aquellos con radio del cation menor o igual al 15 % con respecto al del Sn, además

de satisfacer las reglas de Hume-Rothery para la solución sólida de sustitución. Entre

las dos opciones, los efectos relacionados son la disminución de la resistividad para

los aditivos que se disuelven en los granos y la formación de barreras de potencial

para los que se segregan en las fronteras de los granos.

Reglas de Hume-Rothery

Para dos sólidos que formarán una solución sólida sustitucional sobre un amplio rango de

composiciones:

I. La diferencia en tamaño entre el soluto y el solvente debe ser ≤ 15%.

II. Las electronegatividades del soluto y el solvente deben ser comparables.

III. Las valencias del soluto y solvente deben ser similares.

IV. Las estructuras cristalinas deben ser iguales.
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2.2.1 Defectos comunes en la cerámica varistor

La mayoŕıa de las propiedades f́ısicas de los cerámicos semiconductores, se ven

fuertemente influenciadas por los diversos tipos de defectos que se originan en la red.

La presencia de estos diversos defectos ocasiona que los cristales no sean perfectos,

pues su concentración produce una disminución de la enerǵıa libre de Gibbs:

∆G = ∆H − T∆S. (2.8)

Crear un defecto del tipo que sea, por ejemplo un sitio de cationes vaćıos requiere

una cierta cantidad de enerǵıa ∆H, y puede causar un considerable aumento de la

entroṕıa ∆S, debido al gran número de posiciones que este defecto puede ocupar.

La entroṕıa ganada se llama entroṕıa de configuración y viene dada por la ecuación

de Boltzmann:

S = kB lnW. (2.9)

donde W es el número de posibles posiciones y kB es la constante de Boltzmann (1.38

x 10−23 J/K). Se han planteado variadas clasificaciones de los defectos, ninguna de

las cuales es del todo satisfactoria. Por lo que, para fines prácticos se puede dividir

los defectos en dos grupos:

■ Defectos estequiométricos (intŕınsecos): No alteran la estequiometŕıa de un

compuesto es decir, los elementos que lo conforman mantienen proporciones

simples y enteras.

■ Defectos no estequiométricos (extŕınsecos): Alteran la estequiometŕıa de un

compuesto es decir, los elementos que los conforman tienen proporciones va-

riables y mixtas.

Otra alternativa, seŕıa clasificarlos de acuerdo a su dimensionalidad: defectos puntua-

les (vacancias), defectos en ĺıneas (dislocaciones), defectos en planos (relacionados

con los bordes de grano) y defectos en el volumen (poros) [61]. Dado que el pre-

sente trabajo es sobre cerámicos varistores, será conveniente examinar someramente

el tema de los defectos puntuales. Pues bien, los defectos puntuales son de espe-
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cial relevancia en estos resistores no óhmicos en virtud del rol que desempeñan en

la determinación de sus caracteŕısticas eléctricas. Algunos defectos puntuales que

se distinguen con frecuencia en el varistor, son los defectos Schottky y los defectos

Frenkel. En la Figura 2.10 se representa estos dos tipos de defectos.

Figura 2.10: Ilustración de defecto Frenkel y defecto Schottky en cristales iónicos.

El defecto de Schottky es exclusivo de los materiales iónicos, y no solo pueden encon-

trarse en el varistor también suelen estar presentes en una gran variedad de materiales

cerámicos. En un compuesto MaXb, el defecto de Schottky consiste en la existencia

de a posiciones catiónicas y b posiciones aniónicas vacantes. La concentración de

defectos Schottky se puede determinar mediante la siguiente ecuación:

nS
∼= N · e

−∆HS
2kT . (2.10)

donde nS es el número de vacantes Schottky por cm3, N el número de nudos de la

red por cm3 y ∆HS es la enerǵıa para formar un defecto de Schottky. En cambio,

el defecto de Frenkel se forma cuando un ion en una posición normal de red salta a

una posición intersticial. La concentración de defectos Frenkel se puede obtener de

la siguiente ecuación:

nF
∼=

√
NN∗e

−∆HF
2kT . (2.11)

de aqúı nF es el número de vacantes Frenkel por cm3, N∗ es el número de intersticios

por cm3 y ∆HF es la enerǵıa para formar un defecto de Frenkel [50].
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2.2.2 Porosidad en el varistor cerámico a base de SnO2

La porosidad en el SnO2 se atribuye al deficiente grado de densificación durante

la sinterización, causado por la preponderancia de mecanismos no densificadores del

transporte másico, como la difusión superficial y la evaporación-condensación, que

promueven el engrosamiento microestructural [62]. Estos mecanismos, manifestados

a bajas y altas temperaturas, respectivamente, resultan en la generación de poros y

un crecimiento significativo de granos. El mecanismo de evaporación-condensación

se activa por la alta disipación del SnO2 a temperaturas elevadas, representado por

la reacción 2.12.

SnO2 SnO +
1

2
O2↑ · (2.12)

Este proceso de engrosamiento consume enerǵıa superficial, llevando al crecimiento

de granos y poros. Durante el procesamiento térmico, los gases insolubles quedan

atrapados en estos poros, retardando la densificación [63]. La Figura 2.11 muestra

una fotomicrograf́ıa obtenida por microscopio electrónico de barrido (SEM) de la

cerámica SnO2, evidenciando una elevada porosidad después del proceso de sinteri-

zación a 1350 �.

Figura 2.11: Imagen obtenida por SEM de la microestructura superficial del

cerámico SnO2 puro sinterizado a 1350 �, con una excesiva área espaciosa entre

granos. La alta porosidad no es favorable para una aplicación como varistor.
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Con el objetivo de mejorar el comportamiento del varistor, resulta crucial reducir

la porosidad en el sistema cerámico de SnO2. Investigaciones previas [64, 65] , han

señalado que la reducción de la porosidad puede lograrse mediante procesos de pre-

sión isostática en caliente, aunque estos métodos son complicados y poco rentables.

Como alternativa, la inclusión de aditivos en el sistema cerámico SnO2, junto con

la sinterización, ha demostrado ser efectiva para reducir la porosidad. La adición de

óxidos de cobalto, como el monóxido de cobalto (CoO) y el trióxido de dicobalto

(Co2O3), ha exhibido la capacidad de inducir densificación en la cerámica de SnO2,

reduciendo aśı la porosidad significativamente [66]. Este proceso se ve favorecido

por la formación de una solución sólida por sustitución o por intersticios, ya que el

radio iónico del Co2+ (r = 0.74 Å [67]) es similar al radio iónico del Sn4+ (r = 0.71

Å [67]), provocando modificaciones en los tamaños de grano de su microestructu-

ra. Tener una microestructura con una distribución de diferentes tamaños de grano

puede ser beneficioso para reducir la porosidad. Este concepto de la distribución de

tamaños diferentes de grano se puede modelar como se representa en la Figura 2.12.

Figura 2.12: Representación de la microestructura de sistemas cerámicos basados

en SnO2 con distribución de tamaños de grano: a) Empaquetamiento de granos

ideal. b) Empaquetamiento con diferentes tamaños de grano, donde los granos más

pequeños se insertan entre los granos grandes, dando una mayor densidad local.
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En este modelo todos los granos son considerados del mismo tamaño, lo que repre-

senta un empaquetamiento ideal, como se ilustra en la Figura 2.12 inciso a). Cabe

destacar que este esquema es una representación bidimensional idealizada. La Figura

2.12 inciso a) ilustra una estructura parcialmente desordenada de granos del mismo

tamaño, lo que implica la existencia de más espacio abierto. Al llenar este espacio

con granos más pequeños, se puede lograr una mayor densidad, como se muestra en

la Figura 2.12 inciso b). La implementación de esta estrategia de aumentar el empa-

quetamiento mediante una distribución de tamaños diferentes de grano surge como

un método efectivo para aminorar la porosidad en dispositivos varistores fundamen-

tados en SnO2. Pues bien es crucial mantener niveles bajos de porosidad, ya que la

preservación de estos porcentajes bajos es esencial para la capacidad del varistor de

absorber una considerable cantidad de enerǵıa sin experimentar disrupción mecánica

lo que, de lo contrario, podŕıa resultar en una reducción significativa en la vida útil

del dispositivo [10]. Por otro lado, Aguilar-Mart́ınez y su equipo [68] verificaron que,

al igual que con el CoO y el Co2O3, la inclusión de Co3O4 tambien contribuye a

la reducción de la porosidad residual y favorece la obtención de un coeficiente no

óhmico entre 6 y 12. Su investigación puso de manifiesto la formación de una fase

secundaria, Co2SnO4, de tipo espinela, inducida por la interacción del CoO con el

SnO2 durante el proceso de sinterización en el intervalo de temperaturas entre 900

y 960 �, representado por la reacción 2.13.

2 CoO + SnO2 Co2SnO4 · (2.13)

En su estudio, se analiza minuciosamente cómo la propagación de la espinela en la

microestructura de la cerámica de SnO2 desempeña un papel crucial en la creación

de una distribución de los diferentes tamaños de grano. Este fenómeno se revela como

un aspecto fundamental para comprender en detalle el empaquetamiento microes-

tructural y las propiedades intŕınsecas de los granos en el varistor. Lo destacado de

este acontecimiento radica en que es que la intervención en la formación de la espine-

la por CoO o Co3O4 como el rol de estos en los parámetros eléctricos del varistor no

eran del todo diferenciados. A saber, gran parte de los estudios [69–72], se incorporan
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estos óxidos de cobalto sin una distinción clara de sus efectos, limitándose a señalar

que el aditivo principal para la densificación del SnO2 es el CoO. Esto condujo a la

realización de estudios detallados para comparar el uso de Co3O4 y CoO en términos

de cambios microestructurales y eléctricos [73]. Para ver el uso y distinción de ambos

óxidos de cobalto sobre la microestructura aumentaron la magnificación 1000 veces

mediante un microscopio electrónico de barrido (SEM) obteniendo algo parecido a

lo que muestra la Figura 2.13.

Figura 2.13: Representación de los cambios microestructurales por la adición de

CoO y Co3O4 en el SnO2 y su efecto en la formación de la fase secundaria tipo

espinela Co2SnO4. La cerámica SnO2 sinterizada a 1350 � se veŕıa como en (a) sin

dopar, como en (b) dopada con CoO y como en (c) dopada con Co3O4.

Este análisis microscópico proporcionó una comprensión más profunda de la influen-

cia de estos aditivos en la estructura de la cerámica de SnO2 y su impacto en las

propiedades eléctricas del varistor. Pues bien, en primer lugar, es evidente al ver

el SnO2 sin dopar en (a), que después de doparlo ya sea con (b) Co3O4 o con (c)
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CoO, se puede conseguir un crecimiento de grano adecuado y un sólido cohesivo de

alta densidad. Encima, debido a la formación in-situ de Co2SnO4 (con cualquiera de

los dos aditivos), se presentan pequeñas part́ıculas facetadas dentro y entre algunos

granos de SnO2. Segundo, para la obtención de una pronunciada formación de la

fase Co2SnO4 es preferible el uso del Co3O4 a su homólogo CoO. Puesto que, para

que el CoO logre una considerable presencia de Co2SnO4 es necesario una adición

mayor del 5 mol % cuando con tan solo la adición de 1 mol % de Co3O4 la detección

de la fase secundaria ya es apreciable. La formación in situ de Co2SnO4 es de gran

relevancia, ya que las part́ıculas de esta fase actúan como refinamiento de grano

y por lo tanto la evolución del campo eléctrico de ruptura se amplifica. El campo

eléctrico de ruptura (EB) se obtiene con el producto del número efectivo de granos

(Nb) por el voltaje de la barrera intergrano (VB) como sigue:

EB = NbVB, (2.14)

donde el Nb se calcula mediante la división del espesor de la muestra (t) entre el

tamaño promedio de granos (xg):

Nb =
t

xg

, (2.15)

de este modo sustituyendo Nb en la ecuación 2.14, obtenemos la relación:

EB =
tVB

xg

. (2.16)

Con la ecuación reducida 2.16 es posible determinar el voltaje por barrera en la

frontera de los granos [18]. Considerando lo expuesto, la inclusión del aditivo Co3O4

en el sistema de SnO2 investigado en este trabajo es evidente, pero es importante

destacar que, a pesar de su capacidad para modificar el campo eléctrico de ruptura

y reducir la porosidad, existe margen para mejorar el valor de alfa. En consecuencia,

como se abordará detalladamente en la siguiente sección, la búsqueda continua de

aditivos y métodos de śıntesis novedosos es imperativa para potenciar el rendimiento

eléctrico de este sistema cerámico.
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2.2.3 Mecanismo de conducción eléctrica en el varistor

Como se explicó en la sección anterior, la densificación en sistemas basados en

SnO2 es un aspecto determinante. No obstante, para conseguir un comportamiento

no óhmico es necesario agregar otros aditivos que, de igual forma, dotarán al sistema

con una determinada conductividad eléctrica. Por tener un ejemplo en concordancia,

S. A. Pianaro y otros [74] estudiaron los efectos del sistema SnO2-CoO con y sin la

adición de Nb2O5 como sus mecanismos de conducción eléctrica influenciados por la

temperatura. En virtud de su trabajo, encontraron que para un sistema basado en

SnO2 dopado solamente con CoO la relación E−J conserva un comportamiento casi

óhmico para cualquier valor de campo eléctrico aplicado, como se pone de manifiesto

en la Figura 2.14. Por el contrario, este mismo sistema al doparlo con Nb2O5 la

relación E − J deja de ser óhmica a una cierta intensidad de campo eléctrico, como

se hace notar en la Figura 2.15. Otro aspecto a destacar en ambos sistemas es la

remarcada influencia de la temperatura sobre la conductividad eléctrica.

Figura 2.14: La influencia de la temperatura en la evolución de las curvas E − J

para un sistema SnO2-CoO. Este sistema conserva un comportamiento casi lineal.
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Figura 2.15: La influencia de la temperatura en la evolución de las curvas E −

J , para un sistema SnO2-CoO-Nb2O5. Este sistema deja de tener comportamiento

lineal.

Ya que, para un campo eléctrico aplicado bajo, la conductividad eléctrica tiende

a aumentar con el aumento de la temperatura, este efecto se suele atribuir a la

emisión termoiónica. Este tipo de emisión se puede explicar mediante la ecuación

de Arrhenius sobre la enerǵıa de activación dependiente de la temperatura. Dicha

ecuación, también puede ser usada para desentrañar detalles espećıficos de la barrera

de potencial. En este sentido, la densidad de corriente vaŕıa exponencialmente con

la temperatura según la expresión:

J = c0e
−Ea
KT . (2.17)

donde c0 es una constante, Ea es la enerǵıa de activación para el transporte electróni-

co, K es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. Al aplicar logaritmo

natural a ambos lados de la ecuación 2.17 se puede reexpresar como:

ln(J) = ln(c0) −
Ea

KT
. (2.18)

Entonces al graficar ln(J) en función de 1/T se tendrá una ĺınea recta con pendiente

proporcional a la enerǵıa de activación Ea para el salto electrónico. Si bien es cierto

que, la conductividad eléctrica puede estar gobernada por el campo eléctrico o por
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la temperatura. Entonces para el primer caso la emisión termoiónica es del tipo

Poole-Frenkel y para el segundo caso la emisión termoiónica es del tipo Schottky. La

ecuación pertinente para la emisión de Schottky es:

JS = R∗T 2e
−(ϕB0−β

√
E)

KT . (2.19)

donde ϕB0 es la altura de la barrera potencial formada en la interfase, E es el campo

eléctrico y β es una constante. Por lo que concierne a la emisión de Poole-Frenkel se

asume la formación de trampas con potencial de Coulomb en la región de la interfaz

y se define como:

JF = C∗Ee
−(ϕB0−2β

√
E)

KT . (2.20)

de las ecuaciones 2.19 y 2.20 R∗ y C∗ son las constantes de Richardson y Coulomb

respectivamente, mientras que β está relacionada con el ancho de la barrera potencial

formada en la interfaz según la relación:

β ∝ (Nbd)−1/2. (2.21)

que como se explicó en secciones anteriores una forma de obtener el número de granos

por unidad de longitud Nb es con la Ec. 2.15 y el ancho de la barrera de potencial

β es con la Ec. 2.21. Cabe mencionar que, a pesar de las dos posibles emisiones

termoiónicas (Poole-Frenkel y Schottky), al emplear las ecuaciones 2.19 y 2.20 en

sistemas SnO2-CoO y SnO2-CoO-Nb2O5 se ha demostrado [75] que los datos experi-

mentales encajan mejor con el modelo de Schottky. A diferencia de estas dos posibles

emisiones que se manifiestan cuando el campo eléctrico aplicado es bajo, estas no

son aplicables para describir el mecanismo de conducción eléctrica cuando el campo

eléctrico aplicado es alto. Dado que, cuando la intensidad de campo eléctrico es alta,

la conductividad eléctrica tiende a ser independiente de la temperatura. Sin embar-

go, mediante el tunelamiento electrónico es posible definir la conductividad eléctrica

que se produce a mayor intensidad de campo eléctrico. Este caṕıtulo ofrece una breve

introducción a los conceptos fundamentales del varistor a base de SnO2, cubriendo

detalles esenciales sobre sus propiedades, estructura cristalina del material, proceso

de fabricación y generación de comportamiento no óhmico. En el próximo caṕıtulo,

se proporcionará una descripción exhaustiva del procedimiento experimental.
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3.1 Preparación del sistema cerámico

Como se explicó previamente, la elección de los aditivos para conseguir pro-

piedades eléctricas no óhmicas en los varistores se fundamentó en investigaciones

previas realizadas por Pianaro y su equipo de colaboradores [29]. Dichas investiga-

ciones identificaron tres tipos de óxidos metálicos para la composición del sistema

SnO2: un agente densificador, un reductor de la resistencia eléctrica y un modificador

eléctrico. Entre los óxidos evaluados, Co3O4, Nb2O5 y Cr2O3 se destacaron como los

constituyentes que arrojaron resultados óptimos en sus respectivas funciones. Asi-

mismo, se incorporó el aditivo SrTiO3 a dicho sistema con el propósito de examinar

su influencia en el comportamiento no óhmico. Por lo que, la composición molar de

los sistemas cerámicos se definió de la siguiente forma: (98.9 - x) mol % SnO2 + 1

mol % Co3O4 + 0.05 mol % Cr2O3 + 0.05 mol % Nb2O5 + x mol % SrTiO3 (x = 0,

0.05, 0.1, 0.2 y 0.4). Información adicional sobre las propiedades de los materiales

iniciales empleados en esta investigación se encuentra condensada en la Tabla 3.1,

siendo todos de grado anaĺıtico. Por motivos prácticos, las muestras se etiqueta-

ron con los porcentajes molares del dopante SrTiO3. De igual modo, en la Tabla

3.2 se resume las composiciones molares de los constituyentes mencionados para las

respectivas muestras.

Tabla 3.1: Reactivos utilizados para el desarrollo de los sistemas varistores.

Nomenclatura Fórmula Proveedor Pureza ( %)

Dióxido de estaño SnO2 Aldrich 99.9

Tretraóxido de tricobalto Co3O4 Aldrich 99.9

Trióxido de dicromo Cr2O3 Aldrich 98

Pentaóxido de diniobio Nb2O5 Aldrich 99.9

Titanato de estroncio SrTiO3 Aldrich 99.9
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Para pesar las cantidades de los materiales, se utilizó una balanza anaĺıtica (marca

Ohaus modelo Voyager Pro) con una precisión de diez milésimas (0.0001) ± cinco

cienmilésimas (0.00005).

Tabla 3.2: Porcentaje molar de los sistemas cerámicos.

Constituyentes (mol %)

Muestra SnO2 Co3O4 Cr2O3 Nb2O5 SrTiO3

0 98.9 1 0.05 0.05 0.00

0.05 98.85 1 0.05 0.05 0.05

0.1 98.8 1 0.05 0.05 0.1

0.2 98.7 1 0.05 0.05 0.2

0.4 98.5 1 0.05 0.05 0.4

3.1.1 Mecanośıntesis

La mezcla se realizó a temperatura ambiente mediante un micro-molino plane-

tario de bolas (marca Fritsch modelo Pulverisette 7 classic line), en la Figura 3.1 se

ilustra este equipo.

Figura 3.1: Micro-molino planetario de bolas usado para las mezclas.
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Para la mezcla del sistema cerámico, se rellena el recipiente del molino (12 ml) con

seis esferas (diámetro 10 mm, peso 1.39 g), con 5 g del sistema y con 6 ml de agua

destilada como agente auxiliar ĺıquido de molienda. Las esferas y los recipientes uti-

lizados eran de material ágata (SiO2), en la Figura 3.2 se ilustran estos accesorios.

Figura 3.2: Recipientes y esferas de ágata (SiO2) empleados como accesorios del

micro-molino.

Los parámetros de molienda que se programaron en el micro-molino planetario se

definen en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Parámetros de molienda para el sistema cerámico.

Parametros

Velocidad rotativa (rpm) 300

Duración del ciclo de molienda (min.) 5

Cambio de dirección en rotación Al término del ciclo

Repeticiones del ciclo de molienda 11
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3.1.2 Secado

Una vez concluido el proceso de molienda, las mezclas ĺıquidas resultantes se

transfieren a vasos de precipitado para someterse a un secado posterior en un horno

de aire forzado (modelo FO-19013 de la marca Across International, ver Figura 3.3).

Este horno está programado a una temperatura de 125 � durante un peŕıodo de dos

horas, con el propósito de eliminar la humedad residual de las mezclas.

Figura 3.3: Horno de aire forzado empleado para el secado de las mezclas.

Tras completar el procedimiento de secado para las mezclas ĺıquidas en los vasos de

precipitado, se obtiene un polvo depositado en el fondo de los recipientes como se

aprecia en la Figura 3.4. Este paso es esencial para garantizar la completa eliminación

del agua destilada y obtener un polvo seco y homogéneo.

Figura 3.4: Recipiente de precipitado con mezcla a) previo y b) posterior al proceso

de secado.
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3.2 Obtención del varistor en forma de

tableta

3.2.1 Compactación

A partir de los polvos secos se procedió a la fabricación de tabletas (polvo

compactado), utilizando una solución de alcohol polivińılico (PVA) con una concen-

tración del 5 % en peso como agente aglutinante. Para el proceso de compactación

del polvo tambien fue necesario un molde donde se transfirió 0.3 g del polvo cerámi-

co preparado y mediante una prensa hidráulica (marca Hengyl modelo CHY-12T)

se aplicó 230 MPa durante 1 min. En la Figura 3.5 se muestra una fotograf́ıa del

equipo. El polvo compactado (también llamado cuerpo verde) con el molde emplea-

do genera la forma de una tableta. Las dimensiones de las tabletas resultantes eran

aproximadamente de 10 mm de diámetro y 1 mm de espesor.

Figura 3.5: Equipo utilizado para la compactación de los polvos: a) prensa y b)

molde.
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3.2.2 Sinterización

Para realizar la sinterización, las tabletas resultantes del proceso de compac-

tación son reposadas sobre una cama de dióxido de estaño dentro de un crisol de

cerámica de alúmina, como se observa en la Figura 3.6.

Figura 3.6: Muestras colocadas sobre polvo de SnO2 dentro de un crisol de alúmina.

Posteriormente, el crisol con las tabletas contenidas fue introducido en un horno

tubular (marca Nabertherm modelo RHTC 80-230/15). En la Figura 3.7 se ilustra

una fotograf́ıa del horno tubular empleado.

Figura 3.7: Horno tubular empleado para el proceso de sinterización.
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Por otro lado, el ciclo térmico utilizado se muestra en la Figura 3.8, en él se pueden

ver las distintas rampas de calentamiento y enfriamiento utilizadas.

Figura 3.8: Ciclo térmico utilizado para la sinterización de los sistemas.

La sinterización fue a una temperatura de 1350 � durante 1 hora en atmósfera

ambiente. El proceso de sinterización se realiza con la intención de que los materiales

seleccionados cohesionen. Por otro lado, la sinterización también ayuda a eliminar

del sistema cerámico el alcohol polivińılico (PVA) que tiene su descomposición a

temperaturas entre 300 � y 600 � [76]. Al finalizar el proceso de sinterización se

volvieron a medir las dimensiones de las tabletas que suele disminuir su tamaño entre

1-2 mm debido a que el polvo compactado se contrae aún más durante el sinterizado.
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3.2.3 Recubrimiento de electrodo en tableta

Con el propósito de evaluar las propiedades eléctricas de las tabletas sinteriza-

das, se procede a aplicar una capa de pintura plateada de secado rápido de la marca

SPI Supplies (ver Figura 3.9) como electrodo en ambas superficies, permitiendo un

periodo de secado al aire libre de cinco minutos.

Figura 3.9: Pintura plateada de secado rápido.

Por otro parte, en la Figura 3.10 se ilustra una representación de la tableta con los

electrodos en ambas caras dispuesta para su caracterización electrica.

Figura 3.10: Representación esquemática de la tableta con electrodos.
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3.3 Obtención del varistor en forma de

peĺıcula

3.3.1 Pulverización

En esta fase, se llevó a cabo la molienda en seco de la tableta sinterizada, pre-

viamente seleccionada por su concentración óptima para el rendimiento del varistor

(0.05 mol % de SrTiO3), con el propósito de obtener un polvo fino. Los parámetros

de molienda que se programaron en el micro-molino planetario para la obtención de

este polvo fino se definen en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4: Parámetros de molienda para la pulverización de la tableta.

Parámetros

Velocidad rotativa (rpm) 500

Duración del ciclo de molienda (min.) 5

Cambio de dirección en rotación Al término del ciclo

Repeticiónes del ciclo de molienda 24

Estos parametros son diferentes a los utilizados previamente debido a que las ta-

bletas sinterizadas tienen una mayor dureza por lo cual es necesario aplicar mayor

fuerza para obtener una molienda de polvo fino.

3.3.2 Deposición piroĺıtica ultrasónica

Para la obtención de las peĺıculas se utilizó la técnica deposición piroĺıtica ul-

trasónica. En la Figura 3.11 se ilustra un diagrama esquemático de dicha técnica.

Para realizar el procedimiento experimental utilizando la técnica de deposición pi-

roĺıtica ultrasónica para la obtención de peĺıculas primero fue necesario optimizar las
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Figura 3.11: Representación esquemática de la deposición piroĺıtica ultrasónica.

variables del proceso. Ya que, a diferencia de las técnicas utilizadas para la obtención

del varistor en forma de tableta, la técnica de deposición para la obtención del varis-

tor en forma de peĺıcula no está optimizada. Por lo que, para dicha optimización se

llevó a cabo un diseño de experimentos factorial completo 23 a dos réplicas (total: 16

muestras). Los factores (variables) a optimizar fueron la temperatura del substrato

de 60 a 80 �), la distancia de la boquilla (inmóvil) de 10 a 15 cm y la concentración

del polvo fino para la solución de 0.001 a 0.002 g/mol. Como variable de respuesta

se caracterizó por XRD las peĺıculas obtenidas y se determinó las cuentas del pico

principal en su perfil de difracción. Las variables óptimas resultantes del diseño de

experimentos fueron 0.002 gr/ml de polvo fino, 80 � y una altura entre la boquilla

y el substrato de 15 cm. Asimismo, es necesario asegurar un nivel mı́nimo de 100 ml

en el depósito de suministro para el correcto funcionamiento de la bomba peristálti-

ca, la cual aspira y distribuye la solución hacia la máquina de deposición piroĺıtica

ultrasónica, siendo esencial para una agitación efectiva. Por ende, la solución se pre-

paró con 0.2 gr del polvo fino como soluto y con 100 ml de agua destilada como

solvente. Los detalles técnicos de la boquilla ultrasónica (marca Murata Electronics)

se definen en la Tabla 3.5. Las deposiciones se hicieron sobre substratos conductores

de óxido zinc aluminio (AZO) cubiertos de una región con teflón para mantener un

área conductora libre.
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Tabla 3.5: Especificaciones de la boquilla ultrasónica.

Caracteŕısticas

Velocidad de pulverización (ml/h) 50

Cantidad de agujeros en la boquilla 740

Potencia de trabajo (W) 2

Frecuencia de trabajo (kHz) 108 (±3)

3.3.3 Tratamiento térmico

Para realizar el tratamiento térmico con la finalidad de aumentar la cohesión

entre part́ıculas y aśı reducir las regiones descubiertas del substrato, las peĺıculas

obtenidas por el proceso de deposición piroĺıtica ultrasónica fueron reposadas sobre

un crisol de alúmina e introducidas en un horno tubular abierto (marca Across In-

ternational, modelo STF1200). La Figura 3.12 muestra a) el horno y b) la peĺıcula

resultante. Con base en un trabajo previo [77], se empleó un tratamiento térmico a

500 � durante 60 minutos, con una velocidad de calentamiento y enfriamiento de

5 �/min, con el propósito de investigar su influencia en las propiedades del varistor.

Figura 3.12: a) horno tubular y b) peĺıcula con tratamiento térmico.
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3.3.4 Recubrimiento de electrodo en peĺıcula

Para evaluar las propiedades eléctricas de las peĺıculas, se realiza la aplicación

de pintura de plata en un área cuadrada de aproximadamente 1 mm2, tanto sobre

una región recubierta por la peĺıcula como sobre una región no cubierta, seguido de

un periodo de secado al aire libre durante cinco minutos. La Figura 3.13 presenta en

a) una representación gráfica de la disposición de los electrodos y en b) la peĺıcula

con electrodos.

Figura 3.13: Colocación de electrodos en la peĺıcula presentando en a) esquemático

de la disposición de los electrodos y en b) la peĺıcula con electrodos.

En el caṕıtulo actual, se han presentado detalles minuciosos relativos a los proce-

dimientos utilizados en la producción de las muestras, junto con una especificación

exhaustiva de los parámetros aplicados durante la ejecución de cada uno de los pro-

cesos. En el próximo caṕıtulo, se llevará a cabo una exposición teórica que abordará

en detalle las variadas técnicas de caracterización utilizadas para el análisis de las

muestras. El objetivo de esta exposición teórica es proporcionar una comprensión

profunda y fundamentada de estas técnicas, lo cual resulta esencial para su aplicación

efectiva en la evaluación de las muestras.
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4.1 Difracción de rayos X

El descubrimiento de los rayos X por Wilhelm Roentgen en 1895 aśı como la

difracción de los rayos X (XRD por sus siglas en inglés) por Max von Laue y su equipo

en 1912, junto con la posterior expansión teórica y el desarrollo de estos avances a

cargo de los cient́ıficos W.H. y W.L. Bragg (padre e hijo), dió origen al método

fundamental utilizado en la actualidad para la detección y el análisis de las fases

presentes en los materiales [78]. La técnica de XRD se vale de tres componentes

esenciales: un tubo de rayos catódicos, un soporte destinado a las muestras y un

detector de rayos X (veáse Figura 4.1) [79].

Figura 4.1: Diagrama esquemático para una configuración t́ıpica en un difractóme-

tro de rayos X.
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Mediante el calentamiento controlado de un filamento ubicado en el interior

del tubo de rayos catódicos, que actúa como cátodo, y la aplicación de un voltaje

eléctrico espećıfico, se logra la emisión de electrones con una velocidad suficiente pa-

ra penetrar en el objetivo de metal conocido como ánodo [80]. Dado que una parte

considerable de la enerǵıa cinética de estos electrones se convierte en calor al inter-

actuar con el ánodo, resulta crucial enfriar este componente con agua para prevenir

su fusión. El metal de elección para generar rayos X monocromáticos comúnmente

es el cobre, que emite radiación Kα con una longitud de onda de 1.5406 Å [81]. En

este proceso, los electrones, al colisionar con los núcleos atómicos a lo largo de su

recorrido, generan rayos X que salen del objetivo y son posteriormente captados por

un detector. Estos rayos X recolectados se someten a un análisis espectroscópico

computarizado que descompone el espectro resultante en diversas componentes, in-

cluyendo Kα y Kβ. La ĺınea Kα se divide en dos subcomponentes, Kα1 y Kα2, con la

primera presentando el doble de intensidad pero una longitud de onda ligeramente

menor [82]. La longitud de onda espećıfica depende del metal objetivo seleccionado,

que puede ser cobre, hierro, molibdeno, cromo, entre otros. Es relevante destacar

que, en el análisis de la difracción de rayos X de un material con el propósito de

determinar su estructura cristalina, se involucra un fenómeno intrigante respaldado

por una teoŕıa fundamental. Este fenómeno gira en torno a la interacción de los rayos

X con la disposición periódica de los átomos en la muestra. Para comprender este

proceso, se proporciona una representación en la Figura 4.2 que ilustra la disposición

ordenada de los átomos en el cristal [83]. Esta representación también sirve como

base para explicar las variables relacionadas con la Ley de Bragg. La difracción de

rayos X implica la interacción de haces de rayos X que inciden como ondas con un

cierto ángulo θ y longitud de onda λ en los planos atómicos de la red cristalina.

Estos planos están separados por distancias iguales d. Cuando los haces de rayos X

inciden en los átomos de la red cristalina, se difractan si dos o más haces emergen

en fase, lo que resulta en interferencia constructiva (En la Figura 4.2 se muestra los

diferentes frentes de ondas: a) En fase y b) desfasado), cumpliendo aśı con la Ley de

Bragg, establecida en 1913 en honor a los f́ısicos británicos William Henry Bragg y
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Figura 4.2: Representación entre un frente de onda en fase, que permite la difrac-

ción, y un frente de onda desfasado, que no produce difracción. En el caso (a), el

frente de onda en fase incide en los planos atómicos y se difracta. En el caso (b), el

frente de onda desfasado no produce difracción.

William Lawrence Bragg, y definida mediante la Ec. 4.1, en la que θ representa el

ángulo de incidencia, λ es la longitud de onda del haz de rayos X, y d representa la

distancia interplanar [84].

2dsenθ = nλ. (4.1)

Como se puede observar en la primera ecuación, uno de los elementos fundamentales

en todo lo que involucra el fenómeno de difracción son los ángulos de incidencia

y de difracción del haz, ya que la instrumentación requerida para la difracción de
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materiales en forma de polvo difiere según el ángulo empleado [85]. En este trabajo

las tabletas sinterizadas se caracterizaron por difracción de rayos X (XRD; modelo

Panalytical Empyrean) utilizando radiación CoKα (λ = 1.78901 Å) a 40 kV, 40 mA

con un detector PIXel 1D en geometŕıa Bragg-Brentano. Los escaneos se ejecutaron

en modo continuo para el intervalo 2θ de 10 a 130 ° con un escaneo por pasos de

0.013 ° y 10 s de tiempo de paso. Los parámetros de la red y el desplazamiento

interplanar (d) de las muestras se calcularon mediante el procedimiento de Rietveld.

Este enfoque se basa en un refinamiento por mı́nimos cuadrados en el que los valores

experimentales de barrido por pasos se adaptan a los calculados. Se supone que los

perfiles son conocidos y que se dispone de un modelo para la estructura cristalina.

El refinamiento de Rietveld se realizó ajustando los siguientes parámetros: factor de

escala, fondo plano, desplazamiento del punto cero, parámetros de red, parámetros

de orientación, anchura del pico (U, V, W ), parámetro de asimetŕıa y forma del pico.

Los perfiles de los picos se ajustaron empleando la función pseudo-Voigt. La calidad

del ajuste se juzga mediante la minimización del error residual ponderado (Rwp) a

través de un programa de mı́nimos cuadrados de Marquardt y se define como:

Rwp =

[∑
i wi(Io − Ic)

2∑
l wiI2o

]1/2
. (4.2)

La bondad de ajuste (GoF , por sus siglas en inglés, goodness of fit) se establece

comparando Rwp con el error esperado, Rexp:

Rexp =

[
N − P∑

i wiI2o

]1/2
. (4.3)

donde Io e Ic son las intensidades experimentales y calculadas, respectivamente, wi=

1/Io y N son el peso y el número de observaciones experimentales, y P es el número

de parámetros de ajuste. Esto conduce al valor de la bondad del ajuste GoF :

GoF = χ2 =

[
Rwp

Rexp

]1/2
. (4.4)

El refinamiento continúa hasta que se alcanza la convergencia [86].
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4.2 Determinación de la densidad y porosidad

Con el fin de determinar la densidad de la tableta sinterizada, se empleó un

equipo integral de balanza (marca Ohaus, Voyager Pro). En la Figura 4.3 se ilustra

una fotograf́ıa de este equipo.

Figura 4.3: Balanza anaĺıtica.

La tableta sinterizada se sumergió en un ĺıquido auxiliar de densidad conocida ρ0,

considerando además la densidad del aire (ρaire = 0.0012 g/cm3). Para este estudio

se utilizó agua destilada como ĺıquido auxiliar. Posteriormente, se pesó la tableta

en seco A y también sumergida en el ĺıquido auxiliar B. El cálculo para obtener la

densidad determinada con la báscula o aparente ρ de la tableta con los pesos A y B

se obtiene mediante la siguiente ecuación basada en el principio de Arqúımedes:

ρ =
A

A−B
(ρ0 − ρL) + ρL. (4.5)

Para obtener la densidad teórica ρth se utilizó la regla de las mezclas, ya que puede

predecir con exactitud la densidad de un compuesto particulado, la ecuación es la

siguiente:

ρth = ρc = Σfiρi = f1ρ1 + f2ρ2 + · · ·fnρn. (4.6)
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donde se tiene ρc como la densidad del compuesto y ρ1, ρ2, ..... ρn son las densidades

de cada constituyente que conforma el compuesto, aśı como también f1, f2, .....fn

las fracciones volumétricas de cada constituyente dentro del compuesto. Teniendo la

densidad teórica ρth y la densidad aparente ρ, se procede a calcular el porcentaje de

densidad relativa ρre de la tableta con la siguiente ecuación:

ρre =
ρ

ρth
100. (4.7)

Un tipo de defecto superficial que se presenta comúnmente en los materiales cerámi-

cos, es la porosidad. Se sabe que los poros pueden estar interconectados o bien

cerrados en un cerámico. La porosidad aparente es la medición de los poros que se

encuentran interconectados y determina la permeabilidad, en otras palabras es la

facilidad con la cual pasan gases y otros fluidos a través del componente cerámico.

La porosidad aparente se obtiene pesando la tableta seca Wd; después se pesa cuan-

do está suspendida en agua Ws y por último se vuelve a pesar cuando esta ha sido

retirada del agua Ww [50]. Utilizando unidades en gramos y cm3:

Porosidadaparente =
Ww −Wd

Ww −Ws

. (4.8)

La porosidad real incluye tanto poros interconectados como cerrados. La porosidad

real que se correlaciona mejor con las propiedades del cerámico es:

Porosidadreal = (
ρ− φ

ρ
)100. (4.9)

donde φ se obtiene como sigue:

φ =
Wd

Ww −Ws

. (4.10)

φ es la densidad en masa y ρ es la densidad aparente o gravedad espećıfica del

cerámico. La densidad en masa es el peso del cerámico dividido entre su volumen.

Otra forma de calcular la porosidad en la tableta es tomando en cuenta la densidad

relativa (ecuación 4.7) esta es llamada porosidad residual P y se determina de la

siguiente forma:

P = (1 − ρ

ρth
)100. (4.11)

Para este estudio esta última ecuación es utilizada para la determinación de la po-

rosidad debido a que toma en cuenta todo tipo de poros.
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4.3 Microscoṕıa electrónica de barrido

El Microscopio Electrónico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) tuvo su

origen con la invención de los ingenieros alemanes Max Knoll y Ernst Ruska, quie-

nes desarrollaron esta tecnoloǵıa en 1931 mientras se encontraban en la Technische

Hochschule de Berĺın. Posteriormente, en 1965, la Cambridge Instrument Company

en el Reino Unido introdujo al mercado el primer SEM de producción comercial,

bautizado como Stereoscan, marcando un hito significativo en la instrumentación

cient́ıfica [87]. En términos generales, el SEM opera creando un haz altamente en-

focado de electrones de alta enerǵıa a partir de una fuente de emisión electrónica.

Como se muestra en Figura 4.4 el SEM se compone principalmente de dos elementos

esenciales: la columna que gúıa los electrones y el monitor de control [88].

Figura 4.4: Diagrama esquemático del microscopio electrónico de barrido.
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La columna en un SEM convencional incluye un cañón de electrones y dos o más

lentes electromagnéticas que dirigen la trayectoria de los electrones. En los sistemas

SEM iniciales, los cátodos empleados eran t́ıpicamente de tungsteno (en forma de

V) o de hexaboruro de lantano (LaB6). No obstante, en los SEM modernos, preva-

lece la preferencia por utilizar fuentes de emisión de campo, que se caracterizan por

proporcionar una corriente más elevada y una menor dispersión de enerǵıa [89]. Este

cañón se sitúa en la parte superior de la columna y acelera los electrones a enerǵıas

que oscilan entre 0.1 y 30 keV [90]. Inicialmente, el haz de electrones resultante tiene

un diámetro demasiado grande para lograr imágenes de alta resolución. Para superar

esta limitación, se emplean lentes electromagnéticas y aperturas con el fin de enfo-

car y definir el haz de electrones, permitiendo aśı la formación de una mancha de

electrones más pequeña en la muestra. Este proceso reduce el tamaño de la fuente

de electrones, t́ıpicamente de alrededor de 50 µm para un filamento de tungsteno, a

las escalas finales requeridas, que vaŕıan entre 1 y 100 nm. Es crucial que la columna

del SEM opere en condiciones de alto vaćıo para evitar que el flujo de electrones se

disperse en el aire. Este ambiente libre de aire se logra mediante bombas de vaćıo que

crean un vaćıo de aproximadamente 10−6 torr [91]. El SEM utiliza diversas señales

para obtener información de la muestra. Los electrones incidentes que experimen-

tan dispersión elástica en un ángulo superior a 90° se identifican como electrones

retrodispersados (BSE, por sus siglas en inglés). Estos electrones retrodispersados

representan una valiosa fuente de información de la muestra al brindar detalles cru-

ciales sobre la estructura y composición de la superficie, permitiendo la generación de

imágenes de alta resolución. Por otro lado, la señal de emisión secundaria se origina a

ráız del impacto de los electrones del haz del SEM con los átomos de la muestra. Este

proceso implica la excitación de los electrones de la muestra durante la ionización

de los átomos, lo que da lugar a la generación de electrones secundarios (SE, por sus

siglas en inglés). Los electrones secundarios se caracterizan convencionalmente por

poseer enerǵıas inferiores a 50 eV, éstas señales corresponden principalmente a la

topograf́ıa de la muestra [92]. Con la incorporación de fuentes de emisión de campo

de electrones, los SEM adquieren la capacidad de obtener imágenes de la organiza-
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ción molecular a resoluciones de hasta 0.4 nm, lo cual representa una aproximación

notable a la resolución lograda por el microscopio electrónico de transmisión [93].

El SEM es una herramienta sumamente versátil utilizada en una amplia variedad

de aplicaciones cient́ıficas e industriales para investigar la estructura, composición

y propiedades de distintos materiales. En este trabajo la microestructura se analizó

mediante un SEM utilizando un equipo de modelo Nova Nano SEM 200, FEI equipa-

do con espectroscoṕıa de enerǵıa dispersiva. El tamaño promedio de los granos (xg)

se determinó a partir de fotomicrograf́ıas SEM con el procedimiento de intercepción

lineal, según la norma estándar ASTM-E112 la cual se basa en cualquiera de las

siguientes ecuaciones:

G = −3.2877 − 6.6439log10l. (4.12)

G = −3.2877 + 2log2NL. (4.13)

G = −3.2877 + 6.6439log10NL. (4.14)

para estas ecuaciones se puede sustituir NL o l de acuerdo:

NL =
Ni

L/M
. (4.15)

l =
1

NL

. (4.16)

donde Ni es el número de intercepciones contadas en el campo, L es la longitud

total de la ĺınea de ensayo y M es la magnificación. Con el valor de G calculado

con cualquiera de las ecuaciones 4.12 - 4.14 se puede convertir dicho valor al número

de tamaño de grano ASTM G, utilizando las tablas de la respectiva norma. Antes

de tomar las fotomicrograf́ıas SEM para cada una de las tabletas se determinó los

valores de contracción lineal (γ) según la expresión:

γ =
Do −D

Do

. (4.17)

de aqúı Do y D representan el diámetro de la tableta comprimida antes y después

de la sinterización, respectivamente.



Caṕıtulo 4. Técnicas de caracterización 56

4.4 Unidad de medición de fuente de alta

tensión

Las caracteŕısticas de corriente-tensión de las tabletas se determinaron a tempe-

ratura ambiente utilizando una unidad de medición de fuente de alta tensión (marca

Keithley, modelo 2657A) el cuál se ilustra en la Figura 4.5.

Figura 4.5: Equipo de medición de alta tensión empleado para la caracterización

de la curva E − J de las tabletas.

El voltaje aplicado a las tabletas fue del rango 0-1000 V para una corriente de 0-20

mA. Para la evaluación se transmitieron los datos a una computadora utilizando un

software (TSP express). Los parámetros eléctricos caracteŕısticos de las tabletas se

definieron como sigue. El valor del coeficiente no lineal α se calculó de la relación

(mencionada anteriormente en 2.2):

α =
logJ2 − logJ1
logE2 − logE1

. (4.18)

de esta relación los campos eléctricos aplicados E1 y E2 corresponden a las densidades

de corriente J1 = 1 mA/cm2 y J2 = 10 mA/cm2, respectivamente. El cálculo del E

se obtiene de E = V
t

y el de la J de J = I
A

donde I es la corriente, V es el voltaje, t

representa el espesor de la muestra y A el área del electrodo. El voltaje de ruptura

Eb de las tabletas se determinó de la curva E − J a una densidad de corriente de 1

mA/cm2 y a 0.80Eb se registró la corriente de fuga IL.
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4.5 Probador de inductancia, capacitancia y

resistencia

Los análisis de la capacitancia C y de la conductancia en corriente alterna

(CA) G se realizaron en circuito paralelo mediante un probador de inductancia,

capacitancia y resistencia (LCR, por sus siglas en inglés) de alta frecuencia 10Hz ∼

10MHz (marca GW INSTEK, modelo LCR-8210) el cuál se muestra en la Figura

4.6.

Figura 4.6: Probador LCR para la medición de la capacitancia C y de la conduc-

tancia ac G.

Para las mediciones se le acopló al probador LCR un accesorio de prueba LCR-15A

en el rango de frecuencias de 20-1 MHz. La constante dieléctrica o permitividad

relativa κ y la conductividad g se calcularon a partir de las expresiones:

C = κε0
A

t
. (4.19)

G−1 = g−1 t

A
. (4.20)

Donde ε0 es la permitividad del vaćıo (ε0 = 8.854 × 10−12 Fm−1), A y t el área del

electrodo y el espesor de la tableta, respectivamente.
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4.6 Espectroscoṕıa Raman

En el año 1928, el f́ısico indio C. V. Raman hizo un relevante hallazgo al obser-

var que la longitud de onda visible de una pequeña cantidad de radiación dispersada

por ciertas moléculas difiere de la longitud de onda del haz incidente y además,

descubrió que los desplazamientos de longitud de onda están influenciados por la

estructura qúımica de las moléculas que provocan la dispersión, gracias a este des-

cubrimiento se le otorgó el Premio Nobel de F́ısica en 1931 [94]. Aunque existen

similitudes notables entre los espectros Raman y los espectros infrarrojos, ya que

ambas técnicas contienen ĺıneas espectrales que representan las vibraciones mole-

culares, existen diferencias significativas en cuanto a los grupos que son activos en

cada uno de ellos, lo que hace que estas técnicas sean complementarias en lugar de

competir entre śı [95]. Una ventaja importante de la espectroscoṕıa Raman reside

en su capacidad de obtener señales de alta calidad con una mı́nima interferencia

causada por la presencia de agua, haciéndola especialmente útil en una amplia va-

riedad de aplicaciones donde los análisis por infrarrojos no son confiables [96]. En

cuanto a la obtención de los espectros Raman se consiguen recogiendo la radiación

electromagnética que han dispersado las moléculas (véase Figura 4.7) [97].

Figura 4.7: Dispersión en la espectroscoṕıa Raman.
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La detección de la dispersión Raman es posible gracias a una fuente potente de rayos

láser de radiación monocromática, visible o infrarroja, ya que este fenómeno es muy

sensible y requiere de esta condición para ser observable [98]. Mientras se lleva a

cabo el proceso, la materia interactúa con la radiación electromagnética mediante

fenómenos de dispersión, transmitancia y/o absorción [99]. En el caso de la absor-

ción, se requiere que la enerǵıa del fotón incidente se corresponda con la diferencia

de enerǵıa entre los dos niveles electrónicos [100]. A diferencia de la absorción, el

proceso de dispersión no depende de la existencia de niveles energéticos adecuados,

ya que este mecanismo se produce cuando un fotón interactúa con una red crista-

lina o una molécula, lo que causa una distorsión en su nube electrónica y provoca

un cambio en la polarización de la especie involucrada a través de estados virtuales

[101]. No obstante, el estado virtual tiene una vida corta y desaparece, dejando al

electrón en su nivel electrónico real dentro del sistema, mientras que el fotón se aleja

del mismo [102]. Si la enerǵıa del fotón dispersado coincide con la del fotón incidente

y el electrón involucrado vuelve a su estado de enerǵıa inicial, la dispersión es elástica

también conocida como Rayleigh pero en el caso contrario que se tenga dispersión

inelástica, la ganancia o pérdida de enerǵıa del fotón es igual a la diferencia de enerǵıa

entre los niveles electrónicos inicial-final [103]. La dispersión Raman es el resultado

de la dispersión inelástica de los fotones que puede producirse cuando interactúan

con la materia, en donde si el fotón dispersado tiene menos enerǵıa que el incidente,

se trata de una dispersión de Stokes, mientras que si el fotón dispersado tiene más

enerǵıa que el incidente, se trata de una dispersión anti-Stokes [104]. La cantidad

de enerǵıa que se desplaza entre el fotón entrante y el fotón dispersado se conoce

como ((desplazamiento Raman)) [105]. Por lo tanto, los fotones dispersados inelásti-

camente contienen información sobre los modos vibracionales de los materiales con

los que interactúan [106–108]. Para este trabajo, el análisis Raman se llevó a cabo

en las peĺıculas con y sin tratamiento térmico para confirmar las fases presentes. Se

identificaron los modos vibracionales activos Raman en cada muestra utilizando una

ĺınea de excitación de 532 nm con una potencia láser de 5 mW (microscopio Raman

Thermo Scientific DXR).
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4.7 Espectroscoṕıa fotoelectrónica de rayos X

El f́ısico sueco K. Siegbahn introdujo la técnica conocida como espectroscoṕıa

fotoelectrónica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés), su destacado trabajo en

este campo le valió el reconocimiento del Premio Nobel en F́ısica en 1981 [109]. A

diferencia de otras técnicas de espectroscopia electrónica, como la espectroscoṕıa de

electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés) o la espectroscoṕıa fotoelectrónica

ultravioleta (UPS, por sus siglas en inglés), esta técnica no solo proporciona infor-

mación relacionada con la composición atómica de la muestra, sino también de la

estructura y el estado de oxidación de los compuestos estudiados [110–112]. La Figu-

ra 4.8 muestra el esquema del montaje utilizado en los experimentos de XPS [113].

Figura 4.8: Vista esquemática del espectrómetro de fotoelectrones con un analiza-

dor semiesférico de enerǵıa de electrones.

Durante el análisis, la muestra es irradiada por fotones de un haz monocromático de

rayos X de enerǵıa conocida, lo que induce el efecto fotoeléctrico donde cuyos elec-

trones generados cerca de la superficie salen de la muestra hacia el vaćıo, pasando
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a través de la rendija del analizador del espectrómetro [114]. Este analizador puede

medir la corriente de electrones (que representa el número de electrones por unidad

de tiempo) en función de su enerǵıa [113]. En la Figura 4.8 se pueden apreciar tres

ĺıneas inferiores etiquetadas como Eb, E
′

b y E
′′

b , las cuales representan las enerǵıas de

los electrones en las capas internas K y L de un átomo. Por otro lado, las tres ĺıneas

superiores indican algunos de los niveles de enerǵıa de los electrones en la capa más

externa o de valencia. Se puede observar que uno de los fotones de un haz de rayos

X monocromático con enerǵıa conocida (hν) causa la excitación de un electrón (e−)

en un orbital K con enerǵıa Eb. El proceso se puede representar mediante:

A + hν −→ A+∗ + e−. (4.21)

Donde A puede representar un átomo, una molécula o un ion, y A+∗ es un ion que

se encuentra electrónicamente excitado con una carga positiva mayor que la de A.

La enerǵıa cinética del electrón emitido, denotada como Ek, se mide utilizando un

espectrómetro de electrones. La enerǵıa de enlace del electrón, denominada Eb, se

puede determinar mediante el cálculo utilizando la siguiente ecuación:

Eb = hν − Ek − w. (4.22)

En la ecuación proporcionada, w representa la función trabajo del espectrómetro

[115]. Es importante destacar que la enerǵıa de enlace de un electrón es una carac-

teŕıstica distintiva del átomo y del orbital desde el cual es expulsado [116]. Para

este trabajo se utilizó un espectrómetro de fotoelectrones de rayos X (XPS; Thermo

Scientific K-Alpha) con radiación monocromática Al-Kα de 1486.68 eV de enerǵıa

para determinar la composición elemental y los estados qúımicos. Previo a someter

la muestra a su proceso de caracterización, se llevó a cabo un protocolo de limpieza

con el objetivo de disminuir la presencia de carbono adventicio en la superficie de

la muestra. Se empleó XPS para confirmar la presencia de los elementos deseados,

como el estaño (Sn), y para verificar la reducción de los elementos del sustrato, como

aluminio (Al), zinc (Zn) y ox́ıgeno (O).
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4.8 Perfilometŕıa

En la década de 1930, Schmaltz se destacó como uno de los pioneros al realizar

los primeros intentos de medir superficies, estableciendo aśı los fundamentos iniciales

de la perfilometŕıa táctil [117]. La investigación de esta técnica de medición se pro-

longó, y en 1938, Abbott y su equipo desempeñaron un papel destacado al establecer

una empresa especializada en la fabricación y venta de perfilómetros en los Estados

Unidos [118]. Desde entonces, se ha producido un progreso constante y una amplia

aplicación de diversos tipos de perfilómetros táctiles, aprovechando los avances en

tecnoloǵıa electrónica y de comunicación [119–121]. Pues bien, durante más de 50

años de evolución, el perfilómetro se ha convertido en una de las técnicas más co-

munes para evaluar la forma y estructura de las superficies [122]. El perfilómetro

utiliza una sonda de diamante que establece contacto directo con la superficie para

analizar su estructura [123]. Los perfilómetros suelen presentar una configuración en

forma de pirámide truncada, con una anchura aproximada de 2 µm, o en forma de

esfera con un radio de curvatura que oscila entre 0.1 y 20 µm, pueden aplicar una

fuerza normal superficial de 0.7 a 1.0 mN y poseen un ı́ndice de elasticidad inferior

a 35 Nm−1 [124]. Los movimientos mecánicos del perfilómetro se transforman en

señales eléctricas, las cuales se amplifican para obtener señales de salida en corrien-

te continua. En la actualidad, la mayoŕıa de los sistemas de perfilómetros emplean

métodos digitales para el registro de datos. Todas las técnicas de perfilometŕıa táctil

tienen los siguientes componentes: una caja de engranajes, un captador, un punto de

referencia, un palpador, un transductor, un portamuestras, una unidad de control y

un sistema de adquisición de datos, como se muestra en la Figura 4.9 [125].

El captador incluye el palpador, el mecanismo de sujeción del palpador, el transduc-

tor y cualquier acondicionamiento de señal asociado al transductor. El captador es

accionado por una caja de engranajes que desplaza al palpador sobre una superficie

a una velocidad constante y a medida que el sistema se desplaza sobre la muestra, el

transductor (generalmente un transformador diferencial variable lineal) registra los
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Figura 4.9: Esquema de un perfilómetro táctil.

desplazamientos del palpador en el eje z y convierte mecánicamente el movimiento

en una señal eléctrica lineal. Después de magnificar la señal mediante un amplifica-

dor electrónico, un sistema de adquisición de datos la recoge para generar un perfil

de la superficie [125]. La distancia que puede cubrir el captador lateralmente en un

perfilómetro de palpador está determinada por la capacidad de desplazamiento del

captador, la cual generalmente puede llegar hasta los 300 mm. La resolución lateral

depende de la forma y tamaño de la punta del palpador, aśı como de la carga aplica-

da al mismo. En condiciones ideales de punta y carga, se puede lograr una resolución

lateral de 0.05 a 0.15 µm [126]. El rango vertical del perfilómetro depende del rango

dinámico del transductor y puede llegar hasta 6 mm. La resolución vertical está li-

mitada por el ruido del transformador diferencial variable lineal, el ruido acústico en

el ambiente, el ruido mecánico, la precisión del mecanismo de desplazamiento y la

deriva térmica. En el caso de un perfilómetro de perfil único, se ha medido un nivel

de ruido de tan solo 0.05 nm en ciertas condiciones [127]. En este trabajo el espesor

de las peĺıculas obtenidas por deposición piroĺıtica ultrasónica se midieron mediante

un perfilómetro táctil (Alpha Step D-100, KLA-Tencor).
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4.9 Enerǵıa de dispersión de rayos X

En 1968, Fitzgerald y colaboradores, describieron por primera vez el uso de un

detector de rayos X de estado sólido de silicio Si(Li) derivado del litio montado en

un microanalizador de sonda de electrones [128]. Desde entonces, la resolución del

detector ha mejorado significativamente, lo que ha hecho que la técnica sea mucho

más adecuada para los requisitos del microanálisis [129, 130]. En la actualidad, los

detectores de estado sólido son los principales métodos de medición de rayos X para

la espectroscopia de rayos X por dispersión de enerǵıa (EDS, por sus siglas en inglés)

en microscopios electrónicos de barrido [131]. La Figura 4.10 muestra cómo funciona

un sistema espectrómetro de dispersión de enerǵıa de estado sólido [128].

Figura 4.10: Diseño t́ıpico de un espectrómetro de dispersión de enerǵıa de estado

sólido (EDS).

El EDS está compuesto por cuatro componentes principales:

■ Un diodo de silicio: un detector que convierte los rayos X en señales eléctricas.

■ Un preamplificador de bajo ruido: un dispositivo que amplifica la señal eléctrica
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del diodo.

■ Un amplificador lineal: un dispositivo que aumenta la amplitud de la señal

eléctrica.

■ Un analizador multicanal: un dispositivo que divide la señal eléctrica en varios

canales, cada uno de los cuales representa una enerǵıa de rayos X diferente.

El detector y la primera etapa del preamplificador están refrigerados por nitrógeno

ĺıquido para reducir el ruido. Están montados dentro de una cámara de vaćıo sepa-

rada que está aislada del vaćıo principal de la sonda de electrones por una ventana

de berilio-litio [132]. Esto se hace para evitar que los rayos X se escapen y para

proteger el detector del daño. El EDS se utiliza para analizar una amplia gama

de muestras, incluyendo materiales biológicos, materiales de ingenieŕıa y materiales

cient́ıficos. La Enerǵıa de Dispersión de Rayos X (EDS) es una técnica de carácter

cualitativo y semi-cuantitativo que posibilita la identificación de elementos y pro-

porciona una estimación de sus concentraciones. Esto se hace midiendo la enerǵıa

de los rayos X emitidos por la muestra cuando es bombardeada con un haz de elec-

trones. La enerǵıa de los rayos X emitidos es caracteŕıstica de cada elemento, por

lo que su detección permite identificar la presencia de elementos espećıficos en la

muestra [133]. El sistema detector EDS visualiza simultáneamente todos los rayos

X de enerǵıa media (1-20 keV) emitidos por una muestra durante cualquier peŕıodo

de análisis individual. La enerǵıa de los rayos X se reproduce como un espectro, que

es un histograma del número de recuentos frente a la enerǵıa de los rayos X. La

posición de un pico en el espectro, su enerǵıa, identifica el elemento; el área bajo el

pico es proporcional al número de átomos del elemento en el área irradiada [134]. Los

módulos EDS se suelen acoplar a microscopios electrónicos (microscopios electróni-

cos de transmisión y microscopios electrónicos de barrido) [135, 136]. Esto permite

obtener mapas o análisis cualitativos/semi-cuantitativos de varios elementos junto

con una evaluación detallada de la morfoloǵıa de la muestra [137].
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5.1 Varistor en forma de tableta

Después de haber concluido con los experimentos, se tomó la decisión de dividir

este caṕıtulo de resultados y discusión en dos etapas: la primera etapa implica el

estudio del varistor en forma de tableta, mientras que la segunda etapa se enfoca en

el estudio del varistor en forma de peĺıcula. El propósito de esta separación en dos

etapas es posibilitar una comparativa apropiada, y a su vez, el análisis del material en

bulto durante la primera etapa permitirá realizar estudios adecuados para encontrar

el nivel óptimo de dopaje. En virtud de lo anterior, los patrones de difracción de

rayos X de las muestras sin sinterizar con distintos contenidos en molaridad del

dopante SrTiO3 (0, 0.05, 0.1, 0.2 y 0.4) se presentan en la Figura 5.1 y después

de la sinterización en la Figura 5.2. En ambos casos se muestran picos atribuibles

al patrón de fase de casiterita SnO2 estándar (ICDD PDF # 01-0752893) sin fases

secundarias detectables por XRD. Asimismo, las señales de difracción de las tabletas

Figura 5.1: Patrones XRD de todas las muestras con diferentes contenidos de

SrTiO3 para los sistemas sin sinterizar. En la figura a) se exhibe el perfil de difracción,

mientras que en la figura b) se destaca el pico 110

.

(muestras con sinterización) muestran picos más estrechos que los polvos (muestras

sin sinterización) debido al crecimiento de los cristales durante la sinterización. Una
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Figura 5.2: Patrones XRD de todas las muestras con diferentes contenidos de

SrTiO3 para los sistemas sinterizados. En la figura a) se exhibe el perfil de difracción,

mientras que en la figura b) se destaca el pico 110.

inspección más detallada de todas las reflexiones revela un desplazamiento hacia

ángulos más bajos a medida que aumenta la concentración de SrTiO3 (véase Figuras

(b) en 5.1 y 5.2). Esto último indica que el espacio interplanar del cristal de SnO2

crece, probablemente debido a la segregación parcial de Sr2+ y Ti4+ del SrTiO3 y

su posterior incorporación en la red de SnO2 o por su aglomeración intergranular.

La Tabla 5.1 y la Figura 5.3 presentan los resultados del refinamiento de Rietveld

que apoyan esta conjetura. Se debe destacar que, según sus respectivas abreviaturas

en inglés, (Rwp) representa el factor R del perfil ponderado, (Rexp) denota el valor

esperado, (Rp) corresponde al residuo del refinamiento por mı́nimos cuadrados, y

(χ2) representa el valor de bondad de ajuste o GoF .

Tabla 5.1: Análisis del refinamiento Rietveld para todas las muestras sinterizadas.

Muestra Fase presente
Parámetro de red (Å)

Rwp( %) Rexp( %) Rp( %) χ2

a b c α = β = γ

0 % SrTiO3 SnO2 4.7379 4.7379 3.1871 90 8.62 6.88 6.43 1.25

0.05 % SrTiO3 SnO2 4.7372 4.7372 3.1866 90 8.78 6.72 6.45 1.3

0.1 % SrTiO3 SnO2 4.7368 4.7368 3.1863 90 13.06 6.7 8.51 1.94

0.2 % SrTiO3 SnO2 4.7364 4.7364 3.1860 90 13.44 6.81 8.67 1.97

0.4 % SrTiO3 SnO2 4.7359 4.7359 3.1857 90 19.4 7.42 11.23 2.61
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Figura 5.3: Valores de espacio interplanar d en relación con el contenido de SrTiO3

para los cuatro picos de mayor intensidad relativa de las muestras sinterizadas.

En el proceso de sinterización del material cerámico SnO2, es común observar que

las tabletas experimentan una contracción como se ilustra en la Figura 5.4. Este

fenómeno de contracción se debe a que durante la sinterización, las part́ıculas del

material cerámico se fusionan parcialmente, permitiendo una unión entre ellas sin

llegar a un estado completamente fundido. Esta condición resulta crucial para lograr

una microestructura cohesiva en el varistor con una reducción significativa de la

porosidad. Por consiguiente, la contracción es el resultado directo de las rampas de

calentamiento/enfriamiento lo que conlleva a la absorción de enerǵıa térmica por

parte del óxido de estaño que se manifiesta a medida que el material se somete a la

temperatura máxima de ciclo (1350 �).

Figura 5.4: Análisis de contracción para las muestras sinterizadas variando el do-

paje de SrTiO3.
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Asimismo, la contracción experimenta un impulso mayor a medida que se añade una

mayor cantidad de SrTiO3. Este fenómeno de contracción que presentan las pastillas

con la sinterización podŕıa deberse a la reducción que presentan los parámetros de

red a, b y c de la estructura tetragonal del SnO2 ( Tabla 5.1) al dopar con mayor

cantidad de SrTiO3. Esto es más fácil de entender al ver como la distorsión de la red

se incrementa en relación con el contenido de SrTiO3 como se puede observar en la

Figura 5.5 para el parámetro a y en la Figura 5.6 para el parámetro c.

Figura 5.5: Distorsión del parámetro de red a en la estructura cristalina del SnO2

en relación con el contenido de SrTiO3 de las muestras sinterizadas.

Es probable que esta distorsión de los parámetros de red esté fuertemente influencia-

da por los iones Sr2+, ya que la estructura t́ıpica de perovskita (ABO3) del SrTiO3

tiene una mayor concentración de vacantes en el sitio A (Sr2+) en comparación con

la concentración de vacantes en el sitio B (Ti4+) [138]. Esto significa que hay una

concentración sustancial de iones Sr2+ disponibles para sustituir a los iones Sn4+ y,
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dado que existe esta preferencia, se puede suponer que esta distorsión de parámetros

de red se origina debido a que el radio iónico del Sr2+ (1.13 Å) es mayor que el del

Sn4+ (0.71 Å) [67].

Figura 5.6: Distorsión del parámetro de red c en la estructura cristalina del SnO2

en relación con el contenido de SrTiO3 de las muestras sinterizadas.

Por lo tanto, de todos estos resultados por difracción de rayos X podemos concluir

que el nuevo aditivo utilizado (SrTiO3) no afecta la fiabilidad del sistema varistor,

puesto que se sigue conservando una estructura monofásica o por lo menos con fases

secundarias no detectables por XRD. Pues al ser monofásicos poseen mayor estabi-

lidad térmica a diferencia de la estructura polifásica de su homólogo el ZnO. Esta

estabilidad térmica contribuye a aumentar su capacidad para resistir deformaciones

o fracturas al ser sometido a pulsos eléctricos de alta enerǵıa, lo que resulta en una

prolongación de la durabilidad del varistor [10].



Caṕıtulo 5. Resultados y discusión 72

La Figura 5.7 muestra la morfoloǵıa de los polvos antes de la sinterización y de las

muestras sinterizadas con diferentes contenidos de SrTiO3.

Figura 5.7: Micrograf́ıas SEM de la muestras sin sinterizar (imágenes izquier-

das) y de las muestras sinterizadas (imágenes derechas) con diferentes contenidos

de SrTiO3: (a), (b) sin dopar, (c), (d) 0.05 mol % SrTiO3, (e), (f) 0.1 mol % SrTiO3,

(g), (h) 0.2 mol % SrTiO3, y (i), (j) 0.4 mol % SrTiO3.
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Las mezclas de polvos se componen principalmente de part́ıculas aglomeradas de

SnO2 con un tamaño de ∼ 300 nm (Figura 5.7 (a), (c), (e), (g) e (i)). Después

de la sinterización como se puede observar en la Figura 5.3 (d), (f), (h) y (j), es

evidente que todas las muestras exhib́ıan una microestructura uniforme en granos

y altamente densa. Las muestras sinterizadas sin dopar (Figura 5.7 (b)) muestran

granos consolidados con un tamaño medio de 5.4 µm. Dado que las cantidades de

Co3O4, Cr2O3 y Cr2O3 se eligieron basándose en trabajos anteriores [139], se es-

peraba su correcta incorporación. Como resultado, la microestructura obtenida no

muestra efectos perjudiciales como una microestructura heterogénea causados por

el exceso de los dopantes seleccionados. Además, los resultados de EDS revelan la

presencia de distribuciones aisladas de los elementos Sr en las muestras con 0.1, 0.2

y 0.4 mol % de SrTiO3, como consecuencia de su adición. Esto último se ilustra en

la Figura 5.8 de forma representativa.

Figura 5.8: SEM-EDS de la muestra dopada con 0.4 mol % de SrTiO3: (a) Micro-

graf́ıa SEM y (b) distribución de Sn, (c) Nb, (d) Co (e) Sr (f) Ti, y (g) Cr.

En comparación con la muestra de referencia, el uso de SrTiO3 provoca una dismi-

nución del tamaño promedio del grano (xg) a medida que aumenta el dopaje (véase

la Tabla 5.2). Basándose en la alteración de los parámetros de red (véase Tabla 5.1)

está justificado asumir que esta disminución de tamaño de grano pudiera deberse a

la incorporación del Sr al SnO2. El crecimiento complicado del grano, la formación
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de grandes granos en forma de aguja y los aglomerados dispersos de SrTiO3 son

caracteŕısticas predominantes en las muestras con al menos 0.1 mol % de SrTiO3.

La Figura 5.9 y la Tabla 5.2 muestran los valores obtenidos de la densidad teórica,

aparente y relativa. El aumento de la concentración de SrTiO3 produjo una reduc-

ción gradual de la densidad hasta un valor mı́nimo de 6.724 g/cm3, que equivale a

una densidad relativa del 97.22 %. Aunque la disminución de la densidad conlleva un

aumento de la porosidad, como se muestra en la Figura 5.9 (b), todas las muestras

presentaron porcentajes bajos (< 3 %).

Figura 5.9: Densidad (a) y porosidad (b) de los sistemas dopados con diferentes

contenidos de SrTiO3.

Tabla 5.2: Propiedades f́ısicas y eléctricas de las muestras sinterizadas.

SrTiO3

(mol %)

γ

( %)

ρth

(g/cm3)

ρ

(g/cm3)

ρre

( %)

P

( %)
α

Eb

(V/cm)

xg

(µm)

Lk

(mA/cm2)

ΦB0

(eV)

EA

(eV)

0 14.2 6.927 6.79 98.10 1.90 2.68 ± 0.54 2152 5.42 0.67 0.41 0.10

0.05 13.7 6.926 6.75 97.52 2.48 17.24 ± 1.66 2042 5.24 0.33 0.51 0.48

0.1 13.4 6.924 6.73 97.24 2.76 5.40 ± 0.37 2434 4.42 0.52 0.50 0.33

0.2 13.5 6.921 6.73 97.23 2.77 4.66 ± 0.26 1643 3.58 0.55 0.47 0.22

0.4 13.5 6.916 6.72 97.22 2.78 3.53 ± 0.80 5128 3.44 0.56 0.46 0.24
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Dado que una microestructura porosa reduce la capacidad del varistor para absorber

una gran cantidad de enerǵıa sin que se produzcan alteraciones mecánicas [10, 139],

es crucial mantener bajos porcentajes de porosidad. La Figura 5.10 muestra cómo

el comportamiento eléctrico no lineal es evidente para todas las muestras. Para la

muestra sin SrTiO3 (0 mol %), el valor calculado del coeficiente no lineal, es de 2.68.

Este valor presenta un considerable aumento hasta 17.24 con la incorporación del

0.05 mol % de SrTiO3.

Figura 5.10: (a) Curvas E−J de las pastillas sinterizadas. (b) Coeficiente no lineal

(α) y voltaje de ruptura (Eb) de las pastillas sinterizadas.

Las adiciones posteriores de SrTiO3 degradan la propiedad no óhmica. Los valores

de Eb comienzan con, 2152 V/cm en la muestra de referencia. La adición progre-

siva de SrTiO3 produce 2042, 2434, 1643 y 5128 V/cm cuando se añade 0.05, 0.1,

0.2 y 0.4 mol % de SrTiO3, respectivamente (Tabla 5.2). Como se ha comentado

en la sección de introducción, para los varistores basados en SnO2, las barreras de
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potencial son el resultado de los defectos cristalinos creados a altas temperaturas

dentro de una solución sólida de SnO2 dopado. Una extensa literatura describe los

efectos en las barreras de potencial del Co3O4, Cr2O3 y Nb2O5 en sistemas basados

en SnO2 [140–142]. Se puede obtener información complementaria sobre las barreras

de potencial en los ĺımites de los granos a partir de la región lineal de cada curva

de la Figura 5.10, suponiendo una emisión termoiónica de tipo Schottky descrita por:

J = K · exp
(
βE1/2 − ϕB0

kT

)
. (5.1)

donde J es la densidad de corriente, K es la constante de Richardson, β es una

constante relacionada con el ancho de la barrera, E es el campo eléctrico, ϕB0 es

la altura de la barrera potencial, K es la constante de Boltzmann, y T la tempera-

tura absoluta. Reescribiendo la ecuación (5.1) en (5.2) es posible obtener un valor

estimado para ϕB0 mediante una regresión lineal (Figura 5.11).

lnJ =
β

KT
E1/2 + lnK − ϕB0

KT
. (5.2)

El valor estimado de ϕB0 para la muestra de referencia es de 0.41 eV; a continuación,

la adición de 0.05 mol % de SrTiO3 provoca un aumento hasta un valor máximo de

0.51 eV, y luego desciende gradualmente hasta 0.46 eV con 0.4 mol % de SrTiO3

(Tabla 5.2). Comúnmente se habla de que Eb es inversamente proporcional al ta-

maño promedio de los granos; sin embargo, no hubo evidencia de que Eb siguiera esta

tendencia. Por lo tanto, la forma en que se forman las barreras de potencial influye

fuertemente en las propiedades eléctricas cuando se utiliza SrTiO3 como dopante.

A continuación se discuten detalles precisos sobre las regiones de los ĺımites de los

granos. La enerǵıa de activación (Ea) de la conducción eléctrica estimada para las

muestras sinterizadas a partir de sus dependencias de temperatura de la conduc-

tividad eléctrica en corriente continua se presenta en la Tabla 5.2. El valor de Ea

aumenta bruscamente tras el dopaje con SrTiO3 desde 0.1 eV (muestra no dopada)

hasta 0.48 eV (0.05 mol % de SrTiO3). La Ea (0.48 eV) está suficientemente cerca

de la altura de la barrera potencial ( ϕB0 = 0.51 eV) que se estimó a partir de la
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Figura 5.11: Gráfico caracteŕıstico de lnJ − E1/2 para todas las muestras.

Ec. (5.1). Este hecho sugiere que la conductividad de las cerámicas con 0.05 mol %

de SrTiO3 está determinada por las barreras de potencial en el ĺımite del grano,

como ocurre en un varistor t́ıpico basado en SnO2 [143]. Un aumento adicional del

contenido de SrTiO3 (0.1, 0.2 y 0.4 mol %) da lugar a una disminución de los valores

de Ea. Además, los valores de Ea obtenidos para estas muestras difieren significati-

vamente de las estimaciones de la altura de la barrera de potencial (ϕB0) calculada

por la Ec. (5.1). Esto supone que la conductividad de los materiales con 0.1, 0.2 y

0.4 mol % de SrTiO3 puede estar determinada no sólo por el ĺımite de grano con la

barrera de potencial, sino también por el volumen de grano y las fases intergranu-

lares. En este caso, el modelo t́ıpico utilizado para estimar la altura de la barrera

de potencial (ϕB0) a partir de la dependencia corriente-voltaje (Ec. (5.1)) no explica

completamente los efectos del SrTiO3 más allá de 0.05 mol % en las regiones de los

ĺımites de grano. Para comprender mejor la contribución de las fases intergranulares,

el volumen de grano y el ĺımite de grano a las propiedades eléctricas de los varistores
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obtenidos, se realizaron mediciones de corriente alterna. La Figura 5.12 muestra los

gráficos de la permitividad dieléctrica relativa (κ) y de la conductividad corriente

alterna (g) con respecto a la frecuencia (f) registrados para muestras con diferentes

contenidos de SrTiO3.

Figura 5.12: (a) La permitividad dieléctrica relativa (κ) y (b) la conductividad (g)

en función de la frecuencia para varistores basados en SnO2 con diferente contenido

de SrTiO3; (c) el circuito equivalente de dos granos adyacentes: CB es la capacitan-

cia de la barrera, GB es la conductancia del ĺımite del grano, y GG representa la

conductancia del volumen del grano y de las fases intergranulares.

Para las muestras no dopadas y poco dopadas (0.05 mol % de SrTiO3), la disminu-

ción de κ y el aumento de g se observan con el aumento de la frecuencia de 20 Hz

a 1 MHz. Sin embargo, para las muestras con un contenido relativamente alto de

SrTiO3 (0.2 y 0.4 mol %) la disminución de κ y g con la frecuencia es mucho más

leve. Para explicar estas dependencias de κ(f) y g(f), consideremos la admitancia

Y (jω) de dos granos adyacentes con una barrera de potencial en el ĺımite del grano:
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Y (jω) = G + jωC. (5.3)

donde

G =
GGGB(GG + GB) + (ωCB)2GG

(GG + GB)2 + (ωCB)2
. (5.4)

C =
GBG

2
G

(GG + GB)2 + (ωCB)2
. (5.5)

Aqúı CB es la capacitancia de la barrera, ω es la frecuencia angular, GB es la conduc-

tancia del ĺımite del grano, y GG representa la conductancia del volumen del grano y

de las fases intergranulares. Este sencillo modelo predice la disminución de la capa-

citancia con la frecuencia según la Ec. 5.5. En el experimento, este comportamiento

se ha observado para todos los varistores como la disminución de ε con la frecuencia

en el intervalo de 20 Hz-1 MHz (Figura 5.12 (a)). La dependencia de la conductan-

cia G con la frecuencia se describe mediante la Ec. (5.4) y es más complicada. Sin

embargo, si el ĺımite de grano determina la conductividad del material, es decir, la

conductancia del volumen de grano y de las fases intergranulares (|GG|) es mucho

mayor que la conductancia del ĺımite de grano (|GB + jωCB| = (G2
B + ω2C2

B)1/2),

obtenemos de la Ec. (5.4):

G ∼ GB + (GG)−1(ωCB)2. (5.6)

En este caso, la conductancia G aumentará fuertemente con la frecuencia ω como

se ha observado para la muestra no dopada y la dopada con 0.05 mol % de SrTiO3

(Figura 5.12). En otro caso, si la conductancia del volumen de grano, las fases inter-

granulares y el ĺımite de grano son comparables, la conductancia G aumentará con la

frecuencia de acuerdo con la Ec. (5.5). Sin embargo, este aumento será más débil que

en el caso anterior porque el término ω2C2
B es el dominante. Este comportamiento de
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la conductancia ac se registra en el experimento para cerámicas dopadas con 0.1 y

0.4 mol % de SrTiO3 (Figura 5.12) y sugiere que estos materiales contienen algunas

fases intergranulares poco conductoras. En este caso, la tensión de la señal de me-

dición se redistribuirá en las fases intergranulares y la dependencia de la frecuencia

de la permitividad dieléctrica relativa (κ) y la conductividad (g) será débil como

en el experimento para las muestras dopadas con 0.2 o 0.4 mol % de SrTiO3 (Figu-

ra 5.12). Con lo expuesto anteriormente, es posible explicar el comportamiento no

óhmico de los varistores obtenidos combinando dos casos de dopaje que pueden ser

delimitados por el ĺımite de solubilidad sólida del SrTiO3 en el SnO2. En el primer

caso, el comportamiento eléctrico de las muestras dopadas con 0.05 mol % de SrTiO3

puede describirse mediante la Ec. (5.7). Debido a las diferencias de radio entre el

Sn4+ (0.74 Å), el Sr2+ (1.13 Å) y el Ti4+ (0.60 Å), se puede suponer la sustitución

del Sn4+ por el Sr2+ y la inclusión intersticial del Ti4+ [67]. En comparación con la

muestra de referencia, la creación de sitios adicionales con carga negativa (SrSn) y

el ox́ıgeno adsorbido en los ĺımites de los granos (ecuaciones (5.8)-(5.10)) tienen una

contribución significativa al aumentar ϕB0 y, en consecuencia, α.

SrTiO3

SnO2

Sr′′Sn + Tii + 4 e′ + Vo + 2 O×
o +

1

2
O2 (5.7)

1

2
O2 + 2 e′ O′′

ads (5.8)

O2 O×
2ads (5.9)

Sr′′Sn + 2 O×
2 ads 2 O′

2ads + Co×
Sn (5.10)

Por encima de 0.05 mol %, en el segundo caso, el SrTiO3 apenas se difunde en el

SnO2, la Ec. (5.7) pierde relevancia, y la aparición de aglomerados intergranulares de

SrTiO3 es evidente. La microestructura se vuelve irregular, porosa y poco densa. La

acumulación de la fase intergranular dificulta la adecuada formación de barreras de

potencial. Las conexiones no óhmicas entre los granos tienen una presencia menor;

aśı, el valor se disminuye y la corriente de fuga aumenta.
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5.2 Varistor en forma de peĺıcula

Como se mencionó anteriormente, la optimización de las variables del proce-

so de obtención de la peĺıcula varistor fueron llevados a cabo mediante un método

estad́ıstico conocido como diseño de experimentos factorial completo 2k. El diseño

factorial 2k es un tipo de diseño muy eficaz y adaptable, ha tenido un impacto

enorme tanto en la industria como en la investigación. Esta familia de diseños es

especialmente útil cuando hay que examinar entre dos y cinco factores. Cuando se

realiza un experimento factorial completo de 2k y hay cuatro o más factores que

analizar, puede ser suficiente realizar una única réplica o ejecución. Esto se debe

a que una vez que se llega a k = 4, el diseño factorial completo proporciona una

cantidad significativa de información. En este caso el diseño factorial es 23 con dos

réplicas (total: 16 muestras) y los factores son tres: la temperatura del substrato, la

altura de la deposición y la concentración de solución del sistema cerámico (98.85

mol % SnO2 + 1 mol % Co3O4 + 0.05 mol % Cr2O3 + 0.05 mol % Nb2O5 + 0.05

mol % SrTiO3), en la tabla 5.3 se especifican sus niveles.

Tabla 5.3: Factores y niveles del diseño de experimentos factorial completo 23.

Factor Unidades Nivel bajo (-) Nivel alto (+)

A. Concentración gr/ml 0.001 0.002

B. Temperatura � 60 80

C. Altura cm 10 15

Poder del diseño

Variable de respuesta: Cuentas (u.a.)

Señal (delta): 2 Ruido (sigma): 1 Señal/Ruido (delta/sigma): 2

A: 95.6 % B: 95.6 % C: 95.6 %

La potencia recomendada para un diseño factorial completo es del 80 % como mı́ni-

mo. Como se puede notar, la potencia del diseño factorial 23 resulto alta (95.6 %)

usando dos réplicas y con una relación señal/ruido de 2.
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Del mismo modo, en la tabla 5.4 se muestra la disposición de este diseño factorial

completo con niveles codificados de acuerdo a los datos de la tabla 5.3 para nivel

bajo (-) y nivel alto (+).

Tabla 5.4: Disposición del diseño con niveles de factor codificados.

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Respuesta

Corrida A: Concentración B: Temperatura C: Altura
Cuentas

u.a.

1 -1 1 -1 103.9

2 -1 1 1 80.2

3 -1 -1 -1 135.4

4 -1 -1 1 127.8

5 -1 -1 -1 130.8

6 1 -1 1 175.4

7 1 -1 1 177.4

8 -1 1 -1 148.5

9 -1 -1 1 117.9

10 1 1 1 213.6

11 1 -1 -1 396.6

12 1 -1 -1 400.2

13 -1 1 1 81.6

14 1 1 -1 206.9

15 1 1 -1 195.5

16 1 1 1 229.6

En cuanto a la variable de respuesta introducida (cuentas) se obtuvieron caracteri-

zando las 16 peĺıculas por medio de difracción de rayos X (XRD) en configuración

haz rasante, en la Figura 5.13 se muestran estos XRD. De estos análisis por XRD se

tomó el pico principal de cada perfil de difracción y se determinó la altura neta para

las 16 peĺıculas y esto fue lo que se introdujo como valor en la variable de respuesta

en el diseño. La altura neta es el máximo de la parábola utilizada para encontrar la
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Figura 5.13: Perfil de difracción para las 16 peĺıculas con una deposición piroĺıtica

ultrasónica.

posición del pico, la cual se mide desde la ĺınea de fondo hasta la parte superior del

pico. Como análisis preliminar del diseño se realizó una cuadŕıcula de correlación

con los tres factores respecto a la variable de respuesta (cuentas) como se muestra

en la Figura 5.14. La cuadŕıcula de correlación nos muestra cuál de los tres factores

genera el mayor impacto en la deposición, y como se puede notar es el factor A:

concentración, ya que revela una fuerte conexión (indicador color rojo) que lleva a

su alta correlación de 0.721, mientras que las otras variables presentaron una cone-

xión insignificante (color azul). Posteriormente, se hicieron gráficos de dispersión con

los tres factores (A: concentración, B: altura y C: temperatura) con la variable de

respuesta (cuentas) mostrados en la Figura 5.15. Estos gráficos muestran la variable

de respuesta (cuentas) frente a la concentración coloreada por altura y temperatura.

Como se observa en la Figura 5.15 (a) el gráfico se estratifica a dos colores en cada

nivel de concentración, y con efecto similar: el azul en la parte superior para la menor
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Figura 5.14: Cuadricula de correlación de los tres factores mostrando que el que

genera el mayor impacto en las cuentas es A: Concentración.

altura versus el rojo en la parte inferior para la mayor altura trazadas tanto para la

izquierda (0.001) como para la derecha (0.002). De igual manera, en la Figura 5.15

(b) el gráfico se estratifica a dos colores en cada nivel de concentración, pero con

efecto opuesto: El azul en la parte superior para la menor temperatura refleja mayor

cantidad de valores a la izquierda (0.001) versus el rojo en la parte inferior para la

mayor temperatura tiene mayor cantidad de valores a la derecha (0.002).

Figura 5.15: Gráficas de dispersión para cuentas frente a la concentración coloreada

por: (a) Altura y (b) Temperatura.



Caṕıtulo 5. Resultados y discusión 85

Esto indica cómo la altura y temperatura interactúan con la concentración para

producir un efecto en el número de cuentas. Sin embargo, esto es solo un análisis

preliminar, más adelante se mostrará un análisis más completo utilizando herramien-

tas gráficas y estad́ısticas mucho más sofisticadas. De ah́ı que, para la selección de

los efectos considerados importantes que se incluirán en el modelo, se recurrió a la

herramienta de probabilidad semi-normal mostrada en la Figura 5.16.

Figura 5.16: Gráfica de probabilidad semi-normal - efectos estandarizados.

El gráfico de probabilidad semi-normal nos permite diferenciar visualmente entre los

efectos insignificantes (representados por la ĺınea roja cerca de cero, que constituye

el 50 % más pequeño de los efectos) y los efectos que se consideran relevantes y serán

posteriormente elegidos. Por otra parte, la examinación de las estad́ısticas a detalle

de los efectos seleccionados para el modelo se llevó a cabo el procedimiento análisis

de la varianza (ANOVA) que se exhibe en la Tabla 5.5. En las estad́ısticas de la tabla

ANOVA, una prueba F (P = 0.0001) para el valor-F del modelo = 123.72 significa
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Tabla 5.5: Procedimiento del análisis de varianzas (ANOVA).

Fuente

Suma de

cuadrados

(SC)

Grados de

libertad

(GL)

Promedio

cuadrado

(PC)

Valor

F

Valor P

Prob >F

Modelo 1.360E+005 7 19434.06 123.72 <0.0001

A-Concentración 71435.93 1 71435.93 454.79 <0.0001

B-Temperatura 10085.18 1 10085.18 64.21 <0.0001

C-Altura 16531.53 1 16531.53 105.25 <0.0001

AB 2659.98 1 2659.98 16.93 0.0034

AC 5332.65 1 5332.65 33.95 0.0004

BC 10748.51 1 10748.51 68.43 <0.0001

ABC 19244.63 1 19244.63 122.52 <0.0001

Error 1256.60 8 157.08

Total corregido 1.373E+005 15

que el modelo es significativo. La probabilidad de que un valor F tan grande se deba

al ruido es del 0.01 %. Un valor-P de Prob > F inferior a 0.0500 indica que en el

modelo los términos son significativos. En este caso, A, B, C, AB, AC, BC, ABC son

términos significativos del modelo. Aśı mismo, en la tabla 5.6 se exhibe los análisis

de R cuadrada.

Tabla 5.6: R cuadrada

D.E. 12.53 R cuadrada 0.9908

Media 182.58 R cuadrada ajust. 0.9828

V.C % 6.86 R cuadrada prev. 0.9634

PSC 5026.42 Precisión adeq. 35.826

Como se puede notar, el R cuadrada previsto de 0.9634 está razonablemente de

acuerdo con el R cuadrada ajustada de 0.9828; es decir, la diferencia es inferior a

0.2. La precisión adecuada mide la relación señal/ruido, es deseable una relación

superior a 4 [144]. La relación de 35.826 indica una señal adecuada. Por lo tanto,
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este modelo se puede utilizar para navegar por el espacio del diseño. Ahora bien,

a pesar de que se sabe que la concentración genera el mayor impacto, es relevante

conocer el impacto que tienen los demás efectos. Por ende, con el fin de visualizar

la magnitud de todos los efectos en el diseño de experimentos y sus interacciones, se

hizo un diagrama de Pareto mostrado en la Figura 5.17.

Figura 5.17: Diagrama de Pareto para la magnitud de los efectos elegidos en el

gráfico semi-normal.

Este diagrama muestra la magnitud de los efectos elegidos en el gráfico semi-normal

donde el eje vertical muestra el valor t-valor de los efectos absolutos. Esta estad́ıstica

adimensional escala los efectos en términos de desviaciones estándar. En este caso, no

hace ninguna diferencia en la apariencia del gráfico, pero cuando encuentra niveles

de factores defectuosos, datos faltantes y similares, la escala de valor t proporciona

una medida más precisa de los efectos relativos. De este diagrama de Pareto se puede

confirmar que el que genera mayor impacto de los tres factores es la concentración, lo

cual concuerda con la cuadŕıcula de correlación (véase Figura 5.14). Para determinar

los valores óptimos de los tres factores se llevó a cabo un gráfico de superficie de

respuesta que va desde azul fŕıo para niveles de respuesta más bajos hasta amarillo

cálido para niveles de respuesta más altos, como se muestra en la Figura 5.18 para

(a) 10 cm y (b)15 cm. Este gráfico de superficie de respuesta nos indica que para

una altura mı́nima de 10 cm (Figura 5.18 (a)) la respuesta óptima se alcanza con
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Figura 5.18: Gráfico de superficie de respuesta de los factores A, B para C. En (a)

con 10 cm y en (b) con 15 cm.

los ajustes máximos de concentración y mı́nimos de temperatura. En cambio, para

una altura topé de 15 cm (Figura 5.18 (b)) la respuesta óptima se alcanza con los

ajustes máximos de concentración y también máximos de temperatura. Dado que

no se limitará la fabricación de peĺıculas a dimensiones de 1 cm2, sino que también

se producirán peĺıculas de 18 cm2, es necesario considerar los ajustes apropiados en

el proceso de deposición. Por lo tanto, se deduce que, para lograr una deposición

óptima, se establecerán parámetros tales como una concentración de 0.002 gr/ml,

una temperatura de 80 �, y una distancia de 15 cm entre el sustrato y la fuente de

deposición. Aśı también, el gráfico de cubos que se ilustra en la Figura 5.19 presenta

los valores predichos del modelo codificado para las combinaciones de los niveles -1 y

+1 de tres factores cualesquiera para ver la respuesta pronosticada como una función

de los tres factores que crearon efectos significativos: A, B y C.

Figura 5.19: Gráfico de cubos del modelo codificado.
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Por consiguiente, habiendo optimizado el proceso de deposición para la obtención de

la peĺıcula mediante el diseño de experimentos, se procede a fabricar un conjunto de

peĺıculas a diferentes cantidades de deposiciones. Pues bien, después de analizar la

microestructura de las peĺıculas con una deposición mediante SEM-EDS y observar

la presencia de los elementos b) Sn y c) O en la Figura 5.20 se pudo notar también

como con una deposición no se tiene una cobertura del substrato con la peĺıcula

depositada, y puesto que para una aplicación del varistor esto no es útil se planteó

la estrategia de aumentar la cantidad de deposiciones explorando con 10, 20, 30 y

40 con y sin tratamiento térmico.

Figura 5.20: Mapeo SEM-EDS de la peĺıcula con una deposición piroĺıtica ul-

trasónica a) Micrograf́ıa SEM, b) Sn, c) O, d) Si.

En tanto que la funcionalidad del varistor pueda ser resuelta con la aplicación de

varias deposiciones que cubran mayormente el substrato, también se puede esperar
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que esto cause un aumento considerable en el grosor. Este aumento en el grosor, a

su vez, puede ser utilizado para examinar cómo afecta a las propiedades del varis-

tor, incluyendo su respuesta a los tratamientos térmicos. Aśı pues, en la Figura 5.21

se muestra la microestructura por microscoṕıa electrónica de barrido (SEM) de las

peĺıculas a diferentes cantidades de deposiciones (10, 20, 30 y 40) sin tratamiento

térmico.

Figura 5.21: Micrograf́ıas SEM de las peĺıculas sin tratamiento térmico variando

la cantidad de deposiciones piroĺıticas ultrasónicas a: (a) 10, (b) 20, (c) 30 y (d) 40.

De estas micrograf́ıas se puede observar como para la microestructura de la peĺıcula

con 10 deposiciones en comparación con la peĺıcula con 1 deposición (véase Figura

5.20) se encuentra mayormente cubierta. Además, conforme se aumenta la canti-

dad de deposiciones se logra un considerable cubrimiento del substrato, siendo la

de mayor depósitos (40 deposiciones) la más destacable en este aspecto. Por lo que,

estos resultados SEM muestran cómo con una mayor cantidad de deposiciones es

posible aumentar la densidad a cubrir por la peĺıcula. En contraste, la Figura 5.22
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muestra una evaluación del efecto resultante en la microestructura de las peĺıculas

por la aplicación del tratamiento térmico (500 �, durante 60 min, a una velocidad

de calentamiento/ enfriamiento de 5 �/min en atmósfera ambiente).

Figura 5.22: Micrograf́ıas SEM de las peĺıculas con tratamiento térmico variando

la cantidad de deposiciones piroĺıticas ultrasónicas a: (a) 10, (b) 20, (c) 30 y (d) 40.

Respecto a la implementación del tratamiento térmico en las peĺıculas producidas

mediante 10, 20, 30 y 40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas, tal como se ilustra

en la Figura 5.22, solo se apreció una sutil alteración en la tonalidad (en Apéndice

B B.1 y B.2 se presentan a mayor magnificación). Esta leve modificación en la to-

nalidad podŕıa sugerir una mayor cohesión de las part́ıculas, lo que podŕıa resultar

beneficioso para la respuesta eléctrica del varistor. Ahora bien, en la Figura 5.23 se

presenta un análisis por difracción de rayos X (XRD) de la estructura cristalina en

las peĺıculas con 10, 20, 30 y 40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas sin la aplicación

del tratamiento térmico. Los análisis XRD realizados, como se presenta en la Figura
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Figura 5.23: Patrones XRD de las peĺıculas con 10, 20, 30 y 40 deposiciones pi-

roĺıticas ultrasónicas sin tratamiento térmico.

5.23, confirman la ausencia de picos caracteŕısticos del AZO que indicaŕıan áreas del

sustrato sin cubrir. En lugar de eso, todos los picos de las peĺıculas con diferentes

cantidades de deposiciones (10, 20, 30 y 40) muestran una coincidencia exitosa con

el patrón de fase de la casiterita SnO2 estándar (ICDD PDF # 01-072-1147), sin

evidencia de fases secundarias. Asimismo, conforme se aumentó el número de depo-

siciones, se observó un aumento en el número de picos correspondientes al SnO2 en

la peĺıcula, junto con una orientación preferencial que altera la intensidad de dichos

picos, como se evidencia en la muestra 10 en el pico 2θ =40 °. Estos resultados in-

dican que las peĺıculas conservan una estructura monofásica observable por XRD y

que al incrementar la cantidad de deposiciones es posible tener de forma controlada

una mayor cantidad de material sobre el substrato. Cabe mencionar que, debido a

que en el sistema depositado el SnO2 es el constituyente de mayor porcentaje (98.85

mol %) es posible detectarlo por XRD, pero como los demás constituyentes están en

porcentajes inferiores al 1 mol %, no es posible detectarlos, ya que se encuentran por

debajo del ĺımite de detección del difractor. Aunque el difractómetro de rayos X es el
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método más importante para la identificación de materiales cristalinos, suele tener

un ĺımite de detección de fases en una mezcla de alrededor del 2-3 % en peso. Esto

significa que, aunque el XRD considere que una muestra tiene fases puras, puede

haber fases secundarias menores por debajo del ĺımite de detección de la técnica

[61]. En cuanto a la estructura cristalina, en la Figura 5.24 se muestra las peĺıculas

con 10, 20, 30 y 40 deposiciones con la aplicación del tratamiento térmico a 500 �.

Figura 5.24: Patrones XRD de las peĺıculas con 10, 20, 30 y 40 deposiciones pi-

roĺıticas ultrasónicas con tratamiento térmico.

De estos análisis por XRD mostrados en la Figura 5.24 para las peĺıculas con tra-

tamiento térmico a 500 � es posible distinguir picos moderadamente más estrechos

que las peĺıculas sin tratamiento térmico (véase Figura 5.23). Este efecto de los picos

más estrechos probablemente es debido al crecimiento de los cristales como producto

del tratamiento térmico a 500 �. Los cristales con una perfección de red superior

tras ser calentados pueden sufrir diversas transformaciones, lo que podŕıa conducir al

consumo de granos que tiene un crecimiento con muchas imperfecciones. Esto signi-

fica que una alineación más uniforme de los iones de Sn y O podŕıa reducir el número

de defectos reticulares que contribuyen a la conducción eléctrica de la peĺıcula del
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varistor [61]. Sin embargo, también podŕıan intervenir otros factores. Por otro lado,

para confirmar la formación de la fase del SnO2 y la deposición sobre el sustrato

AZO, en la Figura 5.25 se registraron los espectros Raman a temperatura ambiente

en el rango de 200-900 cm−1 de las peĺıculas a diferentes cantidades de deposiciones

piroĺıticas ultrasónicas (10, 20, 30 y 40) sin tratamiento térmico. De estos análisis

Raman se puede notar como para todos los espectros de las peĺıculas, las tres bandas

más intensas a 473 cm−1, 627 cm−1 y 766 cm−1 de acuerdo con la literatura [145]

son caracteŕısticas de la estructura del SnO2 en los modos Eg, A1g y B2g, respectiva-

mente. Aśı también confirmando lo observado por XRD (véase Figura 5.23) respecto

a la estructura cristalina SnO2 presente en los depósitos.

Figura 5.25: Espectros Raman de las peĺıculas con 10, 20, 30 y 40 deposiciones

piroĺıticas ultrasónicas sin tratamiento térmico.

Considerando ahora la aplicación del tratamiento térmico de 500 � a las peĺıculas

con 10, 20, 30 y 40 deposiciones, se muestran sus espectros Raman en la Figura 5.26.
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Figura 5.26: Espectros Raman de las peĺıculas con 10, 20, 30 y 40 deposiciones

piroĺıticas ultrasónicas con tratamiento térmico.

Obsérvese cómo ahora mediante el análisis Raman de la Figura 5.26 es más fácil

distinguir visualmente un cambio por la aplicación del tratamiento térmico en las

peĺıculas que con el análisis por XRD (véase Figura 5.24). Pues bien, en este caso

se puede observar que los espectros Raman de las peĺıculas con tratamiento térmico

tienden a ser más intensos a comparación de las peĺıculas sin tratamiento térmico.

Cabe mencionar que, el pico a 473 cm−1 correspondiente al modo vibracional Eg

resultó intensificarse en todas las muestras donde se aplicó el tratamiento térmico.

Este pico Eg se atribuye a la presencia de vacantes de ox́ıgeno (VO) o defectos de

ox́ıgeno en el SnO2 [146]. Por lo que, éste marcado aumento de la intensidad en el

modo vibracional Eg satisface el propósito de la aplicación del tratamiento térmico

de promover la oxidación. Pues como se explicó con anterioridad, debido a que las
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superficies de las fronteras de grano están más pobladas de ox́ıgeno que en otras

regiones del grano, la carga negativa por las especies de ox́ıgeno favorece la forma-

ción de túneles de electrones en el varistor al momento de que el campo eléctrico

es aplicado [60]. Para conocer la distribución de los compuestos, aśı como otras ca-

racteŕısticas en la microestructura, se muestra de forma representativa en la Figura

5.27 un estudio del mapeo elemental por espectroscoṕıa de rayos X de enerǵıa dis-

persiva (EDS) para la peĺıcula con mayor cantidad de depósitos (40) sin tratamiento

térmico.

Figura 5.27: Mapeos SEM-EDS de las peĺıculas antes del tratamiento térmico con

40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas (escala 100 µm).: (a) Micrograf́ıa SEM y (b)

Nb, (c) Al, (d) Co (e) Sn (f) Cr, (g) Zn, (h) Sr, y (i) Ti.

Estos mapeos EDS en la Figura 5.27 muestran como las peĺıculas fabricadas tienen

una distribución homogénea del sistema a base de SnO2 depositado sobre el subs-



Caṕıtulo 5. Resultados y discusión 97

trato sin presencia de aglomerados. Pues bien, se puede observar una abundante

presencia del depósito de estaño (e) Sn comparado con los del substrato (g) Zn y

(c) Al, aśı como de los demás aditivos utilizados en el sistema, que no es posible de-

tectar por su bajo contenido como se explicó anteriormente por XRD (véase Figura

5.23). Por lo tanto, estos resultados EDS confirman cómo al aumentar la cantidad de

deposiciones se consigue una distribución homogénea con un predominante depósito

sobre el substrato. En cuanto a los mapeos EDS de las peĺıculas con la aplicación

del tratamiento térmico a 500 � se muestran en la Figura 5.28.

Figura 5.28: Mapeos SEM-EDS de las peĺıculas después del tratamiento térmico

con 40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas (escala 100 µm).: (a) Micrograf́ıa SEM y

(b) Nb, (c) Al, (d) Co (e) Sn (f) Cr, (g) Zn, (h) Sr, y (i) Ti.

Los resultados EDS de la peĺıcula después del tratamiento térmico que se muestran

en la Figura 5.28 revelaron una sutil aminoración de los microporos. Por lo que, la
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aplicación del tratamiento térmico en la peĺıcula probablemente produzca un efecto

favorable en el comportamiento eléctrico del varistor. Por otra parte, en la Figura

5.29 se muestra un análisis de espectroscoṕıa de fotoemisión de rayos X (XPS) de

las peĺıculas con diferentes cantidades de deposiciones sin tratamiento térmico.

Figura 5.29: Análisis XPS del estado qúımico de los elementos en las peĺıculas para

10, 20, 30 y 40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas sin tratamiento térmico:(a)Survey

b)O 1s y c)Sn 3d.

De estos resultados XPS, se tiene en la Figura 5.29 (a) el espectro tipo survey mos-

trando que los picos que contiene de los elementos que se observan solamente son

Sn y O y no hay ningún tipo de contaminación por otros elementos. Después se hizo

un análisis de los espectros a alta resolución para el ox́ıgeno 1s en la Figura 5.29 (b)

y para el estaño 3d en la Figura 5.29 (c). De estos análisis para el O1s se encontró

que la enerǵıa de enlace es de 530 eV y para el caso del Sn3d se observó que los dos

picos caracteŕısticos de Sn 3d 3/2 y Sn 3d 5/2 tienen enerǵıas de enlace de 494.608
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y 486.207, eV respectivamente. Estas enerǵıas son caracteŕısticas del Sn en su esta-

do de oxidación +4 lo cual coincide con el estado de oxidación que tiene el SnO2.

Se realizó también el análisis del espectro de alta resolución para el pico de ox́ıgeno

O1s, encontrando una enerǵıa de enlace de 530 eV, y al calcular las áreas bajo dichas

curvas, se obtuvo una relación atómica de 16.41 para estaño y 31.33 para ox́ıgeno

(SnO1.9), lo cuál corresponde a la estequiometŕıa del SnO2. Para observar los efectos

de la aplicación del tratamiento térmico de 500 � se muestran en la Figura 5.30 los

resultados XPS para la peĺıcula con mayor cantidad de depósitos (40).

Figura 5.30: Análisis XPS del estado qúımico de los elementos en as peĺıculas con

40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas con tratamiento térmico:(a)Survey b)O 1s y

c)Sn 3d.

De igual modo, que en los resultados XPS de las peĺıculas anteriores (sin tratamiento

térmico) en la Figura 5.30 se muestran los resultados ya con la aplicación del trata-
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miento térmico en las peĺıculas donde en (a) se muestra el espectro tipo survey, en

la Figura 5.30 (b) se muestra los espectros a alta resolución para el ox́ıgeno 1s y en

la Figura 5.30 (c) para el estaño 3d. De estos análisis para el O1s se encontró que

la enerǵıa de enlace no se alteró, pues se conservó en 530 eV como también para el

Sn3d en donde sus dos picos caracteŕısticos de Sn 3d 3/2 y Sn 3d 5/2 se conservaron

las enerǵıas de enlace en 494.608 y 486.207, eV respectivamente. Con el objetivo de

determinar el grosor de las peĺıculas, se recurrió a la técnica de perfilometŕıa. Esta

metodoloǵıa ofrece un análisis detallado de las fluctuaciones en la altura de la super-

ficie de las peĺıculas estudiadas. Los datos resultantes de este estudio se muestran

en la Tabla 5.7, proporcionando información sobre el grosor de cada peĺıcula con y

sin la aplicación del tratamiento térmico, lo que contribuye a la comprensión de sus

caracteŕısticas dimensionales.

Tabla 5.7: Grosor de las peĺıculas antes y después del tratamiento térmico.

Muestras
Grosor

(µm)
Muestras

Grosor

(µm)

10 2.23 10 T 3.54

20 4.32 20 T 6.16

30 8.12 30 T 13.10

40 12.01 40 T 20.03

Cabe señalar que estas peĺıculas se sometieron a diferentes números de deposicio-

nes, es decir, 10, 20, 30 y 40, tanto con como sin tratamiento térmico. Lo que se

desprende de estos resultados son las tendencias esperadas. Se observa una relación

directamente proporcional entre el número de deposiciones realizadas y el aumen-

to en el grosor de las peĺıculas. Además, se nota que la enerǵıa térmica aplicada

también tiene un impacto significativo en el grosor de las peĺıculas. Estos hallaz-

gos son consistentes con las expectativas, ya que un mayor número de deposiciones

conlleva naturalmente un mayor material depositado, y la enerǵıa térmica contribu-

ye a la reorganización y crecimiento de las part́ıculas de las capas depositadas, lo

que se traduce en un grosor mayor en las peĺıculas. Aśı mismo, en la Figura 5.31
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se muestra la caracterización del espesor llevada a cabo en un perfilómetro. Esta

representación se enfoca en la peĺıcula con la más alta acumulación de deposiciones

(un total de 40 deposiciones), tanto con tratamiento térmico como sin él. A través

Figura 5.31: Análisis por perfilometŕıa para las peĺıculas de mayor cantidad de

deposiciones (40): a) sin y b) con tratamiento térmico.

de esta figura, es posible percibir cómo, incluso después de la implementación del

tratamiento térmico, sigue siendo evidente cierto nivel de variabilidad en el grosor

de la peĺıcula. No obstante, es relevante destacar que las diferencias en altura no son

tan pronunciadas. El análisis detallado de esta figura apunta a ofrecer una visión

clara y concisa de la situación del grosor en la peĺıcula de interés. Pues bien, a pesar

del tratamiento térmico, las peĺıculas aún presentan ligeras variaciones en el grosor

para distintas áreas de la peĺıcula; sin embargo, estas irregularidades son inherentes

a la técnica de depósito empleada. Además, es alentador notar que estas variaciones

no alcanzan niveles extremos de altura, lo que sugiere la posibilidad de lograr una

cierta repetibilidad respecto al grosor en la producción de futuras peĺıculas. De igual

modo, es importante señalar que, aunque las peĺıculas resultantes exhiben cambios

en el grosor, este aspecto no se considera cŕıtico en el contexto de la aplicación de

un varistor. Esto se debe a que, como se explicó anteriormente, la electricidad puede

seguir rutas no necesariamente uniformes. Por lo tanto, un grosor no uniforme no se

considera un requisito esencial en la fabricación de varistores. Ya que, los portadores

de carga eléctrica siguen trayectorias irregulares como en este caso en superficies con
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desniveles [147]. Las microestructuras de las peĺıculas con diferentes espesores, tra-

tadas térmicamente a 500 �, se presentan en las Figuras 5.32 y 5.33. Estas imágenes

se han capturado con una magnificación de 1000 X, acompañadas por un cuadro de

ampliación de hasta 6000 X, permitiendo un examen más espećıfico para identificar

posibles anomaĺıas en comparación con las micrograf́ıas anteriores.

Figura 5.32: Micrograf́ıa SEM correspondiente a la peĺıcula con la menor acumu-

lación de deposiciones (10) después de haber sido sometida al tratamiento térmico.

La imagen en el recuadro presenta una ampliación de 6000 X.

En la Figura 5.32, es evidente la presencia de abultamientos en la superficie de la

peĺıcula, las cuales se atribuyen a la técnica de deposición piroĺıtica ultrasónica. Es-

tos abultamientos se originan debido a la naturaleza aleatoria de la deposición de

material, donde las part́ıculas siguen trayectorias no predecibles y pueden caer en

áreas del sustrato que aún no están cubiertas o incluso encima de otras part́ıculas

ya depositadas.



Caṕıtulo 5. Resultados y discusión 103

Además, en ambas peĺıculas, se aprecia una variabilidad en el tamaño y microes-

tructura de las part́ıculas. La coexistencia de diferentes tamaños de part́ıcula puede

tener un impacto positivo en la respuesta eléctrica del varistor al provocar un empa-

quetamiento más denso, minimizando aśı las regiones sin cubrir, ya que las part́ıculas

más pequeñas se infiltran en los huecos que hay entre las part́ıculas más grandes,

rellenando continuamente la superficie. Esto adquiere una relevancia cŕıtica, ya que

la presencia de estas zonas sin cubrir disminuye la capacidad del varistor para ab-

sorber cantidades significativas de enerǵıa sin experimentar fallos mecánicos [10].

Figura 5.33: Micrograf́ıa SEM correspondiente a la peĺıcula con la mayor acumu-

lación de deposiciones (40) después de haber sido sometida al tratamiento térmico.

La imagen en el recuadro presenta una ampliación de 6000 X.

Es importante resaltar que se han llevado a cabo múltiples deposiciones con el

propósito de lograr una cobertura gradual y completa del sustrato. Sin embargo,

como se evidencia en el recuadro de la Figura 5.32, aún después de la aplicación de
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10 deposiciones, subsisten áreas del sustrato que no han sido totalmente recubiertas.

Por contraste, en el recuadro de la Figura 5.33, relacionado con la peĺıcula que ha

experimentado 40 deposiciones, se aprecia claramente una disminución significativa

en la presencia de zonas no cubiertas en el sustrato y abultamientos más pronuncia-

dos. Estos hallazgos respaldan la mejora en la cobertura del sustrato al incrementar

el número de deposiciones, destacando entre estas la peĺıcula con 40 deposiciones

debido a su microestructura uniforme y la escasez de áreas sin recubrimiento, lo

que la posiciona como una elección adecuada para su implementación práctica co-

mo varistor. La Figura 5.34 exhibe las variaciones en el comportamiento no óhmico

de las peĺıculas con tratamiento térmico a medida que se incrementa el número de

deposiciones hasta 40.

Figura 5.34: Curvas E-J de las peĺıculas con tratamiento térmico.
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Es evidente que todas las peĺıculas exhibieron un comportamiento eléctrico no óhmi-

co en contraste con la muestra de referencia, que es el sustrato AZO sin ninguna de-

posición (0). Al variar el número de deposiciones, se obtuvieron valores de coeficiente

no óhmico en el rango de 1.17-3.50, destacándose la peĺıcula con 30 deposiciones por

su mayor coeficiente de no óhmico. Estos ligeros valores no óhmicos podŕıan relacio-

narse con la formación de abultamientos en la superficie de las peĺıculas a medida

que cambia el número de deposiciones. Es posible que estos valores de alfa puedan

aumentar mediante la adición de diferentes aditivos, concentraciones más elevadas

o mediante la implementación de tasas de enfriamiento más lentas. La Tabla 5.8

resume estos parámetros eléctricos.

Tabla 5.8: Coeficiente no óhmico (α), voltaje de ruptura (Eb) y corriente de fuga (Lk).

Cantidad de deposiciones α Eb (V/cm) Lk (µA/cm2)

0 – – –

10 1.17 17.7 0.55

20 1.29 22.6 0.71

30 3.50 49.1 0.63

40 1.41 129.3 0.73

En relación con las peĺıculas que no fueron sometidas a tratamiento térmico, como

se anticipaba, no exhibieron un comportamiento no óhmico. Este resultado se ali-

nea con los principios discutidos en caṕıtulos anteriores, donde se enfatizó que las

propiedades no lineales de los varistores se manifiestan cuando la enerǵıa térmica

suministrada al sistema 98.85 mol % SnO2 + 1 mol % Co3O4 + 0.05 mol % Cr2O3 +

0.05 mol % Nb2O5 + 0.05 mol % SrTiO3 en una atmósfera ambiente genera especies

de ox́ıgeno o defectos en la red cristalina. Estos aspectos son fundamentales para la

formación de las barreras de potencial que dan origen al distintivo comportamiento

no óhmico de los varistores.
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Por otra parte, para las peĺıculas con tratamiento térmico se observó un aumento

en los valores de voltaje de ruptura (Eb) a medida que se incrementó el número de

depósitos. Este incremento es lógico, ya que un mayor número de depósitos resulta

en peĺıculas más gruesas (consultar Tabla 5.7), lo que, a su vez, conlleva una mayor

resistencia al flujo de corriente eléctrica, extendiendo el punto de ruptura hacia valo-

res más elevados, alcanzando un máximo de 129.3 V/cm. Estos resultados sugieren

que las peĺıculas fabricadas mediante la técnica utilizada podŕıan ser útiles en apli-

caciones prácticas como varistores de bajo voltaje. Además, es relevante destacar

que la variación en el comportamiento eléctrico en función del número de depósi-

tos ofrece la posibilidad de realizar ajustes precisos en las propiedades eléctricas de

estas peĺıculas, lo que podŕıa ser beneficioso en diversas aplicaciones, especialmente

en dispositivos que requieren operar en rangos espećıficos de voltaje. Por otro la-

do, la corriente de fuga presentó valores mı́nimos aceptables y proporcionales a los

voltajes de ruptura. Es esencial considerar que, en aplicaciones de varistores, lo fun-

damental radica en las caracteŕısticas particulares del material, como su capacidad

para responder a cambios de voltaje. Aunque la ausencia de abultamientos puede

ser importante en otros contextos, en el caso de los varistores, el enfoque principal se

centra en cómo gestionan la conductividad eléctrica y su respuesta ante variaciones

de voltaje, áreas en las que estas peĺıculas pueden destacar incluso sin lograr una

superficie completamente plana.
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6.1 Conclusiones

La incorporación de SrTiO3 (0.05-0.4 mol %) en el sistema a base de SnO2

origina varios efectos relevantes para su aplicación como varistor. En primer lugar,

aumenta la porosidad del sistema y el espacio interplanar del SnO2. Al incrementar

el contenido de SrTiO3, el tamaño promedio de grano y la densidad del material

disminuyen. En las muestras que contienen entre 0.1 y 0.4 mol % de SrTiO3, se

observan acumulaciones enriquecidas en Sr, lo que afecta negativamente la microes-

tructura y el rendimiento del varistor. La incorporación de una pequeña cantidad de

SrTiO3 (0.05 mol %) en el sistema conduce a un α de 17.24, en comparación con

los sistemas no modificados que tienen un coeficiente no óhmico α de solo 2.68. Sin

embargo, concentraciones mayores de SrTiO3 (0.1-0.4 mol %) reducen la no lineali-

dad y disminuyen el coeficiente α a alrededor de 5. Además, del análisis estad́ıstico

del diseño de experimentos (DoE), se determinaron como parámetros óptimos de

deposición una temperatura de 80 �, una concentración de solución de 0.002 gr/ml

y una distancia entre la boquilla y el sustrato de 15 cm. En las peĺıculas varistor

resultantes, se identifica una estructura monofásica mediante análisis XRD y se con-

firma con espectroscoṕıa Raman, lo que garantiza una larga vida útil del dispositivo.

Además, los resultados de Raman respaldan la intención de promover la oxidación

en las peĺıculas a través del tratamiento térmico. Los mapeos de elementos mediante

EDS demuestran una distribución uniforme del depósito en el sustrato conductor

AZO, sin aglomerados, lo que es esencial para su aplicación efectiva como peĺıcula

varistor. El análisis mediante XPS confirma la ausencia de elementos contaminantes

en la peĺıcula, asegurando su alta calidad como varistor, y también se verifica la pre-

sencia de Sn 4+, caracteŕıstico de SnO2. Los resultados de perfilometŕıa respaldan

la relación proporcional entre el número de deposiciones y el grosor de las peĺıculas,

con valores de 2.23, 4.32, 8.12 y 12.01 µm para 10, 20, 30 y 40 deposiciones, respec-

tivamente. Estas mediciones también confirman las expectativas teóricas, ya que el

tratamiento térmico contribuyó como se anticipaba a la reorganización y crecimien-
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to de las part́ıculas en las capas depositadas, resultando en un aumento del grosor

a 3.54, 6.16, 13.10 y 20.03 µm para 10, 20, 30 y 40 deposiciones, respectivamente.

En las fotomicrograf́ıas de las peĺıculas se visualiza una microestructura adecuada

para su uso como varistores, ya que exhiben una cobertura efectiva del sustrato que

se optimiza con un incremento en el número de deposiciones. Todas las peĺıculas

con tratamiento térmico mostraron un comportamiento eléctrico no óhmico en sus

curvas E-J, con coeficientes no óhmicos en el rango de 1.17-3.50 al variar el número

de deposiciones. Esto debido a que como se mencionó anteriormente el tratamiento

térmico le proporciona a la peĺıcula una microestructura cohesiva y reducida en po-

rosidad. Además, se observó un aumento en los valores de voltaje de ruptura (Eb)

de 17.7-129.3 V/cm a medida que se aumentó el número de depósitos. Este estudio

demostró que la incorporación de SrTiO3 en peĺıculas varistor basadas en SnO2 es

factible y la posibilidad de obtener un comportamiento no óhmico en peĺıculas. Estos

resultados abren la puerta a la fabricación de varistores en forma de peĺıculas para

diversas aplicaciones en donde se requieren bajos voltajes.

6.2 Recomendaciones

■ Realizar pruebas de sobrecalentamiento en las peĺıculas varistor para evaluar

su estabilidad a lo largo del tiempo y su durabilidad en condiciones de funcio-

namiento prolongado.

■ Investigar la escalabilidad de la técnica de deposición piroĺıtica ultrasónica

para la producción comercial de varistores o diversos semiconductores.

■ Estudiar sistemas basados en ZnO, explorando su potencial en peĺıculas varis-

tor para mejorar las propiedades no ohmicas.

Estas recomendaciones podŕıan establecer un fundamento robusto para investiga-

ciones futuras en el ámbito de los varistores y semiconductores, promoviendo aśı su

avance y su aplicación más extensa en la tecnoloǵıa moderna.



Apéndice A

Análisis adicionales del diseño

de experimentos

En esta sección se presentan los análisis adicionales realizados como comple-

mento al diseño de experimentos factorial completo 23 llevado a cabo en este estudio.

Estos análisis tienen como objetivo profundizar en la bondad de ajuste del modelo

de regresión y en la evaluación del ANOVA, y se realizan a través de la inspección de

gráficos de probabilidad normal para los residuos. Además, se incluyen gráficos de

superficie de respuesta para visualizar las relaciones entre las variables de respuesta

y los factores por separado, lo que facilita la identificación de regiones espećıficas

en el espacio de diseño. Para una comprensión más detallada de cómo la respues-

ta vaŕıa al modificar cada factor manteniendo los demás constantes, se presentan

diagramas de perturbación con respecto al punto de referencia seleccionado. Estos

análisis ofrecen una visión más detallada de la interacción entre los factores y las

respuestas examinadas en la investigación.
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Figura A.1: Gráfico de probabilidad normal para los residuos.
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Figura A.2: Gráfico de los valores de respuesta observados (reales) frente a los

valores de respuesta predichos.
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Figura A.3: Gráfico de contorno de la variable de respuesta (cuentas) a través de

los factores B: Temperatura y C: Altura para A: Concentración = 0.001.
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Figura A.4: Gráfico de contorno de la variable de respuesta (cuentas) a través de

los factores A: Concentración y B: Temperatura para C: Altura = 15.
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Figura A.5: Gráfico de contorno de la variable de respuesta (cuentas) a través de

los factores A: Concentración y C: Altura para B: Temperatura = 80.
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Figura A.6: Gráfico de contorno de la variable de respuesta (cuentas) a través de

los factores B: Temperatura y C: Altura para A: Concentración = 0.002.
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Figura A.7: Diagrama de perturbación comparando el efecto de los factores B:

Temperatura = 60 y C: Altura = 10 en un punto determinado del espacio de diseño

(A: concentración = 0.002).
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Figura A.8: Diagrama de perturbación comparando el efecto de los factores B:

Temperatura = 60 y C: Altura = 15 en un punto determinado del espacio de diseño

(A: concentración = 0.002).
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Figura A.9: Diagrama de perturbación comparando el efecto de los factores B:

Temperatura = 80 y C: Altura = 10 en un punto determinado del espacio de diseño

(A: concentración = 0.002).
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Figura A.10: Diagrama de perturbación comparando el efecto de los factores B:

Temperatura = 80 y C: Altura = 15 en un punto determinado del espacio de diseño

(A: concentración = 0.002).



Apéndice B

Análisis adicionales del

dispositivo varistor

En esta sección, se incorporan análisis complementarios que enriquecen la com-

prensión de los resultados y discusiones presentados en este estudio. Se han propor-

cionado fotomicrograf́ıas tomadas a diversas magnificaciones para una inspección

detallada de las muestras. Además, se incluyen análisis complementarios de espec-

troscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) aplicados a cada una de las peĺıculas

que han sido sometidas a tratamiento térmico, brindando una una perspectiva más

detallada y exhaustiva de dichas muestras.
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Figura B.1: Micrografias SEM (Magnificación: 5000 X) de las peĺıculas sin trata-

miento térmico variando la cantidad de deposiciones piroĺıticas ultrasónicas a: (a)

10, (b) 20, (c) 30 y (d) 40.
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Figura B.2: Micrografias SEM (Magnificación: 5000 X) de las peĺıculas con trata-

miento térmico variando la cantidad de deposiciones piroĺıticas ultrasónicas a: (a)

10, (b) 20, (c) 30 y (d) 40.
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Figura B.3: Análisis XPS Survey del estado qúımico de los elementos en las peĺıcu-

las para 10, 20, 30 y 40 deposiciones piroĺıticas ultrasónicas con tratamiento térmico.
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