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Resumen

En este trabajo de tesis se investigdé la viabilidad de transformar un varistor
ceramico convencional en forma de tableta, basado en SnO,, en un dispositivo

varistor en forma de pelicula delgada.

En una primera etapa, se evalud el efecto de diferentes 6xidos dopantes en
matrices ceramicas de SnO, con el objetivo de identificar el sistema mas
prometedor para aplicaciones eléctricas no lineales. Los 6xidos analizados fueron
V,0s, Nb,Os, Sb,05 y Ta,05. Como resultado, se selecciond el sistema dopado
con Nb,Os, cuya composicion optima fue: 98.90 mol% SnO,, 1 mol% Co30,, 0.05
mol% Cr,0; y 0.05 mol% Nb,Os, al presentar el mejor desempefio eléctrico y

microestructural.

En la segunda etapa, se sintetizé un target con la composicion seleccionada, el
cual se utilizé para la deposicion de peliculas delgadas con propiedades no
ohmicas mediante la técnica de pulverizacion catédica por magnetrén de

radiofrecuencia (RF Magnetron Sputtering).

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas mediante difraccion de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atomica (MFA), con el fin de analizar su estructura cristalina, morfologia
superficial, rugosidad y espesor. Asimismo, se evaluaron sus propiedades

eléctricas para determinar su comportamiento no lineal.

Los resultados indicaron que es factible la fabricacion de varistores en forma de
pelicula delgada a base de SnO, mediante la técnica Sputtering, conservando
propiedades eléctricas no lineales comparables a las del sistema ceramico
fuente. No obstante, se identificaron areas de oportunidad para optimizar los
parametros de deposicion y mejorar el rendimiento, lo que abre la posibilidad de
ampliar el campo de aplicacidon de estos dispositivos en sistemas de proteccion

electrénica avanzados.



Capitulo 1

Introduccion



1. Introduccion

La creciente demanda de dispositivos electrénicos mas compactos y eficientes
ha impulsado la busqueda de nuevos materiales y tecnologias capaces de
proteger estos equipos frente a fluctuaciones abruptas de energia. En este
contexto, los varistores, dispositivos semiconductores de resistencia variable con
comportamiento no lineal corriente-voltaje, juegan un papel fundamental. Su
capacidad para limitar el voltaje excesivo depende directamente del coeficiente
de no linealidad (a): cuanto mayor sea este valor, mas eficiente sera el varistor

en su funcién de proteccion [1].

Tradicionalmente, el 6xido de zinc (ZnO) ha sido el material mas utilizado en la
fabricacion de varistores [2, 3] No obstante, otros 6xidos como el didxido de titanio
(TiO,) [4, 5], el trioxido de wolframio (WO;) [6] y, particularmente, el didxido de
estafno (Sn0O;) [7], han mostrado un gran potencial como alternativas viables. El
SnO, destaca por su capacidad de exhibir propiedades varistoras incluso con

bajos niveles de dopaje [8, 9].

Diversos estudios han demostrado que la adicién de dopantes como Co030,,
Cr,03 y Nb,O5 en sistemas ceramicos a base de SnO, mejora la densificacion y
favorece la formacién de barreras de potencial en los limites de grano,

responsables del comportamiento no lineal [10-14].

En este sentido, los varistores no solo cumplen una funcion técnica esencial en
la proteccidn de circuitos frente a sobrecargas eléctricas, sino que también tienen
un impacto positivo en la sostenibilidad ambiental. Al limitar eficazmente el paso
de corrientes excesivas, prolongan la vida util de los dispositivos electrénicos,
reduciendo la necesidad de reemplazos frecuentes. Esta durabilidad contribuye
directamente a la disminucion en la generacién de residuos electrénicos, que son
una de las principales fuentes de contaminacion tecnologica. Ademas, al

minimizar fallos prematuros en equipos electrénicos, se evita el consumo
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innecesario de recursos naturales y energia asociados a la fabricacién de nuevos
componentes, lo que favorece un uso mas responsable de los recursos y una

reduccién en el desperdicio de materiales.

El desarrollo de varistores de pelicula delgada representa un avance importante
hacia la miniaturizacién de dispositivos de proteccion [15]. Para ello, se requiere
el uso de técnicas avanzadas de deposicion como la pulverizacion catddica
asistida por magnetrén (Sputtering), que permite obtener peliculas con control de

composicion, espesor y microestructura [16, 17].

Este trabajo de investigacion propone el desarrollo de peliculas delgadas con
comportamiento no 6hmico a partir de un sistema ceramico basado en SnO,
dopado con Cos;0,, Cr,O; y pentdxidos de Nb, V, Sb o Ta, utilizando la técnica

de Sputtering sobre sustratos conductores AZO.

1.1. Justificacion

Aunque existen diversos sistemas ceramicos que ofrecen proteccion frente a
sobretensiones, el didéxido de estaino (SnO,) se perfila como un material
altamente prometedor para la fabricacién de varistores, debido a su estabilidad
térmica, comportamiento eléctrico no lineal y su facilidad para ser dopado con
oxidos metalicos. Ademas, su estructura cristalina tipo rutilo y sus propiedades
semiconductoras lo hacen ideal para aplicaciones que requieren materiales
robustos y de alta eficiencia. Una ventaja significativa del SnO, frente a otros
materiales tradicionales, como el ZnO, es su capacidad para mantener un buen
desempefio eléctrico incluso con bajas concentraciones de dopantes, lo que

favorece la estabilidad quimica y la integracion en sistemas miniaturizados.

El presente trabajo tiene como obijetivo identificar la combinacion 6ptima de
dopantes que maximice el coeficiente de no linealidad (a) en sistemas ceramicos

a base de SnO,, con el fin de disefiar un material precursor adecuado para la
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obtencion de peliculas delgadas mediante la técnica de pulverizacion catodica
por magnetron (Sputtering). Este método permite un control preciso sobre la
microestructura y espesor de las peliculas, lo cual es fundamental para obtener

dispositivos funcionales a escala micrométrica.

La aplicacion de estas peliculas en dispositivos electronicos representa una
alternativa tecnoldégica de gran relevancia para la proteccién contra picos de
voltaje en circuitos de baja y media potencia. Su integracién en componentes
como sensores, modulos de comunicacion, fuentes de alimentacién o sistemas
embebidos permitiria una proteccion eficaz con un tamafo reducido, lo que es
especialmente valioso en la industria de la microelectronica y la electronica de
consumo. Al reemplazar varistores tradicionales en forma de pastilla por
versiones en pelicula delgada, se favorece la miniaturizacion de los dispositivos,
se mejora la eficiencia energética y se reduce el volumen y peso de los sistemas

electrénicos, facilitando su integracion en arquitecturas mas compactas.

Finalmente, esta propuesta también tiene un impacto ambiental favorable, ya que
la mejora en la vida util de los dispositivos electrénicos contribuye a una menor
generaciéon de residuos tecnoldgicos y promueve un uso mas eficiente de los
recursos materiales y energéticos, lo cual es coherente con los principios de

sostenibilidad en la industria electronica moderna.

1.2. Hipotesis

El método de pulverizacion catédica por magnetron permite la obtencion de
peliculas delgadas a base del sistema ceramico 98.9% SnO2 - 1% Co0304 -
0.05%Cr203 - 0.05% X (X = V20s, Ta20s, Sb20s5 0 Nb20s), cuyo coeficiente de no

linealidad es comparable al del sistema ceramico original.



1.3.

1.3

Objetivos

.1. Objetivo general

Desarrollar peliculas delgadas con comportamiento no lineal mediante la técnica
de pulverizacién catddica por magnetrdn, utilizando un sistema ceramico basado
en SnO, dopado con 6xidos metalicos pentavalentes (V20s5, Ta20s5, Sb20s o
Nb20s).

1.3.2. Objetivos especificos

Determinar la composicion 6ptima del sistema ceramico para la
obtencién de peliculas delgadas.

Sintetizar los compuestos ceramicos a base de SnO2 con propiedades no
Ohmicas.

Depositar peliculas delgadas mediante la técnica de pulverizacién
catddica por magnetrén de radiofrecuencia (Sputtering).

Caracterizar las peliculas obtenidas mediante difraccion de rayos X,
microscopia de fuerza atdbmica, microscopia electrénica de barrido y
propiedades eléctricas.

Someter las peliculas obtenidas a un tratamiento térmico para su posterior
caracterizacion y evaluar el efecto del tratamiento térmico sobre el

comportamiento eléctrico de las peliculas.
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2. Antecedentes

En este capitulo se abordan los fundamentos tedricos y antecedentes
experimentales relacionados con los dispositivos varistores, poniendo especial
énfasis en aquellos sistemas basados en dioxido de estafio (SnO,). Asimismo,
se analizan los dopantes comunmente empleados para inducir el comportamiento
eléctrico no lineal, sus efectos sobre la microestructura del material y su impacto

en el desempefio eléctrico.

2.1. Varistores

Un varistor es un dispositivo semiconductor de resistencia variable que exhibe un
comportamiento eléctrico no lineal de intensidad-voltaje, es decir, no sigue la ley
de Ohm. La funcion principal de un varistor es permitir la conducciéon de una
corriente significativamente mayor cuando el voltaje excede cierto umbral. Estos
dispositivos se utilizan en circuitos eléctricos para proteger contra sobre
corrientes [18]. Ademas de su funcion protectora, los varistores desempefian un
papel crucial en la preservacion de la integridad operativa de componentes
electrénicos sensibles, como microcontroladores, sensores y dispositivos de
senal. Su uso es especialmente relevante en equipos médicos, sistemas de
telecomunicaciones y plataformas industriales automatizadas, donde las fallas
por transitorios eléctricos podrian comprometer la seguridad o la eficiencia del

sistema.

Desde una perspectiva ambiental, los varistores también contribuyen a la
sostenibilidad tecnologica al reducir la frecuencia de fallos en dispositivos
electronicos. Al evitar el deterioro prematuro de componentes, disminuyen la
generacion de residuos electronicos, lo que favorece un entorno mas limpio y un

ciclo de vida mas prolongado de los equipos.



Existen diversos tipos de varistores, clasificados principalmente segun el material
semiconductor base. Entre los mas comunes se encuentran los varistores de
oxido de zinc (ZnO), ampliamente utilizados debido a su capacidad de absorcion
de energia y su marcado comportamiento no lineal. Estos dispositivos fueron
desarrollados por Matsuoka en 1968, empleando manganeso y cobalto como
dopantes para inducir la formacién de barreras de potencial en los limites de
grano. Sin embargo, la necesidad de incorporar una cantidad considerable de
dopantes a la matriz ceramica representa una desventaja significativa, ya que
con el tiempo conduce a una inestabilidad quimica, la cual provoca la

degradacioén progresiva del dispositivo [19].

Ademas del sistema tradicional a base de oxido de zinc (ZnO), la literatura
cientifica reporta una variedad de materiales alternativos para la fabricacién de
varistores. Entre ellos destacan, el didxido de titanio (TiO,), el carburo de silicio
(SiC), compuestos a base de BaTiO; y didéxido de estafio (SnO,). Estos
materiales han sido estudiados por su capacidad para operar en condiciones

exigentes de alta frecuencia, temperatura o integracion en microdispositivos.

Particularmente, el SnO, ha despertado un creciente interés debido a que ofrece
un comportamiento no lineal comparable al del ZnO, pero con ventajas
estructurales y funcionales: no presenta fases secundarias [20], posee una mayor
estabilidad térmica y es compatible con técnicas de deposicidén para la obtencion
de peliculas delgadas. Estas cualidades lo convierten en un candidato
prometedor para aplicaciones miniaturizadas y para la integracién directa en

componentes electronicos avanzados.

En cuanto a su presentacion fisica, los varistores pueden encontrarse en forma
de pastillas ceramicas (bulk) o peliculas delgadas, dependiendo de los requisitos
del voltaje de operacion, la disipacion de energia y el grado de integracion del

dispositivo electronico.



2.1.1. Comportamiento electrénico de los varistores

Los varistores son componentes electrénicos de resistencia variable, que se
conectan en paralelo en los circuitos electronicos de los equipos que se buscan
proteger, los cuales han sido disefiados especificamente para esta funcion. Los
varistores se caracterizan por tener una alta resistencia cuando no hay
sobrecarga presente, lo que significa que el varistor opera en modo resistivo. Sin
embargo, cuando ocurre una sobrecarga, la resistencia del varistor disminuye
rapidamente en cuestion de nanosegundos, permitiendo que la corriente fluya a

través del varistor, lo que indica que esta operando en modo conductivo.

En la Figura 2.1, se muestra una curva de comportamiento de la proteccion de
un equipo utilizando un varistor conectado en paralelo en el circuito eléctrico.
Cuando se utiliza un varistor en condiciones normales, esta sometido a un voltaje
que se encuentra por debajo de su voltaje de ruptura caracteristico, lo que
ocasiona en un flujo de corriente muy bajo, conocido como corriente de fuga. Sin
embargo, cuando el voltaje aplicado supera el voltaje de ruptura, el varistor se
convierte en un conductor altamente efectivo y permite que una corriente
significativa fluya a través de €l hacia tierra, antes de que cause daio al circuito.
En esta situacion, el varistor exhibe un comportamiento no lineal [21]. Este tipo
de comportamiento no lineal es esencial, por ejemplo, en fuentes de alimentacion
conmutadas, donde es necesario suprimir picos de voltaje de forma inmediata

para evitar fallos catastroficos en componentes electronicos de precision.
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Figura 2.1. Esquema de proteccion de un equipo mediante un sistema varistor, donde se observa
cémo el dispositivo limita el paso de sobretensiones eléctricas, resguardando los componentes

sensibles.

El comportamiento eléctrico de un sistema varistor se puede describir mediante
la relacién empirica de la ley de potencia, que se expresa mediante la siguiente
ecuacion:

J] = KE“* (2.1)

donde, J es la densidad de corriente (mA/cm?), K es una constante relacionada
con la microestructura del material, £ es el campo eléctrico aplicado (Vicm)y &
es el coeficiente de no-linealidad (numero adimensional),[11]. El grado de no-

linealidad & se puede calcular utilizando la siguiente expresion:

o = log(J,/J)) (2.2)
log(E, / E,)

Este coeficiente puede calcularse a partir de la curva caracteristica voltaje-
corriente (J — E) del sistema varistor, especificamente en la region no lineal.
Dicha curva presenta una forma caracteristica que se divide en cuatro regiones
fundamentales, cada una asociada con un régimen especifico de conduccion

eléctrica. Estos regimenes estan determinados por fendmenos fisicos que tienen
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lugar en la microestructura del material, particularmente en los limites de grano,
donde se generan barreras de potencial que controlan el paso de la corriente.

Este comportamiento esta representado graficamente en la Figura 2.2, la cual
ilustra de forma clara las cuatro regiones que definen la respuesta eléctrica del

varistor. En esta figura, es posible identificar cuatro regiones importantes de este
sistema [22].

Region IV
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E ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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Region |

Campo eléctrico (V/cm)

Figura 2.2. Curva caracteristica J — E de un varistor, destacando sus cuatro regiones de

conduccion (6hmica, pre-ruptura, ruptura y post-ruptura), fundamentales para comprender su

funcionamiento eléctrico.

A continuacion, se presenta una descripcion detallada de cada una de estas
regiones.

e Region | — Region 6hmica
En esta fase inicial, el varistor se comporta como un resistor lineal convencional,
donde la densidad de corriente (/) es directamente proporcional al campo
eléctrico (E), cumpliendo con la ley de Ohm. En este régimen, las corrientes

involucradas son extremadamente bajas (J < 107 A/cm?), y la energia del sistema
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no es suficiente para activar mecanismos de transporte no lineales. La estructura
del material permanece estable y no se evidencian procesos de ionizacién o
despolarizacion en los limites de grano. Esta region representa el estado de

reposo del varistor, ideal cuando no hay perturbaciones en el sistema eléctrico.

e Region Il — Region de pre-ruptura
A medida que el voltaje aplicado aumenta, el sistema ingresa en una regién de
transicion. Aunque todavia no se observa una conduccion significativa, empiezan
a activarse mecanismos internos que preparan al material para su
comportamiento no lineal. En particular, se genera una acumulacion de cargas
en los limites de grano que incrementa la energia de las barreras de potencial
tipo Schottky. Estas barreras aun son suficientemente altas como para restringir
la conduccioén, pero su debilitamiento progresivo es evidente. Esta region suele
ser corta en materiales optimizados, pero su comprension es crucial para el

disefio de sistemas de respuesta rapida.

e Region |l — Regién de ruptura o de operacion
Esta es la region funcional del varistor, donde ocurre la ruptura controlada de las
barreras de potencial. En este punto, incluso un leve aumento en el voltaje
provoca un incremento exponencial en la densidad de corriente. Este
comportamiento altamente no lineal es el que hace del varistor un dispositivo de

proteccioén eficiente frente a sobretensiones.

En esta zona se definen dos parametros fundamentales:
o El coeficiente de no linealidad («), que indica el grado con el cual el varistor
responde a un incremento de voltaje. A mayor a, mayor es la capacidad

del material para limitar el paso de corriente abruptamente.

e El campo eléctrico de ruptura (Ez), que representa el umbral minimo de

campo eléctrico necesario para iniciar la conduccion no lineal significativa.
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Estos parametros estan directamente influenciados por la microestructura del
material: el tamafio de grano, la distribucion de dopantes, la presencia de fases
secundarias, la densificacion, entre otros. Un disefio adecuado permite lograr

valores elevados de a y un E ajustado al voltaje de operacion deseado.

e Region IV — Region de post-ruptura
Finalmente, si el voltaje sigue aumentando mas alla del rango de operacion
segura, el material entra en una region donde la resistencia vuelve a ser baja,
pero ahora con una densidad de corriente muy alta (j > 10®* A/cm?). Aunque el
sistema retorna a un régimen aparentemente lineal, esto ocurre porque las
barreras han colapsado completamente, y el material ya no actua como protector.
En este punto, existe un riesgo real de dafio térmico, degradacion estructural o
destruccion del dispositivo, especialmente si el varistor no es sustituido o si no se

elimina la causa de la sobretension.

Como se ha destacado, los parametros a y E5 son esenciales para la selecciéon
y caracterizacion de varistores: ya que un alto coeficiente de no linealidad (a)
garantiza una respuesta eficaz ante transitorios de voltaje, ya que limita el paso
de corriente con gran precision, protegiendo circuitos sensibles. Mientras que un
campo de ruptura (Ez) adecuado permite ajustar el umbral de activacion del

dispositivo segun el tipo de aplicacion, ya sea en baja, media o alta tension.

Por tanto, el analisis de las curvas J-E permite estudiar el comportamiento
eléctrico de los materiales varistores y comprender los mecanismos de

conduccién responsables de su respuesta no éhmica.

2.1.2. Descripcién general del SnO2

A continuacién, se da una descripcion general del SnOz2, que es el material base
en este trabajo de investigacion para la fabricacion de varistores. El diéxido de

estafio es un semiconductor tipo n, que presenta una estructura cristalina

14



tetragonal del tipo rutilo. Su grupo espacial es Dﬁl [P42 / mnm], donde los iones

Sn se encuentran hexacoordinados y los atomos de oxigeno estan tri-
coordinados, formando una relacion de coordinacion 6:3. Debido a su estructura
tetragonal simple, los parametros de la red cristalina sona =b =4.738 A, ¢ =
0.3186 nm y la relacion c¢/a = 0.673. La Figura 2.3 muestra una representacion

de la celda unitaria correspondiente a la estructura cristalina del SnO2 [14].

Figura 2.3 Celda unitaria de la estructura cristalina del SnO, (fase casiterita), mostrando la

disposicion tetragonal de los atomos.

La introduccion de defectos en la red cristalina del SnO2 puede proporcionar una
explicacién en su comportamiento como varistor. Estos defectos desempenan un
rol importante al ser los responsables de |la formacién de barreras de potencial
tipo Schottky en los limites de los granos. Estas barreras actian como zonas de
alta impedancia a bajos voltajes y se colapsan abruptamente una vez que se
alcanza un umbral de campo eléctrico, dando lugar a una conduccién

significativa.

2.1.3. Formacion de barreras de potencial

La formacion de barreras de potencial en los limites de grano es el mecanismo
clave que confiere a los varistores basados en SnO, su comportamiento no lineal
caracteristico en la curva intensidad-voltaje. En este fendémeno intervienen

principalmente dos factores fisicos que influyen en la generacion de dichas
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barreras: La presencia de vacantes de oxigeno, y La existencia de estados
electrénicos superficiales en los limites de los granos.

Las vacantes de oxigeno (V,) actian como donantes electrénicos, generando
regiones con carga neta negativa que se estabilizan mediante la presencia de
defectos de carga positiva (como intersticiales de estafio o dopantes metalicos).
Esta acumulacion de cargas opuestas a ambos lados del limite de grano da lugar
a una zona de deplexidén y, en consecuencia, a una barrera tipo Schottky que

restringe el paso de corriente a bajos campos eléctricos.

Considerando estas interacciones, se ha propuesto un modelo de defecto
atémico para explicar la formacion de las barreras en varistores basados en
SnO.,. Este modelo contempla tanto defectos intrinsecos (vacantes, intersticiales
y sustituciones) como defectos extrinsecos, generados por dopantes como CoO
y Nb,Os. La Figura 2.4 ilustra los distintos tipos de defectos asociados al SnO,,
asi como su contribucion al proceso de formacion de las barreras de potencial en

los limites de grano [13, 23].
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Figura 2.4. Modelo de defectos atémicos en el SnO,: se incluyen defectos intrinsecos y
extrinsecos inducidos por dopantes (CoO y Nb,Os), responsables de la formacion de barreras de

potencial en los limites de grano.

El diéxido de estafio (SnO,) es un semiconductor tipo n de banda ancha, cuya
conduccion eléctrica esta determinada por la presencia de defectos puntuales,

los cuales actuan como donantes o aceptores dependiendo de su naturaleza y
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ubicacion en la red cristalina. Sin un proceso de sinterizacién eficiente, el SnO,
tiende a exhibir baja densificacion, razén por la cual ha sido empleado como
material sensor de gases, ya que su porosidad favorece la interaccion con

especies quimicas presentes en el ambiente [24].

En sistemas ceramicos, el uso de dopantes es esencial para controlar y optimizar
las propiedades eléctricas del material. Estos aditivos modifican la
microestructura, la distribucion de carga, y la formacion de defectos, lo que a su
vez determina el comportamiento como varistor. En general, un sistema ceramico
funcional esta constituido por una matriz base (en este caso, SnO;) y un conjunto
de aditivos secundarios, cuya funcién es inducir los fendmenos fisicos necesarios
—como la formacién de barreras de potencial, la mejora de la sinterizacién o la
estabilizacion quimica— para lograr las propiedades deseadas en funcion de la

aplicacion especifica [25, 26].

2.1.4. Importancia de los dopantes en un sistema ceramico

ElI SnO,, por si solo, presenta limitaciones para su uso directo como material base
en varistores debido a su baja densificacién y a la falta de propiedades eléctricas
no lineales adecuadas. Por esta razén, su aplicacion como material funcional en
sistemas ceramicos requiere la incorporacion de dopantes especificos, los cuales
desempefan funciones criticas en la obtencion de una microestructura
controlada, barreras de potencial efectivas y una conductividad eléctrica 6ptima.
Diversos estudios han reportado la influencia de distintos dopantes sobre las
propiedades estructurales y eléctricas del SnO,. En particular, se ha demostrado
que la adicion de CoO favorece una alta densificacion del sistema, mientras que
la incorporacion de Nb,Os y Cr,O5 contribuye de manera significativa a la mejora
de las propiedades eléctricas del varistor [27]. De forma similar, otros trabajos
han sefalado que la adicién de Cos;0, y MnO, incrementa la densidad del
material y mejora su comportamiento no lineal, efecto que se asocia

principalmente a modificaciones en la microestructura [28].
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2.1.4 .1 Clasificacion funcional de los dopantes

Los dopantes adicionados en un sistema ceramico basado en SnO, se pueden
clasificar, de manera general, en tres categorias funcionales: dopantes
promotores de sinterizacion, dopantes tipo aceptor y dopantes tipo donante.

Dopantes promotores de sinterizacion: Entre los dopantes que mejoran el
proceso de sinterizacion destaca el CoO. Durante el tratamiento térmico, el SnO,
tiende a descomponerse y volatilizarse parcialmente, lo cual dificulta alcanzar
una microestructura densa. Para contrarrestar este efecto, se ha establecido que
la adicion de 0.3 mol% de Co,0; permite obtener una densidad relativa cercana
al 98% de la densidad tedrica del SnO, [29]. Un analisis termogravimétrico
muestra que el Co,03; se descompone a 950 °C, generando CoO vy liberando

oxigeno de acuerdo con la siguiente reaccion:
C0,0, = 2Co0 + %oz (2.3)

Debido a que el radio i6nico de Co?* (0.074 nm) es muy similar al de Sn** (0.071
nm), el ion de cobalto puede sustituir al estafio en la red, generando vacantes de
oxigeno que favorecen la difusion ionica y el crecimiento de grano. Estas
vacantes también contribuyen a la formacion de barreras de potencial en los
limites de grano, fendmeno clave en el comportamiento no lineal del material.
Adicionalmente, se ha observado que, comparado con el MnO, el sistema dopado

con CoO presenta una microestructura mas homogénea [30].

Dopantes tipo aceptor: Los éxidos semiconductores de tipo p, como Cr,0O3 y CoO,
actuan como dopantes aceptores, cuya funcién principal es incrementar la
concentraciéon de oxigeno en los limites de grano. Esta acumulacion de especies
oxidadas, como O~ y O?7, favorece la formacién de zonas de deplexion y barreras
Schottky mas eficaces, lo cual resulta en valores mas altos de coeficiente de no

linealidad (a) y de campo eléctrico de ruptura (Eg) [20, 27, 31].
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Diversos estudios han analizado la influencia del contenido de Cr,O3 en sistemas
varistores SnO,—(Co,Mn). En particular, se ha reportado que la incorporacién de
este dopante conduce a un incremento del campo eléctrico de ruptura (Ep),
mientras que la densidad relativa del material tiende a disminuir conforme
aumenta la concentracion de Cr,0;. Asimismo, se ha observado que el
coeficiente de no linealidad (a) permanece practicamente constante para
contenidos intermedios del dopante, pero presenta una mejora significativa a
concentraciones mas elevadas [32, 33]. Estos resultados evidencian que el
efecto del Cr,O3; sobre el comportamiento eléctrico del varistor esta fuertemente
ligado a su concentracién y a los cambios microestructurales inducidos en el

sistema ceramico.

De manera complementaria, otros trabajos han sefialado que la adicion de hasta
0.05 mol% de Cr,03 favorece la generacion de sitios activos en los limites de
grano, los cuales facilitan la adsorcion de especies O’ y O”. Dichas especies
desempefian un papel clave en la formacién de barreras de potencial mas
eficientes, contribuyendo directamente al comportamiento no &hmico

caracteristico de los varistores basados en SnO, [34].

Dopantes tipo donante: Entre los dopantes tipo donante mas comunmente
empleados en sistemas varistores basados en SnO, se encuentran 6xidos de
metales de alta valencia, como Nb°" y Sb®", cuyos radios idnicos son
comparables al del ion Sn** (Nb%" = 0.070 nm; Sn** = 0.071 nm). Esta similitud en
el tamafio idnico favorece su incorporacion sustitucional dentro del grano, donde
el ion Nb®** reemplaza al Sn*" en la red cristalina, introduciendo electrones libres
adicionales. Como resultado, se incrementa la conductividad eléctrica del
material y se favorece el comportamiento no 6hmico caracteristico del varistor
[35]. Estas reacciones de sustitucion también originan vacantes de oxigeno y de
estafo, cuyos efectos se ilustran mediante las siguientes ecuaciones

representativas, parte del oxigeno liberado migra hacia el limite de grano, donde

19



forma iones negativos capaces de atrapar electrones y generar zonas de carga
negativa:
SnO + - X 1
Nb,0, —% 5 2Nb, +2¢ +40;+-0, T
2 (2.4)
2Nb,0, —% 5 4Nb! +Vi+50, T
Mientras que para las vacantes de oxigeno y de estafio se puede considerar la

siguiente ecuacion:
2+ 4- 2- +
2Vy +Vg, = Vg, 2V, (2.5)
Una parte del oxigeno liberado por esta reaccion sera atraida hacia el limite del

grano.
0, »20, (2.6)

Este tipo de oxigenos captura facilmente electrones libres y se convierte en iones
negativos.
X - .
O, —> 0,
O, +e — 07 @7
ad c — ad
El equilibrio entre dopantes donantes y aceptores permite disefiar materiales que
presenten granos semiconductores con baja resistividad, junto con capas limite
altamente resistivas, condicion ideal para lograr varistores con barreras efectivas

y excelente respuesta no lineal [13].

Se ha reportado que la adiciéon de Sb,05 o0 Nb,O5 en concentraciones entre 0.05
y 0.15 mol% al sistema SnO,-CoO-Cr,0;-Bi,O3 favorece el crecimiento de
grano, efecto que se asocia a la presencia de una fase liquida rica en Bi,O;
durante el proceso de sinterizacidon. Las ceramicas obtenidas presentan un
comportamiento eléctrico no lineal adecuado para su aplicacion en varistores de

bajo voltaje [36].
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2.1.4.2 Aplicacién de las reglas de Hume-Rothery en la sintesis de un

varistor: Criterios de Solubilidad Saélida.

En la sintesis de materiales ceramicos destinados a la fabricacién de varistores,
una seleccion adecuada de los elementos dopantes que se incorporaran a la
matriz base es fundamental para poder lograr las propiedades eléctricas
deseadas. Para ello, uno de los enfoques mas utilizados es el analisis basado en
las reglas de Hume-Rothery, las cuales permiten predecir la posibilidad de
formacion de soluciones solidas sustitucionales entre diferentes elementos

quimicos.

Estas reglas, que fueron originalmente formuladas para sistemas metalicos,
también pueden aplicarse en sistemas ceramicos, como es el caso del SnO,
dopado con diferentes elementos. En estos sistemas, la sustitucion de cationes
en la red cristalina puede modificar significativamente la microestructura, la
densificacién y, por consiguiente, las propiedades funcionales del material,

incluyendo su comportamiento no lineal [37-39] .

Las reglas de Hume-Rothery establecen que la formacién de una solucion sdlida
sustitucional esta condicionada por ciertos criterios de compatibilidad estructural
y quimica entre el ion huésped y el ion sustituyente [40, 41] En primer lugar, la
diferencia entre los radios idnicos no debe exceder aproximadamente el 15 %, ya
que discrepancias mayores pueden generar tensiones en la red cristalina y
distorsiones estructurales que dificultan la incorporacion estable del dopante. En
segundo término, se requiere compatibilidad estructural, es decir, que los
elementos involucrados presenten una estructura cristalina similar, ya que
diferencias significativas pueden limitar la solubilidad y favorecer la formacion de
fases secundarias. Asimismo, la valencia del dopante debe ser igual o cercana a
la del cation reemplazado, pues variaciones importantes pueden producir
desequilibrios de carga y la consecuente generacibn de defectos

compensatorios. Finalmente, electronegatividades comparables favorecen la
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formacion de soluciones sélidas estables, mientras que diferencias marcadas
incrementan la tendencia a la formacion de compuestos o fases separadas en

lugar de una verdadera solucién sadlida.

En el contexto de esta investigacion, la aplicacion de estas reglas resulta
fundamental para evaluar la viabilidad de los elementos dopantes seleccionados
para el sistema ceramico basado en SnO,. El cumplimiento de estos criterios
permite maximizar la incorporacion efectiva del dopante a la red cristalina,
evitando la aparicion de fases secundarias perjudiciales, mejorando la
homogeneidad microestructural, y garantizando un rendimiento eléctrico 6ptimo

del varistor sintetizado.

Ademas, el uso racional de estas reglas en la etapa de disefio de materiales
permite una mejor correlacién entre la composicién quimica, el procesamiento
ceramico y el desempeno final del dispositivo, lo cual es esencial en la ingenieria

de materiales avanzados para aplicaciones electronicas.

2.2. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son capas de material con espesores que tipicamente
oscilan entre unos pocos nandmetros y varios micrometros. Estas capas pueden
estar constituidas por una composicion homogénea con una fase cristalina bien
definida, o bien presentar una estructura heterogénea o multicapa, en la que
diferentes fases o materiales se combinan para obtener propiedades funcionales
mejoradas. Gracias a esta versatilidad, las peliculas delgadas se han convertido
en un componente clave dentro del campo de la ingenieria de superficies, ya que
permiten modificar, ajustar o mejorar las propiedades fisicas, quimicas,
eléctricas, opticas y mecanicas de los sustratos sobre los que se depositan [42,
43].
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Actualmente, las peliculas delgadas desempefian un papel esencial en una
amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas, incluyendo la fabricacion de
dispositivos electronicos, oOpticos, biomédicos, sensoriales y energéticos. El
desempefio y la eficiencia de estos dispositivos dependen en gran medida de las
propiedades intrinsecas de las peliculas, tales como: su composicién quimica, la
estructura cristalina o amorfa, el espesor y la uniformidad de la capa, la

adherencia al sustrato, y su morfologia superficial.

Estas propiedades, a su vez, estan intimamente relacionadas con el método de
depdsito empleado para su obtencion. Entre las técnicas mas utilizadas se
encuentran: la deposicién fisica de vapor (PVD), la deposicion quimica de vapor
(CVD), la evaporacion térmica, y el Sputtering por magnetron. Cada una de estas
técnicas presenta ventajas y limitaciones en términos de control de composicion,

microestructura, costo, temperatura de proceso y escalabilidad industrial [43].

Por tanto, la seleccion adecuada de la técnica de depdsito no solo es fundamental
para la obtencion de peliculas delgadas de alta calidad, sino que también tiene
un impacto directo en el rendimiento funcional del dispositivo, su vida util, y la
viabilidad econdémica del proceso de fabricacion, especialmente en aplicaciones

tecnolégicamente exigentes o a gran escala.

2.2.1. Técnicas de deposicion de peliculas delgadas

La creciente demanda de dispositivos avanzados en las industrias Optica,
electronica, biomédica y energética ha impulsado un notable progreso en las
tecnologias de deposicion de peliculas delgadas. Este desarrollo ha permitido
obtener recubrimientos con propiedades altamente controladas y con una calidad
adecuada para aplicaciones exigentes, tanto a nivel funcional como estructural
[44].
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En los ultimos afios, el avance de estas tecnologias ha respondido a la necesidad
de fabricar peliculas con espesores definidos, composicion precisa, uniformidad
superficial y adhesion optimizada sobre una amplia variedad de sustratos. La
Figura 2.5 ilustra las principales técnicas de preparacion de peliculas delgadas,
que pueden clasificarse en tres categorias generales: procesos basados en

solucién, procesos en fase vapor y tratamientos superficiales.

Técnicas de
preparacién de
peliculas delgadas

|
[ | ]

Tratamiento
superficial

Sol-gel l Electroquimicas Fisicas l Quimicas Laser J— Implantacién

Evaporacién por J
haz de electrones
E-Beam

Solucién Fase vapor

Figura 2.5. Principales técnicas de preparacion de peliculas delgadas (procesos en solucion, en
fase vapor y tratamientos superficiales), utilizadas para modificar propiedades estructurales y

funcionales de los materiales.

Entre estas, las técnicas en fase vapor han cobrado una relevancia particular
debido a su capacidad para producir peliculas densas, homogéneas y altamente
reproducibles, incluso sobre sustratos complejos o de geometria irregular. Estas
tecnologias no solo se han consolidado en diversos procesos industriales, sino
que en ciertos contextos han reemplazado a métodos convencionales como la

inmersion en caliente o el rociado por spray.

Las técnicas en fase vapor pueden dividirse en dos grandes grupos, dependiendo
del principio fisico o quimico que las rige: Procesos fisicos de deposicién, como
la evaporacién térmica y el sputtering, donde los materiales son transportados
desde una fuente sodlida o liquida al sustrato mediante mecanismos fisicos

(bombardeo iénico, calentamiento, plasma, etc.).Procesos quimicos de
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deposicion, como la deposicion quimica en fase vapor (CVD) o en fase liquida
(sol-gel, electrodeposicidon), donde la reaccién quimica de precursores genera el
crecimiento del recubrimiento directamente sobre el sustrato [45, 46].

Cada una de estas técnicas ofrece ventajas especificas en términos de control
de microestructura, velocidad de depdsito, compatibilidad con distintos
materiales, y costos de produccion, por lo que su seleccion debe responder tanto

a los requerimientos del dispositivo como a las condiciones del proceso.

2.2.2. Deposicion de peliculas por fase fisica de vapor (PVD)

Las técnicas de deposicion fisica en fase vapor (PVD, por sus siglas en inglés:
Physical Vapor Deposition) se basan en la generacion de un vapor a partir del
material que se desea depositar, el cual posteriormente se condensa sobre la
superficie del sustrato, formando asi una pelicula delgada sdlida. Este proceso
se realiza en condiciones de alto vacio, con el objetivo de evitar interacciones
indeseadas entre el vapor del material y los gases de la atmdsfera, lo que podria

comprometer la pureza, uniformidad o adherencia del recubrimiento final.

Las primeras aplicaciones sistematicas de la PVD datan de la década de 1960, y
desde entonces, la técnica ha evolucionado hasta convertirse en un pilar
fundamental de la ingenieria de superficies. Incluye todos aquellos métodos en
los que el transporte de material se realiza mediante mecanismos fisicos, sin
participacién de reacciones quimicas directas. Este grupo abarca técnicas como
la evaporacién térmica, el arco catddico, el laser pulsado y, especialmente, el

Sputtering asistido por magnetron.

La Figura 2.6 muestra esquematicamente el principio general de la deposicion
fisica en fase vapor. En este tipo de configuracion, el material fuente (target) se
situa en la parte inferior de la camara de vacio, mientras que el sustrato se coloca
en la parte superior. Una vez generado el vapor, este se propaga en linea recta

hasta depositarse uniformemente sobre el sustrato, formando la pelicula delgada.
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Figura 2.6. Esquema del proceso de deposiciéon fisica en fase vapor (PVD), ilustrando el

transporte del material evaporado hacia el sustrato.

Las aplicaciones de la PVD son sumamente diversas. Se utiliza comunmente en
la fabricacion de: peliculas conductoras o semiconductoras para dispositivos
electronicos,recubrimientos 6pticos antirreflectantes o dieléctricos, capas
protectoras resistentes a la corrosion o al desgaste mecanico. Su versatilidad
radica en la posibilidad de ajustar el espesor, la composicion y la microestructura
de la pelicula, asi como en su compatibilidad con una amplia gama de materiales

y geometrias de sustrato [45, 47, 48].

En el presente trabajo de investigacién, se emplea la técnica de pulverizacion
catddica asistida por magnetron (Magnetron Sputtering) para la obtencion de
peliculas delgadas con propiedades eléctricas no éhmicas, adecuadas para su
uso en dispositivos tipo varistor. Las peliculas estan basadas en un sistema
ceramico de SnO, (6xido de estafio) dopado con: Co;0, (6xido de cobalto) y
Cr,0; (6xido de cromo), utilizados para mejorar la densificacion y estabilidad
microestructural del sistema. Pentoxidos de niobio (Nb,Os), vanadio (V,Os),
antimonio (Sb,0s5) o tantalio (Ta,Os), seleccionados por su capacidad para

inducir el comportamiento no lineal caracteristico de los materiales varistores.

La técnica de magnetron sputtering se basa en el fendmeno fisico de sputtering,

el cual ocurre cuando una superficie solida (el target) es bombardeada por iones
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energéticos, generalmente de un gas inerte como el argén (Ar). Estos iones, al
impactar la superficie, transfieren su energia cinética y provocan la eyeccion de
atomos o moléculas del material. Los atomos liberados viajan a través del vacio

y se depositan sobre el sustrato, formando asi una capa delgada y adherente.

La incorporacion de un campo magnético en este proceso permite confinar los
electrones cerca de la superficie del target, incrementando la ionizacion del gas
y, por tanto, la eficiencia del proceso. Esta mejora se traduce en una mayor tasa
de deposicion, mejor control de la microestructura y mayor densidad de la
pelicula, lo que hace del sputtering asistido por magnetrén una técnica
especialmente adecuada para la fabricacion de peliculas funcionales en

aplicaciones electronicas avanzadas.

2.2.3. Deposicion mediante pulverizacion catédica por magnetrén de

radiofrecuencia

La pulverizacion catddica asistida por magnetrén de radiofrecuencia (RF
Magnetron Sputtering) es una técnica avanzada de deposicion fisica en fase
vapor (PVD) ampliamente utilizada en el campo de la nanotecnologia, asi como
en la fabricacion de dispositivos semiconductores, recubrimientos Opticos,
sensores funcionales y sistemas de almacenamiento de energia. Esta
metodologia permite obtener peliculas delgadas con composicion controlada, alta
pureza, excelente adherencia y propiedades estructurales, morfolégicas vy

eléctricas ajustables.

El proceso se basa en el principio fisico del sputtering, un fenédmeno que ocurre
cuando una superficie solida (target o blanco) es bombardeada por iones
energeéticos, tipicamente provenientes de un gas inerte como el argon (Ar). Estos
iones acelerados impactan la superficie del blanco, transfiriéndole energia

cinética y provocando la expulsion (eyeccion) de atomos o moléculas. Estos

27



atomos liberados se desplazan a través de la camara de vacio y se depositan

sobre un sustrato, formando asi una pelicula delgada uniforme.

La incorporacion de un campo magnético en el sistema (mediante el uso de un
magnetrén) permite confinar los electrones cerca del blanco, prolongando su
tiempo de residencia y aumentando la probabilidad de ionizacion del gas de
proceso. Este mecanismo incrementa significativamente la eficiencia de

deposicién y la calidad de la pelicula.

Sustrato
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Alto voltaje

Figura 2.7. Representacién del proceso de pulverizacion catédica por magnetron RF, donde la

generacion de plasma y el confinamiento magnético permiten mejorar la eficiencia de deposicion.

Durante la deposicidén, se genera un plasma altamente energético en el interior
de la camara de vacio. Los electrones de alta energia, emitidos por el catodo
magnetrén, colisionan con los atomos del gas inerte, provocando su ionizacion.
Los iones positivos generados son atraidos hacia el blanco, impactando su
superficie y liberando atomos del material ceramico, los cuales se dispersan y se
depositan sobre el sustrato (por ejemplo, AZO), formando una pelicula delgada.
La composicion y las propiedades finales de la pelicula depositada dependen
directamente de la naturaleza del material del blanco (target) y de las condiciones
operativas del proceso, tales como la potencia de radiofrecuencia (RF), la presion

de trabajo y la composicién del gas de depdsito, parametros que determinan la
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energia de las especies incidentes y el régimen de crecimiento del

recubrimiento[49, 50].

El sistema de pulverizacion catddica asistida por magnetron de radiofrecuencia
esta constituido por varios componentes fundamentales que garantizan su
funcionamiento eficiente. En primer lugar, el catodo magnetron consiste en un
blanco (metalico, ceramico o compuesto) asociado a un sistema de imanes
permanentes o bobinas electromagnéticas que generan un campo magnético
perpendicular al campo eléctrico aplicado. Esta configuracién produce un
confinamiento electréonico cercano a la superficie del blanco, incrementando la
densidad de ionizacion del gas y favoreciendo multiples colisiones electron—

atomo que sostienen el plasma.

El campo magnético desempefia un papel critico al prolongar la trayectoria
efectiva de los electrones dentro de la descarga, aumentando la probabilidad de
ionizacion del gas de trabajo y permitiendo operar a presiones relativamente
bajas con una mayor eficiencia de sputtering. Por su parte, la excitacion por
radiofrecuencia resulta esencial cuando se emplean blancos aislantes o
semiconductores, ya que el campo eléctrico alternante evita la acumulacion de
carga superficial en el blanco, fendbmeno que de otro modo inhibiria la eyeccion
sostenida del material. La oscilacion del campo RF mantiene la estabilidad del
plasma incluso en regimenes de presion del orden de 1072 mbar, posibilitando

una deposicidén continua y homogénea.

La combinacion sinérgica del confinamiento magnético y la excitacion por
radiofrecuencia permite alcanzar tasas de deposicion elevadas, un control
preciso de la estequiometria del material, microestructuras densas y uniformes,
asi como una mayor eficiencia en el aprovechamiento del blanco, caracteristicas
que hacen del RF magnetron sputtering una técnica ampliamente utilizada en la

fabricacion de peliculas delgadas funcionales
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Estas caracteristicas han posicionado a la pulverizacién catdédica asistida por
magnetron de radiofrecuencia como una técnica ampliamente empleada en la
sintesis de peliculas delgadas ceramicas y multicomponentes, particularmente
en aplicaciones que demandan un control preciso de las propiedades fisicas,
estructurales y eléctricas del recubrimiento, tal como se ha reportado en la

literatura especializada [49, 51].

2.2.4. Influencia de los parametros de deposicidén en la pulverizacion

catddica por magnetrén de radiofrecuencia

El proceso de pulverizacidon catddica asistida por magnetron de radiofrecuencia
(RF magnetron sputtering) es altamente sensible a las condiciones de operacion,
las cuales influyen de manera directa en la microestructura, composicion,
morfologia y propiedades funcionales de las peliculas delgadas depositadas. La
seleccion y el ajuste adecuado de los parametros de deposicion permiten
modular la energia de las especies incidentes, la movilidad superficial y el
régimen de crecimiento del recubrimiento, factores determinantes en el

desempeno final del material.

Entre los parametros mas relevantes se encuentra la presion del gas de proceso,
tipicamente argon (Ar), la cual regula la frecuencia de colisiones en el plasma vy,
en consecuencia, la energia cinética efectiva de los atomos que alcanzan el
sustrato. A presiones bajas, la menor cantidad de colisiones favorece una mayor
energia de llegada, promoviendo una mejor densificacion y estructuras mas
compactas. En contraste, a presiones elevadas, el aumento en las colisiones
reduce la energia de las especies depositadas, lo que puede inducir crecimiento

columnar y mayor porosidad.

La potencia de radiofrecuencia aplicada al catodo controla la densidad del plasma
y la tasa de deposicion. Potencias moderadas permiten un crecimiento controlado

y una adecuada incorporacién del material eyectado; sin embargo, valores
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excesivamente altos pueden incrementar las tensiones internas del film y generar

defectos morfolégicos asociados a un mayor bombardeo energético.

Por su parte, la temperatura del sustrato desempefia un papel critico al
determinar la movilidad superficial de los atomos depositados. A temperaturas
elevadas, la difusién superficial se incrementa exponencialmente, favoreciendo
la coalescencia de nucleos, la reduccidon de vacios intergranulares y el desarrollo
de una microestructura mas cristalina y densa. En contraste, a bajas
temperaturas la movilidad atémica es limitada, lo que puede conducir a

estructuras menos compactas o parcialmente amorfas.

Finalmente, la distancia entre el blanco y el sustrato influye en la distribucion
angular y energética del flujo de especies incidentes, afectando la uniformidad

del espesor y la homogeneidad del recubrimiento.

La interaccion sinérgica de estos parametros permite ajustar de manera precisa
la microestructura y las propiedades funcionales de las peliculas delgadas, tales
como la resistividad eléctrica, la respuesta dieléctrica o el comportamiento no
lineal caracteristico de sistemas varistores. En el caso especifico de peliculas
basadas en SnO, dopado, el control riguroso del proceso de deposicidn resulta
fundamental para promover la formacién eficiente de barreras de potencial
intergranulares y optimizar el desempefo eléctrico del dispositivo final, tal como

se ha documentado en estudios previo [52, 53].

2.2.5. Ventajas y desventajas de la deposicion mediante pulverizacion

catdédica por magnetrén de radiofrecuencia

La técnica de pulverizacion catédica asistida por magnetrén de radiofrecuencia
(RF Magnetron Sputtering) se ha consolidado como una herramienta clave en la
deposicion de peliculas delgadas funcionales en diversos campos, incluyendo la

fabricacion de dispositivos semiconductores, recubrimientos protectores, celdas
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solares y pantallas electronicas. Su éxito se debe a su capacidad para ofrecer un
control preciso sobre parametros criticos como el espesor, la composicidon
estequiométrica, la microestructura y la uniformidad de la pelicula depositada
[54].

La pulverizacion catodica asistida por magnetron presenta multiples ventajas que
han favorecido su amplia adopcion en la sintesis de peliculas delgadas
funcionales. Entre sus principales fortalezas se encuentra la alta versatilidad del
proceso, que permite ajustar con precision las propiedades estructurales y
composicionales del recubrimiento, siendo aplicable a una amplia variedad de
materiales, desde metales puros hasta compuestos complejos como éxidos vy
nitruros. Asimismo, la técnica es compatible con diversos tipos de sustratos —
metalicos, semiconductores, ceramicos e incluso poliméricos— y favorece una
buena adherencia del recubrimiento debido a la energia cinética de las especies
depositadas, lo que contribuye a una mayor estabilidad mecanica. Otra ventaja
relevante es la posibilidad de obtener peliculas con espesor y propiedades
relativamente uniformes sobre areas extensas, asi como la capacidad de
depositar materiales no volatiles o multicomponentes que resultan dificiles de

procesar mediante técnicas de evaporacion convencionales.

No obstante, esta técnica también presenta limitaciones que deben considerarse
en el disefio del proceso. En comparacion con métodos como la evaporacion
térmica o la deposicion quimica en fase vapor (CVD), la tasa de deposicion puede
ser relativamente menor, lo que incrementa los tiempos de procesamiento
cuando se requieren capas gruesas o grandes superficies. Ademas, la eficiencia
en el uso del blanco no siempre es 6ptima, ya que una fraccion del material
eyectado puede depositarse en las paredes de la camara de vacio en lugar del
sustrato. EI bombardeo energético caracteristico del proceso también puede
inducir tensiones internas, calentamiento localizado o defectos estructurales en
el recubrimiento si los parametros no se controlan adecuadamente. Finalmente,

la operacion del sistema requiere infraestructura especializada, control preciso
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del vacio y sistemas de enfriamiento apropiados, lo que implica una mayor

complejidad técnica y costos operativos.

En consecuencia, la seleccion de la pulverizacién catédica como técnica de
sintesis debe fundamentarse en un analisis cuidadoso de las propiedades del
material a depositar y de los requerimientos especificos del dispositivo final, tal

como se ha discutido en la literatura especializada [55, 56].

En resumen, este capitulo ha expuesto los fundamentos tedricos y tecnoldgicos
que justifican la eleccion del SnO, como matriz base para la fabricacion de
varistores ceramicos, asi como la pertinencia del uso de la técnica de Sputtering
para la deposicién de peliculas delgadas con comportamiento eléctrico no lineal.
La seleccion adecuada de dopantes, asi como la preparacion 6ptima del blanco
ceramico, constituyen etapas criticas que incidiran directamente en el

rendimiento funcional del dispositivo.
En el siguiente capitulo se detallaran los procedimientos de sintesis y deposicion

de las peliculas delgadas sobre sustratos AZO, proporcionando asi una

descripcién completa del proceso de fabricacion propuesto.

33



Capitulo 3

Metodologia



3. Metodologia

En este capitulo se describe detalladamente la metodologia experimental

utilizada para alcanzar el objetivo principal de esta investigacion: el desarrollo de

peliculas delgadas ceramicas mediante la técnica de pulverizacion catédica

asistida por magnetron, a partir del sistema base 98.9% SnO; — 1% Co3;0, —

0.05% Cr;03 — 0.05% MOs, donde M representa uno de los siguientes oxidos:

Nb,Os, V,0s5, Sb,05 0 Ta,0Os. El propdsito es obtener peliculas cuyo coeficiente

de no linealidad sea comparable al del sistema ceramico utilizado como

referencia.

Para cumplir este objetivo, la metodologia fue estructurada en dos etapas

principales:

Etapa 1. Seleccion del sistema ceramico fuente: Se realizaron pruebas
preliminares con el fin de identificar el sistema ceramico mas adecuado
para ser empleado como blanco o target en el proceso de deposiciéon. Esta
etapa implicd una evaluacion sistematica de diferentes composiciones,
considerando tanto sus propiedades eléctricas (como el coeficiente de no
linealidad y el campo eléctrico de ruptura) como estructurales
(densificacion), a fin de determinar la formulacion 6ptima.

Etapa 2. Deposicidén de peliculas delgadas: Una vez definido el sistema
ceramico fuente, se procedio a la sintesis de peliculas delgadas utilizando
la técnica de Sputtering asistido por magnetron. Esta técnica fue
seleccionada por su reconocida eficacia en la fabricacion de
recubrimientos funcionales para dispositivos electronicos, debido a su
capacidad para controlar con precisién la composicion, morfologia y

adherencia de las peliculas depositadas.

La integracion de estas dos etapas permiti6 establecer una ruta experimental

robusta para la obtencion de peliculas delgadas con propiedades no 6hmicas,

adecuadas para su aplicacion en varistores de bajo voltaje. En la Figura 3.1 se
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presenta un diagrama general que resume el flujo metodoldgico seguido en esta

investigacion para la obtencion y evaluacion de las peliculas ceramicas.

Obtencion de peliculas
delgadas basadas en SnO,
con propiedades no éhmicas

v

Etapa 2: Deposicion de las peliculas

Etapa 1: Obtencion del sistema delgadas mediante pulverizacion

ceramico catddica por magnetron de
radiofrecuencia (Sputtering)
4 e 4
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Figura 3.1. Diagrama general de la metodologia experimental empleada para la obtencion de
peliculas delgadas, destacando las dos etapas principales: seleccion del sistema ceramico fuente

y deposicién mediante sputtering.

3.1. Obtencioén del sistema ceramico

Para definir el sistema ceramico mas adecuado para la fabricacién de peliculas
delgadas varistoras, fue necesario llevar a cabo una evaluacion preliminar
rigurosa orientada a la seleccion del dopante pentavalente Optimo. Estos
dopantes, en forma de pentoxidos metalicos, se incorporan con el objetivo de
mejorar las propiedades eléctricas del sistema, en particular el coeficiente de no

linealidad («), parametro clave en el comportamiento de materiales tipo varistor.
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Los pentdxidos seleccionados para el analisis comparativo fueron: V,0;5 (6xido
de vanadio), Nb,Os5 (6xido de niobio), Sb,0O5 (6xido de antimonio), Ta,Os (6xido

de tantalio).

Estos dopantes fueron evaluados dentro de una matriz base compuesta por
SnO,, con aditivos estabilizantes Cr,O3; y Co3;0,. El objetivo fue determinar el
efecto de cada pentdoxido sobre la microestructura, morfologia y propiedades
eléctricas del sistema ceramico, a fin de seleccionar el dopante que ofreciera el
desempefioc mas favorable para aplicaciones de proteccion contra

sobretensiones.

Para la sintesis de los sistemas ceramicos, se emplearon polvos de alta pureza
y calidad analitica. Los materiales utilizados fueron: SnO,, Co;0,, Cr,0O3, Nb,Os,
Ta,0s, Sb,0s5 (todos, marca Aldrich) y V,05 (marca Alfa Aesar).

La composicion molar objetivo para cada sistema experimental fue
cuidadosamente disefiada como sigue: 98.9% mol de SnO,, 1.0% mol de Co;0,,
0.05% mol de Cr,03, 0.05% mol del pentdxido X (siendo X uno de los siguientes:
Nb,Os, V,05, Sb,05 0 Ta,0s).

Adicionalmente, se prepar6é una muestra de referencia sin pentéxidos, con la
siguiente formulacién: 98.95% mol de SnO,, 1.0% mol de Co3;0,, 0.05% mol de
Cr,0s;.

Para lograr estas proporciones molares, se realizaron calculos estequiométricos
precisos con el fin de obtener una masa total de 5 gramos por sistema. Las
cantidades correspondientes de cada reactivo fueron pesadas con una balanza
analitica de alta precision (Ohaus Voyager Pro), la cual se muestra en la Figura
3.2.
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Figura 3.2. Balanza analitica Ohaus utilizada para el pesaje preciso de los reactivos del sistema

ceramico, asegurando la correcta formulacién de la composicién disefiada.

3.1.1. Homogenizacién de la mezcla en humedo

Una vez pesados con precision los reactivos correspondientes a cada sistema
ceramico, estos fueron colocados en un vial de molienda, junto con seis esferas
de agata como medio de trituracion. Posteriormente, se afiadieron 6 mL de agua
destilada para facilitar la dispersion de los componentes y permitir una mezcla

homogénea en medio humedo.

La homogenizacion se llevdé a cabo utilizando un molino de bolas planetario
(Figura 3.3) modelo Pulverisette 7 (Classic Line), bajo condiciones controladas
de operacion. El procedimiento consistié en una molienda a 300 revoluciones por
minuto (rpm), durante un periodo total de 60 minutos. Este tiempo se distribuyo
en 11 ciclos de 5 minutos, alternando el sentido de rotacion al final de cada ciclo,
con el fin de garantizar una molienda uniforme y evitar la aglomeracion de

particulas.

Esta metodologia permitid lograr una dispersion homogénea de todos los

compuestos dentro de la matriz ceramica, condicion esencial para asegurar la
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reproducibilidad de las propiedades fisicas y eléctricas en las etapas posteriores

de conformado y sinterizacion.

Figura 3.3. Molino planetario Pulverisette 7 empleado en la homogenizaciéon en hiumedo de la
mezcla ceramica; este proceso garantiza la dispersion uniforme de los polvos y la coherencia en

las propiedades finales del material

3.1.2. Secado de la mezcla homogenizada

Tras completar la etapa de homogenizacion en medio humedo, se procedio al
secado del sistema ceramico con el objetivo de eliminar completamente la
humedad. Para ello, la mezcla contenida en los viales fue cuidadosamente
transferida a un vaso de precipitado, el cual se colocé en un horno de aire

forzado, como se muestra en la Figura 3.4.

El proceso de secado se realizé a una temperatura constante de 150 °C durante
un periodo de 300 minutos (5 horas). Esta condicion térmica fue seleccionada
para garantizar la evaporacion completa del solvente (agua) sin comprometer la
estabilidad térmica ni inducir transformaciones indeseadas en los componentes

ceramicos.
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Una vez finalizado el secado, el material solido resultante fue triturado
manualmente en un mortero de agata, con el fin de desaglomerar particulas y
restaurar una distribucién uniforme de los componentes. Esta molienda en seco
posterior al secado es fundamental para asegurar que la mezcla conserve su
homogeneidad quimica y fisica, condicion indispensable para lograr resultados

reproducibles durante las siguientes etapas de conformado y sinterizacién.

Figura 3.4. Horno de aire forzado utilizado para el secado de las mezclas homogenizadas, etapa

critica para eliminar la humedad residual y evitar defectos en las muestras.

3.1.3. Conglomerados de polvos

Con el fin de mejorar la cohesion mecanica de los polvos ceramicos durante la
etapa de conformado, se empled alcohol de polivinilo (PVA) como agente
aglutinante. Este aditivo organico actua como ligante temporal, reduciendo la
fragilidad de las pastillas en verde y proporcionando integridad estructural previa

al tratamiento térmico de sinterizacion.
Para la preparacién de las muestras, se pesaron 0.4000 g de la mezcla ceramica

utilizando una balanza analitica de alta precision. Posteriormente, los polvos

fueron transferidos a un mortero de agata, donde se afadioé una gota de solucion
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de PVAy se realizé una molienda manual cuidadosa hasta lograr una distribucion

homogénea del aglutinante entre las particulas.

La mezcla resultante fue sometida a compactacién uniaxial en un dado metalico
mediante una prensa hidraulica, aplicando una carga de 2.5 toneladas durante
un tiempo de un minuto. Este proceso permitié obtener pastillas con adecuada

consistencia mecanica y dimensiones reproducibles.

Las pastillas compactadas fueron colocadas en un crisol previamente recubierto
con oxido de estafo (SnO;), con el propdsito de evitar contaminacion quimica o
reacciones indeseadas durante la etapa de sinterizacion. El procedimiento fue
repetido hasta obtener la cantidad requerida de muestras, manteniendo
condiciones constantes para asegurar la reproducibilidad en masa y geometria.
La secuencia del proceso de preparacién y conformado de los cuerpos ceramicos

se muestra en la Figura 3.5

Una vez obtenida la mezcla ceramica completamente homogeneizada y libre de
humedad residual, se procedié a la conformacion de cuerpos compactos en
forma de pastillas mediante compactacion mecanica. Esta etapa resulta
fundamental, ya que permite transformar el sistema particulado en cuerpos en
verde con suficiente integridad mecanica y cohesion estructural para soportar el
proceso posterior de sinterizacién sin desintegrarse ni presentar defectos

macroscopicos.
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c)
Figura 3.5. Secuencia de pasos en la formacién de conglomerados ceramicos: (a) pesaje de la

mezcla, (b) adicion del ligante (PVA) y (c) compactacion del polvo; cada paso es clave para

asegurar la integridad de las pastillas antes de la sinterizacion.

3.1.4. Sinterizacion de las pastillas

La etapa de sinterizacion se llevd a cabo con el objetivo de consolidar las pastillas
ceramicas obtenidas previamente, promoviendo la densificacion del material y el
desarrollo de sus propiedades funcionales. Este proceso fue realizado en un

horno tubular de alta temperatura, como se muestra en la Figura 3.6.

Figura 3.6. Horno tubular empleado en el proceso de sinterizacion, donde las pastillas

experimentan transformaciones estructurales que consolidan el material ceramico.
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Las condiciones térmicas especificas del ciclo de sinterizacion —incluyendo la
rampa de calentamiento, el tiempo de mantenimiento y la tasa de enfriamiento—
se encuentran representadas en la Figura 3.7. Estos parametros fueron
seleccionados cuidadosamente para favorecer la coalescencia de los granos,

minimizar la porosidad y evitar la formacion de fases secundarias no deseadas.
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Figura 3.7. Curva térmica aplicada durante el ciclo de sinterizacion, mostrando las etapas de

calentamiento, mantenimiento y enfriamiento que determinan la densificacion final del sistema.

Durante la sinterizacion, las pastillas experimentaron una transformacion
estructural clave, consolidandose en cuerpos ceramicos densos, mecanicamente
estables y con la microestructura adecuada para su posterior caracterizacion

eléctrica y morfoldgica.
Una vez completado el ciclo térmico, las pastillas sinterizadas fueron extraidas y

se muestran en la Figura 3.8, listas para su evaluacion estructural,

microestructural y funcional.
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Figura 3.8. Pastillas sinterizadas del sistema ceramico después del ciclo térmico, listas para su

caracterizacion estructural, morfoldgica y eléctrica.

3.2. Deposicion de las peliculas delgadas mediante pulverizacion

catdédica por magnetrén de radiofrecuencia (Sputtering)

En esta seccién se describe el procedimiento seguido para llevar a cabo la
deposicion de peliculas delgadas con propiedades varistoras, empleando la
técnica de pulverizacion catédica asistida por magnetrén de radiofrecuencia (RF
Magnetron Sputtering). Este método fue seleccionado por su capacidad para
producir recubrimientos uniformes, con alta adherencia y control sobre el espesor
y la microestructura. El proceso se dividié en dos etapas principales: la sintesis y
conformado del target ceramico, y la posterior deposicién del material sobre
sustratos conductores de 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO), optimizando
las condiciones para garantizar la calidad estructural y funcional de las peliculas

obtenidas.

3.2.1. Sintesis del target

Para la obtencion de peliculas delgadas con propiedades varistoras, mediante la
técnica de pulverizacion catddica asistida por magnetrén de radiofrecuencia (RF
Magnetron Sputtering), es fundamental iniciar con la preparacion adecuada del
blanco ceramico (target). Este componente es el responsable de suministrar el

material que sera depositado sobre el sustrato durante el proceso de sputtering.
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El target fue fabricado utilizando como base el sistema ceramico previamente
seleccionado durante la etapa 3.1 (Obtencion del sistema ceramico). Para alojar
dicho sistema, se optd por un contenedor metalico fabricado en acero inoxidable
tipo 316, debido a su resistencia mecanica, estabilidad térmica y compatibilidad
con ambientes de vacio. El acero fue maquinado en un torno convencional,
obteniéndose un cilindro con un diametro de 2 pulgadas y una profundidad de 5
mm. La Figura 3.9 presenta una vista esquematica del proceso de elaboracion

del soporte metalico del target.

Figura 3.9. Proceso de elaboracién del soporte metalico, disefiado para albergar el sistema

ceramico y permitir su posterior deposicién sobre sustratos.

Tras el mecanizado, el cilindro se llené con la mezcla de polvos ceramicos
previamente formulada y seleccionada, siguiendo los procedimientos descritos
en las secciones 3.1, 3.1.1 y 3.1.2. La compactacion de los polvos dentro del
target se realizd aplicando una presion de 2.5 toneladas durante un minuto

mediante una prensa hidraulica.

Una vez compactado, el target fue sometido a un tratamiento térmico en un horno
marca Across International, a 600 °C durante dos horas, con el objetivo de otorgar
cohesién mecanica a la pastilla ceramica, mejorar su resistencia estructural y
facilitar su manipulacion durante la etapa de deposicién. La Figura 3.10 muestra
una representacién visual de las etapas de compactacion y tratamiento térmico

en la elaboracién del target a partir del sistema ceramico.
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Este tratamiento térmico al que se sometid el target no solo facilita su
manipulacién, sino que mejora la estabilidad y eficiencia del proceso de

sputtering, al evitar desprendimientos de material suelto durante la generacion

del plasma.
Pesaje de reactivos
\\\
, )
Prensado polvos Tratamiento térmico Target

Figura 3.10. Etapas de preparacién del target ceramico para sputtering, incluyendo llenado con

el material fuente, compactacion y tratamiento térmico para otorgar cohesion a los polvos.

3.2.2. Deposito del sistema ceramico en sustratos AZO

Una vez obtenido el target mediante la compactacion del sistema ceramico
seleccionado (ver seccion 3.2.1), se procedié al proceso de deposicion del
material sobre sustratos conductores de 6xido de zinc dopado con aluminio
(AZO). Esta etapa fue fundamental para la formacion de peliculas delgadas con

propiedades varistoras.

El procedimiento comenzd con la preparaciéon y limpieza del equipo de

deposicidn, una etapa critica para garantizar condiciones libres de contaminantes
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y asegurar la calidad del recubrimiento. Seguidamente, se colocaron los sustratos
AZO en la parte superior de la camara de vacio, mientras que el target ceramico
fue fijado en la parte inferior, en la posicion correspondiente al catodo del sistema

de sputtering, tal como se muestra en la Figura 3.11.

Figura 3.11. Montaje del sistema de sputtering: disposicion de los sustratos de AZO en la parte
superior y del target ceramico en el catodo de la camara de vacio, paso inicial para el proceso de

deposicion.

Una vez montados los componentes, se cerr6 herméticamente la camara y se
inicié con la etapa de estabilizacion, la cual comprendio el bombeo de vacio y el
acondicionamiento del sistema hasta alcanzar las condiciones 6ptimas para la

deposicion.

Las condiciones de deposicion fueron optimizadas cuidadosamente para
garantizar una adecuada adherencia, uniformidad morfolégica y calidad
estructural de las peliculas ceramicas. Los parametros especificos utilizados

durante el proceso de pulverizacion catodica se detallan en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condiciones de operacién del equipo durante el depdsito de las

peliculas sobre sustratos de AZO.

Muestra Presién (Torr) Temperatura Potencia (W)
Sustrato °C

M1 3x107 250 120
M2 3x10% 25 120
M3 3x107 250 100
M4 1x1072 250 120
M5 1x1072 25 120
M6 1x1072 250 100
M7 1x1072 25 100
M8 3x1072 25 100
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En todos los casos, el tiempo de deposicién se mantuvo constante en 90 minutos,
con el fin de asegurar una morfologia homogénea y una reproducibilidad
adecuada. Una vez concluido el proceso, las peliculas ceramicas depositadas
sobre sustratos de AZO fueron sometidas a una caracterizacion estructural,
morfolégica y eléctrica, con el propdsito de evaluar su desempefio como

materiales varistores.

Durante todo el proceso de recubrimiento se realiz6 un monitoreo continuo y un
control preciso de las variables de operacion, dado que estas determinan de
manera directa la calidad estructural y funcional de las peliculas delgadas
obtenidas. Entre los parametros criticos controlados se encuentran la
temperatura del sustrato de AZO, la presion de trabajo dentro de la camara de

vacio y la potencia de radiofrecuencia aplicada al catodo.

La temperatura del sustrato se reguld con el propdsito de favorecer la movilidad
superficial de las especies depositadas, promoviendo una microestructura
adecuada y una buena adherencia del recubrimiento. Por su parte, la presiéon de
trabajo (Torr) se control6 rigurosamente, ya que influye en la frecuencia de
colisiones dentro del plasma y, por tanto, en la energia cinética efectiva de las
especies que alcanzan la superficie del sustrato. Asimismo, la potencia de
deposicion (W) determind la densidad del plasma y la tasa de sputtering,
impactando directamente en la velocidad de crecimiento y en las propiedades

fisicas de la pelicula.

El mantenimiento estable del plasma durante las etapas de estabilizacion y
deposicién fue esencial, ya que este constituye el medio ionizante que permite el
bombardeo energético del blanco ceramico y la subsecuente eyeccién de
especies que se depositan sobre los sustratos de AZO. El control riguroso de
estas condiciones operativas permitié obtener peliculas delgadas uniformes, con

adecuada adherencia y propiedades eléctricas compatibles con el
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comportamiento no lineal requerido para aplicaciones varistoras basadas en
SnO..

3.2.2.1. Tratamiento térmico de las peliculas obtenidas

Una vez finalizado el proceso de deposicion, las peliculas delgadas fueron
sometidas a un tratamiento térmico posterior, con el propésito de evaluar su
impacto sobre las propiedades eléctricas del material depositado. Este paso
adicional no solo complementa la metodologia experimental, sino que también
desempefa un papel crucial en la modificacion de la microestructura y la mejora

de la conductividad de las peliculas.

El tratamiento se llevd a cabo en un horno tubular convencional, a una
temperatura de 400°C durante una hora. Esta condicion térmica fue
seleccionada con base en antecedentes bibliograficos relacionados con
materiales similares, y tiene como finalidad favorecer la reorganizacion
estructural, eliminar defectos superficiales, mejorar la cristalinidad y activar
posibles mecanismos de transporte eléctrico en las peliculas a base de SnO,

dopado.

El analisis comparativo entre peliculas tratadas y no tratadas térmicamente
permitird evaluar los cambios estructurales y eléctricos inducidos por la
temperatura, lo cual es esencial para la optimizacion de su comportamiento no

ohmico en aplicaciones varistoras.

En este capitulo se ha presentado de manera detallada la metodologia
experimental desarrollada para la sintesis de peliculas delgadas con propiedades
eléctricas no lineales. Se abordaron dos fases fundamentales del trabajo: la
primera, centrada en la sintesis y caracterizacion de sistemas ceramicos
dopados, y la segunda, dedicada a la preparacion del target, la deposicidén

mediante sputtering y el tratamiento térmico posterior.
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Cada una de las etapas fue cuidadosamente disefiada para asegurar la calidad
del material obtenido, desde las pruebas preliminares para la seleccion del
sistema ceramico, hasta la deposicion y modificacion térmica de las peliculas. La
metodologia adoptada permiti6 establecer condiciones experimentales
reproducibles, con alto potencial para el desarrollo de varistores de bajo voltaje
en forma de pelicula delgada.

En el siguiente capitulo, se presentaran las técnicas de caracterizacion
estructural, morfolégica y eléctrica aplicadas tanto a las pastillas sinterizadas
como a las peliculas obtenidas. Estas técnicas permitiran una evaluacién precisa
de las propiedades funcionales de los materiales y su correlacion con las

condiciones de sintesis empleadas.
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Capitulo 4

Técnicas de caracterizacion



4. Técnicas de caracterizacion

En este capitulo se describen detalladamente las técnicas utilizadas para la
caracterizacion tanto del sistema ceramico como de las peliculas delgadas
obtenidas mediante pulverizacion catdédica por magnetron de radiofrecuencia
(Sputtering). La caracterizacion del sistema ceramico resulté fundamental, ya que
este material funcion6 como fuente en el proceso de deposicion. Su analisis
permiti6 comprender aspectos clave como la composicién quimica, la estructura
cristalina, la morfologia de las particulas y las propiedades eléctricas, todos ellos

determinantes para evaluar su viabilidad como material varistor.

Para este propdsito, se emplearon técnicas como la difraccién de rayos X (XRD)
para la identificacion de fases cristalinas, la microscopia electronica de barrido
(SEM) para el analisis morfologico, y la medicion de la curva voltaje-corriente (J—

E) para determinar el comportamiento eléctrico no lineal del sistema.

Adicionalmente, se presenta la caracterizacion de las peliculas delgadas
depositadas, con el objetivo de evaluar su calidad estructural y funcional. Se
analizaron propiedades como la uniformidad, el espesor, la microestructura
superficial y la respuesta eléctrica, las cuales son criticas para aplicaciones en
dispositivos de proteccion contra sobrevoltajes. Para ello, se utilizaron técnicas
como la espectroscopia UV-Vis, la microscopia de fuerza atémica (AFM) y la

caracterizacion eléctrica en configuraciones de pelicula delgada.
Este conjunto de técnicas permitio establecer la correlacion entre las condiciones

de sintesis, las caracteristicas estructurales y morfologicas, y el desempefio

funcional del sistema ceramico y de las peliculas resultantes.
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4.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB), conocida comunmente como SEM
(por sus siglas en inglés Scanning Electron Microscope), es una técnica analitica
ampliamente utilizada para la caracterizacion morfolégica y composicional de
materiales, tanto organicos como inorganicos, independientemente de su grado
de homogeneidad. Su capacidad para generar imagenes con gran profundidad
de campo y alta resolucién la convierte en una herramienta indispensable en
diversas disciplinas cientificas y tecnoldgicas, especialmente en ciencia de

materiales, nanotecnologia y electrénica.

Cafion de electrones —»

I~ 4—— Haz electrones
anode ——» L T B

Lentes <

Detector de electrones
retrodispersados

Detector de electrones
secundarios

Muestra

Figura 4.1. Esquema de un microscopio electronico de barrido (MEB), donde se muestran los

componentes principales que permiten generar y dirigir el haz de electrones hacia la muestra.
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El principio de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido se basa en
la interaccién de un haz de electrones focalizado con la superficie de la muestra.
Este haz es generado por un cafién de electrones ubicado en la parte superior
de la columna del microscopio, tal como se ilustra en la Figura 4.1. El cafidn
puede emplear diferentes tipos de filamentos, como tungsteno, hexaboruro de
lantano (LaB¢), o fuentes mas avanzadas como emisores de campo (frio o
Schottky), que ofrecen mejor resolucion, mayor estabilidad y una vida util

prolongada.

El sistema opera en condiciones de alto vacio (~107" Torr), lo que permite que el
haz de electrones se desplace sin dispersarse hasta alcanzar la muestra.
Inicialmente, el haz tiene un diametro relativamente amplio, por lo que se utilizan
lentes electromagnéticas para colimarlo y enfocar los electrones en una sonda
fina. Esta sonda es guiada sobre la superficie del espécimen mediante un
conjunto de bobinas de escaneo que permiten recorrer la muestra de forma

rasterizada.

Durante el escaneo, el haz interactua con los atomos de la muestra, generando
una variedad de sefiales que son recolectadas por diferentes detectores. Entre
las sefiales mas relevantes se encuentran los electrones secundarios, los
electrones retrodispersados, los electrones Auger, la emision de rayos X y la
catodoluminiscencia. Estas sefiales permiten obtener imagenes e informacién
detallada sobre la topografia superficial, la composicion quimica y las

caracteristicas estructurales del material.
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Figura 4.2. Sefales emitidas durante la interaccion del haz de electrones con la muestra,
destacando electrones secundarios, retrodispersados y rayos X, fundamentales para obtener

imagenes y analisis composicionales.

Los electrones secundarios son emitidos por los atomos de la muestra al ser
excitados por el haz incidente. Al poseer energias bajas (< 50 eV), solo provienen
de la superficie o regiones muy cercanas a ella. Estos electrones son esenciales
para generar imagenes topograficas, ya que permiten observar detalles

morfoldgicos finos como textura, rugosidad y distribucion de particulas.

Por su parte, los electrones retrodispersados resultan de colisiones elasticas
entre los electrones incidentes y los nucleos atomicos de la muestra. Estos
electrones se desvian en direccion opuesta al haz primario y su intensidad es
proporcional al numero atdmico del material. Por ello, se utilizan para obtener
imagenes con contraste composicional, donde las zonas mas claras suelen

corresponder a elementos de mayor numero atomico.

Los electrones Auger se originan cuando un electron de una capa interna es
expulsado y otro electron del mismo atomo llena la vacante, liberando energia
que a su vez expulsa a un tercer electréon. Esta sefial es especialmente util en

espectroscopia electronica para analisis composicional a nivel superficial.
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Gracias a esta diversidad de senales, el MEB permite distinguir elementos incluso
entre aquellos con numeros atomicos adyacentes y visualizar simultaneamente
variaciones en la composicion quimica y la morfologia superficial. Esta capacidad
lo convierte en una herramienta fundamental para el analisis detallado de

materiales ceramicos, como los estudiados en este trabajo [57, 58].

4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion no destructiva
ampliamente utilizada para el analisis de materiales cristalinos. Esta herramienta
permite identificar y cuantificar fases, determinar el grado de cristalinidad,
identificar la orientacion preferencial de los cristales y estimar esfuerzos
residuales. Su versatilidad y precision la convierten en un recurso esencial en
estudios de materiales, tanto en estado policristalino como en peliculas delgadas.

Principio de generacion de rayos X

Los rayos X utilizados en DRX son generados en un tubo de rayos X, cuya
estructura basica incluye un catodo (flamento metalico) y un anodo (blanco
metalico). Mediante un proceso denominado emision termoidnica, el catodo
genera una nube de electrones que es acelerada por la aplicacion de un alto
voltaje hacia el anodo. Cuando estos electrones colisionan con atomos del blanco
metalico, expulsan electrones de las capas internas (por ejemplo, la capa K),
generando vacantes que son ocupadas por electrones de capas superiores
(como la capa L). Esta transicion libera energia en forma de fotones, los cuales
constituyen los rayos X caracteristicos del material del blanco, como se muestra

en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Representacién esquematica del proceso de generacion de rayos X en un tubo,

mostrando la interaccion de electrones acelerados con el anodo metalico.

La difraccion de rayos X ocurre cuando un haz monocromatico de rayos X incide
sobre un material cristalino. En estos materiales, los atomos estan dispuestos de
forma periddica en planos cristalograficos, separados por distancias interplanares
bien definidas. Cuando los rayos X interactuan con estos planos, parte del haz

se dispersa.

Para que se produzca difraccion, las ondas dispersadas deben interferir
constructivamente, es decir, deben estar en fase. Si se encuentran fuera de fase,
ocurre una interferencia destructiva y no se observa senal de difraccién. Esta
condicion de interferencia constructiva esta descrita por la Ley de Bragg, que se
expresa como:

nA =2dsent 4.1)

donde n es un numero entero, llamado orden de difraccién, 1 es la longitud de
onda del haz incidente, d es la distancia entre los planos de primer y segundo

orden y 6 es el angulo entre el haz incidente y el plano de dispersion.
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Figura 4.4. Ejemplo del principio de interferencia de ondas en difraccion de rayos X: (a)

interferencia destructiva y (b) interferencia constructiva que cumple con la Ley de Bragg.

La interpretacion de los patrones de difraccién se basa en la comparacion del
espectro experimental con bases de datos cristalograficas internacionales, como
la ICDD (International Centre for Diffraction Data), que contiene mas de 500,000

patrones de referencia.

Un sistema tipico de DRX esta constituido por un difractometro, cuyos elementos
principales se ilustran en la Figura 4.5. Incluye:
e« Fuente de rayos X: genera el haz incidente, usualmente utilizando un
anodo de cobre (Cu) o molibdeno (Mo) como blanco.
« Filtros de rayos X: permiten obtener un haz monocromatico eliminando
componentes no deseadas del espectro.
« Rendijas 6pticas: enfocan y direccionan el haz hacia la muestra.
o Goniometro: permite ajustar con precision los angulos de incidencia y
deteccion (8 y 26) mediante el movimiento coordinado del tubo y el
detector.

« Detector: registra la intensidad de los rayos X difractados, generando el
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Figura 4.5. Componentes principales de un difractémetro de rayos X, incluyendo la fuente, el

goniémetro y el detector, empleados en la obtencién de patrones cristalograficos.

La posicion (angulo 26) y la intensidad de los picos difractados proporcionan
informacion cuantitativa y cualitativa sobre las fases presentes, el tamafo de

cristal (por medio de la ecuacion de Scherrer), tensiones internas y desorden
estructural [59, 60].

4.2.1. Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento de Rietveld es una técnica computacional basada en
el ajuste por minimos cuadrados, la cual permite modelar con alta precision los
patrones de difraccion de rayos X obtenidos experimentalmente. Su objetivo
principal es minimizar la diferencia entre el patron experimental y el patrén
calculado a partir de un modelo estructural inicial. Este método es especialmente
util cuando se cuenta con informacion previa de la celda unitaria, la simetria del

sistema y la posicion aproximada de los atomos en la estructura cristalina.
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El analisis se realiza ajustando una serie de parametros estructurales y
experimentales, tales como:

« Factor de escala, que ajusta la intensidad global del patrén calculado al
experimental.

e Fondo (background), que corrige la linea base del patrén de difraccion.

o Cambio del punto cero, para alinear correctamente la posicion angular de
los picos.

o Parametros de red, que definen las dimensiones y forma de la celda
unitaria.

« Orientacién preferencial, que corrige anisotropias en la intensidad debido
al alineamiento parcial de los cristales.

e Ancho y forma de pico, ajustados mediante los parametros U, V y W, asi
como funciones de perfil tipo pseudo-Voigt, que combinan caracteristicas
de distribuciones Lorentzianas y Gaussianas.

« Parametro de asimetria, que corrige la distorsion de los picos difractados,

especialmente en angulos bajos.

La técnica no solo permite identificar y cuantificar las fases cristalinas presentes
en una muestra multiphasica, sino también determinar con precision parametros
estructurales como los parametros de red, el tamafo de cristalita y las

microdeformaciones de la red.

El refinamiento se considera satisfactorio cuando los indices estadisticos de
ajuste (como Rwp, Rp y x?) alcanzan valores aceptables, indicando una buena
concordancia entre el patron calculado y el experimental. Esta metodologia se ha
consolidado como una herramienta fundamental en la caracterizacion estructural
de materiales ceramicos complejos y peliculas delgadas, especialmente en
contextos donde se requiere una descripcion precisa del orden cristalino y de la

presencia de fases secundarias [61].
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4.3. Microscopia de fuerza atébmica (MFA)

La microscopia de fuerza atémica (MFA), conocida internacionalmente como
AFM (por sus siglas en inglés Atomic Force Microscopy), es una técnica de
caracterizacion de alta resolucién que permite analizar la topografia superficial
de una muestra con precision nanométrica. Esta herramienta es particularmente
util para el estudio de superficies de materiales depositados, como las peliculas
delgadas obtenidas mediante pulverizacién catdédica por magnetron de
radiofrecuencia, debido a su capacidad para revelar detalles morfoldgicos,

rugosidad, distribucion de granos y defectos superficiales.

Una de las principales ventajas del AFM es su versatilidad, ya que permite
caracterizar una amplia gama de materiales, incluidos aislantes,
semiconductores y conductores eléctricos, sin requerir recubrimientos metalicos

o0 ambientes especiales.

El principio de funcionamiento del AFM se basa en la interaccion entre la
superficie de la muestra y una punta extremadamente afilada ubicada al extremo
de un cantiléver (palanca elastica). A medida que la punta escanea la superficie
de la muestra linea por linea, el cantiléver experimenta deflexiones causadas por
fuerzas interatobmicas de repulsion o atracciéon. Para monitorear estas
deflexiones, se utiliza un rayo laser dirigido hacia la parte posterior del cantiléver,
el cual refleja el haz hacia un fotodetector dividido en cuadrantes. Las variaciones
en la senfal reflejada permiten reconstruir con gran precision la topografia

tridimensional (3D) de la superficie escaneada.

Como se ilustra en la Figura 4.6, el sistema cuenta con un piezoeléctrico que
mueve la muestra en los ejes X, Y y Z, asegurando un escaneo completo y
estable en las tres dimensiones. Este sistema, conectado a un software
especializado, transforma las sefales eléctricas obtenidas en imagenes 3D

detalladas de la superficie.
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Figura 4.6. Esquema de funcionamiento de un microscopio de fuerza atémica (AFM), mostrando

la interaccién entre el cantiléver, el laser y el detector durante el escaneo de la muestra.

El funcionamiento del AFM puede realizarse en diferentes modos, principalmente
el modo de contacto y el modo de no contacto, segun la naturaleza de la muestra
y la informacion que se desea obtener:
« En el modo de contacto, la punta se encuentra en contacto fisico con la
superficie de la muestra, generando fuerzas de repulsion del orden de 1076
a 107° N. Este modo proporciona alta resolucién, pero puede causar
desgaste en muestras suaves.
« En el modo de no contacto, el cantiléver se mantiene a distancias entre 10
y 100 A de la superficie, detectando fuerzas de atraccién mucho menores,
entre 1072y 1072 N. Este modo es menos invasivo y mas adecuado para

superficies delicadas o blandas.

Estos modos operativos se ilustran esquematicamente en la Figura 4.7, la cual
representa la curva tipica de interaccion fuerza—distancia entre la punta del
cantiléver y la muestra, diferenciando claramente las regiones de contacto y no

contacto.
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Figura 4.7. Curva de fuerza interatémica en funcién de la distancia, ilustrando las diferencias

entre el modo de contacto y el modo de no-contacto en AFM.

El uso de la MFA ha demostrado ser una herramienta poderosa para el analisis
de peliculas delgadas, permitiendo evaluar la rugosidad superficial, la
homogeneidad del depdsito y la presencia de nanodefectos que pueden influir
directamente en las propiedades eléctricas y funcionales del material depositado
[62-65].

4.4. Obtencién de la curva J-E (propiedades eléctricas)

La caracterizacion eléctrica es una técnica fundamental para determinar el
comportamiento de un material frente al flujo de corriente eléctrica, permitiendo
identificar si se comporta como aislante, conductor o semiconductor. Estas
mediciones pueden realizarse utilizando corriente continua (DC) o corriente

alterna (AC), dependiendo del tipo de analisis requerido.

En el caso especifico de materiales con propiedades varistoras, como los
evaluados en esta investigacion, la relacién voltaje — corriente (V — I) proporciona
informacion crucial sobre la no linealidad en su respuesta eléctrica. Esta no

linealidad es precisamente lo que distingue a un varistor de un material 6hmico
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convencional, y es clave para su funcionamiento como dispositivo de proteccion

contra sobretensiones.

La caracterizacion eléctrica de los varistores ceramicos se realizé6 mediante la
medicion de la curva V — I, la cual fue posteriormente expresada en términos de
campo eléctrico (E) y densidad de corriente (J), obteniendo asi la curva] — E, que
permite una evaluacibn mas precisa de sus propiedades eléctricas

fundamentales.

Para esta caracterizacion se utilizé una unidad fuente y de medicién de alto
voltaje KEITHLEY modelo 2657A, controlada por computadora, la cual permite
inducir corrientes controladas sobre la muestra y medir la diferencia de potencial
resultante con alta precision. En la Figura 4.8 se muestra el equipo utilizado en

este proceso.
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Figura 4.8. Equipo KEITHLEY modelo 2657A utilizado para medir propiedades eléctricas de los

varistores, incluyendo curvas de voltaje — corriente (V — I) y comportamiento no lineal.

Las curvas | — E obtenidas permiten evaluar los siguientes parametros eléctricos

relevantes para el desempeio de un varistor:

Campo eléctrico (E):

Densidad de corriente (J):
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donde V es el voltaje aplicado, d es el espesor de la muestra, I es la corriente
medida, y S representa el area superficial del electrodo en contacto con la

muestra.

A partir de la curva | — E , se calcularon dos parametros criticos:
o El coeficiente de no linealidad («), mediante la Ecuacion (2.2) presentada
previamente en el capitulo correspondiente.
e El campo eléctrico de ruptura (Eg), identificado como el punto en que la
curva J — E transiciona de la regién lineal a la regién no lineal, indicando

el inicio del comportamiento varistor.

Adicionalmente, se determiné la corriente de fuga (Lg), definida como el valor de
densidad de corriente J correspondiente al 80% del campo eléctrico de ruptura
(0.8 x Eg). Este parametro es esencial para evaluar el nivel de corriente que
puede circular en condiciones de preconduccion sin comprometer la integridad

del dispositivo.

4.5. Analisis de densidad por el Método de Arquimedes

La determinacion de la densidad de los varistores sinterizados se llevo a cabo
utilizando el principio de Arquimedes, una técnica ampliamente utilizada para
materiales ceramicos, ya que permite obtener la densidad aparente mediante la
medicion de la masa de la muestra en aire y sumergida en un liquido de

referencia, generalmente agua destilada.

Este valor experimental de densidad se compard con la densidad tedrica del
SnO, para evaluar el grado de compactaciéon del sistema ceramico. A partir de
esta comparacion, se calculd la contraccién lineal (y), la cual es un parametro
importante para analizar el efecto del proceso de sinterizacion sobre las
dimensiones fisicas de las pastillas. El calculo de la contraccién se realizd

mediante la siguiente expresion:
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donde:
e D, es el diametro de las tabletas antes del proceso de sinterizacion,

e D es el diametro final de las tabletas después de la sinterizacion.
Una mayor contraccion lineal indica una mayor densificacién del material, lo cual

es deseable en la fabricacion de varistores ceramicos, ya que contribuye a una

mejor estabilidad estructural y desempeno eléctrico.
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5. Resultados y discusiones

En este capitulo se presenta un analisis integral y critico de los resultados
obtenidos mediante las distintas técnicas de caracterizacién aplicadas a las
muestras fabricadas. El objetivo principal es establecer correlaciones claras y
fundamentadas entre las condiciones de sintesis empleadas y las propiedades
estructurales, morfolégicas y eléctricas de los materiales, tanto en forma de
pastillas sinterizadas como en peliculas delgadas depositadas por pulverizacién

catddica asistida por magnetron de radiofrecuencia (RF sputtering).

Se llevo a cabo un estudio sistematico de las fases cristalinas mediante difraccion
de rayos X (DRX), incluyendo analisis por refinamiento Rietveld, complementado
con micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) y
mapas quimicos por espectroscopia de dispersion de energia (EDS).
Adicionalmente, se evaluaron parametros superficiales mediante microscopia de
fuerza atomica (AFM), y se analizaron las propiedades eléctricas no éhmicas a
través de curvas /] — E (densidad de corriente vs. campo eléctrico), con especial
énfasis en el coeficiente de no linealidad (a), el campo de ruptura (Egp) y la

corriente de fuga (Ly).

El analisis conjunto de estas técnicas permitié establecer vinculos directos entre
la composicion quimica, la distribucion de dopantes, la evolucion microestructural
y el comportamiento eléctrico de los sistemas ceramicos estudiados. Esta
discusion no solo permite validar el desempefio de los materiales obtenidos, sino
que también aporta criterios fundamentales para el disefio y optimizacién de

varistores de bajo voltaje basados en peliculas delgadas de SnO, dopado.
5.1. Seleccién de dopantes

Como parte fundamental de la primera fase de esta investigacion, y en

correspondencia directa con el primer objetivo planteado en esta tesis, se llevo a
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cabo un estudio comparativo y sistematico enfocado en analizar el efecto de
diferentes pentdxidos metalicos —especificamente V,05, Nb,Os, Sb,0Os5 vy
Ta,Os— como agentes dopantes en sistemas ceramicos a base de SnO,. La
motivacion principal detras de esta etapa fue evaluar el impacto de cada dopante
sobre las propiedades estructurales, microestructurales y eléctricas del sistema,
con el fin de identificar cual de ellos resultaba mas adecuado para su posterior
implementacion en la configuracion de pelicula delgada mediante técnicas de

deposicion.

Para garantizar una evaluacion integral de las modificaciones inducidas por cada
dopante, se aplicaron técnicas de caracterizacidon de alta resoluciéon. La
microscopia electronica de barrido (SEM) permitio estudiar la morfologia
superficial de las pastillas sinterizadas, identificando variaciones en la distribucion
y tamafio de grano, asi como en el grado de densificacion del sistema. A través
de la difraccion de rayos X (XRD) se evalud la estructura cristalina, identificando
la presencia de fases secundarias, posibles segregaciones de dopantes y su
efecto sobre la estabilidad del sistema. Ademas, se realizaron analisis de
refinamiento Rietveld para determinar parametros de red y evaluar con mayor

precision los efectos estructurales del dopaje.

Complementariamente, se llevd a cabo una caracterizacion eléctrica mediante
mediciones de corriente versus voltaje (curvas [ —V), las cuales fueron
posteriormente convertidas en curvas | — E (densidad de corriente versus campo
eléctrico). Esta técnica permiti6 evaluar el comportamiento no lineal de las
muestras, determinando parametros clave como el coeficiente de no linealidad

(a), el campo de ruptura (Eg) y la corriente de fuga (Ly).

Los resultados obtenidos revelaron diferencias significativas en la respuesta
eléctrica dependiendo del tipo de dopante incorporado. Algunos pentoxidos,
como Nb,Os y Sb,05, demostraron una notable capacidad para mejorar el valor

de a, al mismo tiempo que redujeron significativamente la corriente de fuga,
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evidenciando un comportamiento mas eficiente como barrera de potencial en los
limites de grano. En cambio, otros dopantes mostraron una menor efectividad, ya
sea por su deébil interaccion con la matriz de SnO, o por inducir fases secundarias

que afectaron negativamente la homogeneidad del sistema.

Con base en esta evaluacién, se seleccion6 el dopante que proporciono el mejor
balance entre densificacion, estabilidad estructural y propiedades eléctricas no
Ohmicas. Esta seleccion permitié establecer la composicidon éptima del sistema
ceramico, la cual fue empleada como base en la formulacion del target para la
deposicion de peliculas delgadas mediante pulverizacion catédica asistida por

magnetrén de radiofrecuencia.

5.1.1. Difraccion de rayos X

En la Figura 5.1 se muestran los patrones de difracciéon de rayos X (XRD)
correspondientes a las muestras ceramicas sinterizadas, dopadas con V,Os,
Nb,Os, Sb,0;5 y Ta,0Os. Estos difractogramas fueron obtenidos con el objetivo de
evaluar el impacto de dichos aditivos sobre la estructura cristalina del SnO,, asi
como para identificar la posible formacién de fases secundarias o compuestos

derivados de la reaccion entre los dopantes y la matriz.

El analisis de los patrones revela que todas las reflexiones presentes son
atribuibles a la fase tetragonal tipo casiterita (rutile) del SnO,, correspondiente al
archivo ICDD PDF 01-075-2893. Las posiciones de los picos y sus respectivas
intensidades coinciden con las del patrén estandar, lo cual indica que la
estructura cristalina principal del SnO, se conserva tras la incorporaciéon de los

dopantes.

Importante es destacar que no se detectaron picos adicionales atribuibles a fases
secundarias cristalinas, dentro del limite de sensibilidad del equipo de difraccién.

Esta ausencia puede explicarse por la baja concentracion molar de los
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pentoxidos utilizados (0.05 mol%), lo cual sugiere que los dopantes se incorporan
de forma efectiva en la red cristalina del SnO,, sin generar compuestos

segregados detectables mediante DRX convencional.

Este comportamiento es consistente con otros estudios de sistemas ceramicos
dopados, donde se ha demostrado que la incorporacidn de pequefias cantidades
de elementos traza no altera significativamente la estructura cristalina global,
pero si puede modificar la estructura local mediante la generacién de defectos

puntuales, tensiones internas o distorsiones en la celda unitaria.

Desde el punto de vista estructural, la interpretacién mas aceptada sugiere que
los cationes dopantes (V°*, Nb%*, Sb** y Ta®*) sustituyen de manera isovalente o
heterovalente al ion Sn*" en la red cristalina, lo cual da lugar a la formacion de
una solucién sélida. Esta sustitucion heterovalente puede inducir distorsiones en
los parametros de red, especialmente si existe una diferencia significativa entre
los radios iénicos del dopante y del cation sustituido. Por ejemplo:

« Sn*:0.69 A (coordinacion octaédrica)

« Nb®*:0.64 A
o Ta**:0.64 A
o V:0.59A

« Sb%*:0.60 A

Estas diferencias, aunque sutiles, pueden inducir microtensiones, expandir o
contraer ligeramente la red, o afectar la densidad de defectos, lo que impacta
indirectamente las propiedades electronicas del material, tales como la densidad

de portadores o la formacion de barreras potenciales en los limites de grano.
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Figura 5.1. Difractogramas de rayos X de las muestras sinterizadas con V,0s5, Nb,Os, Sb,05 y
Ta,Os, comparados con la fase estandar de SnO, (casiterita). Se confirma la ausencia de fases

secundarias y la estabilidad de la matriz ceramica.

Este comportamiento sugiere que los dopantes se integran de forma eficiente en
la red cristalina del SnO,, probablemente mediante mecanismos de sustitucion
isovalente o heterovalente del catién Sn**, sin inducir la formacién de fases
secundarias. Esta incorporacion puede generar distorsiones locales en la celda
unitaria debido a diferencias en los radios iénicos, lo que influye en la
concentracion de defectos puntuales —como vacancias de oxigeno—,
esenciales para el comportamiento no 6hmico. La preservacion de una unica fase
cristalina resulta particularmente favorable en el contexto del disefio de
varistores, ya que garantiza la uniformidad estructural y electrénica del sistema,
reduciendo las variaciones de comportamiento entre dispositivos. Asimismo,

evita la aparicion de zonas con conductividad anémala que puedan actuar como
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puntos débiles frente a descargas eléctricas, mejorando asi la confiabilidad del

material en aplicaciones de proteccion eléctrica.

Los difractogramas de las muestras S, SV, SNb, SSb y STa concuerdan con la
fase casiterita de SnO, sin fases secundarias detectables, lo cual coincide con
reportes donde bajas fracciones molares de dopantes pentavalentes se
incorporan sustitucionalmente sin alterar el diagrama de fases a la resolucion de
DRX. En sistemas SnO, con Ta*" y Nb>* se ha descrito este comportamiento
sélido-solucion y su impacto en propiedades eléctricas, siempre que la adicion
sea moderada y se acomparfe de co-dopantes adecuados, como por ejemplo
cobalto y cromo [66, 67].

5.1.2. Refinamiento Rietveld

La Tabla 5.1 resume los resultados obtenidos a partir del refinamiento estructural
mediante el método de Rietveld, aplicado a los difractogramas de rayos X de las
muestras sinterizadas dopadas con los o6xidos pentavalentes V,0s5, Nb,Os,
Sb,0s5 y Ta,0s. Este analisis permite evaluar con alta precisién los parametros
de red del SnO,, asi como la calidad del ajuste entre los datos experimentales y
el modelo estructural propuesto. Se consideran indicadores clave como el factor
de ajuste ponderado del perfil (Rwp), el valor esperado (Rexp), el residuo del
refinamiento (Rp) y el parametro de bondad de ajuste (GoF), representado por x2
Estos parametros permiten juzgar la fidelidad del modelo cristalografico y la

consistencia del refinamiento.
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Tabla 5.1. Datos obtenidos del Refinamiento Rietveld aplicado a las muestras

sinterizadas

Parametro de red (A)

Muestra Rwp(%) Rexp(%) Rp(%) X2
a b C a=P=y
S 473729 4.73729 3.18675 90 12.36 5.05 8.26 2.47
SNb  4.73732 4.73732 3.18669 90 10.71 5.13 742 2.08
STa 473711 4.73711 3.18661 90 9.20 5.07 6.75 1.82
SSb  4.73707 4.73707 3.18661 90 9.55 5.05 6.99 1.89
SV 473682 4.73682 3.18641 90 11.34 5.16 771 219

El refinamiento evidencid variaciones sutiles pero significativas en los parametros

de red, lo que indica modificaciones estructurales atribuibles al dopaje. Estos

cambios reflejan posibles procesos de sustitucion ionica, donde los cationes

pentavalentes (V°*, Nb**, Sb%*" y Ta**) reemplazan al Sn** en la red tetragonal de

la casiterita, generando distorsiones en la celda unitaria. En la Figura 5.2 se

ilustra graficamente esta distorsion para los parametros ay c.
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Figura 5.2. Variaciones en los parametros de red de la estructura cristalina del SnO, inducidas

por la incorporacién de aditivos. En (a) distorsiéon del parametro de red a, (b) distorsiéon en el
parametro de red c.
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El analisis comparativo revela que la muestra dopada con V,05 (SV) presenta la
mayor desviacion en ambos parametros, lo cual se relaciona con el mayor
contraste en radio i6nico entre V5* (0.54 A) y Sn** (0.71 A). Esta diferencia genera
un mayor grado de tension interna en la red cristalina, afectando no solo la
periodicidad estructural, sino también las propiedades electrénicas del material.

Desde una perspectiva estructural y funcional, estas distorsiones pueden
modificar la densidad de estados electronicos y los mecanismos de transporte de
carga. En el caso de V,0s, la fuerte distorsion podria traducirse en una
distribucién menos favorable de estados atrapados, impactando negativamente
la no linealidad eléctrica observada en las curvas | — E. Por el contrario, el dopaje
con Nb,Os5 y Ta,Os induce distorsiones mas moderadas, lo cual puede favorecer

la formacion de fronteras de grano mas efectivas como barreras de potencial.

No obstante, es importante destacar que las variaciones estructurales por si solas
no explican completamente el comportamiento eléctrico del material. La
microestructura (tamafo y distribucion de grano, densidad relativa y porosidad)
juega un papel complementario esencial. Por ejemplo, un menor tamafo de
grano puede incrementar la densidad de fronteras de grano, mientras que una
mayor densificacion puede reducir la porosidad, ambos factores clave en la

formacion de barreras y en la supresion de la corriente de fuga.

Las ligeras variaciones en los parametros de red (a, c) frente a la muestra S
apuntan a sustitucién catidénica Sn**—M?°" y son consistentes con las diferencias
de radio iénico y electronegatividad: el caso mas compatible estructuralmente es
Nb®*, seguido por Ta>*, mientras que V°* excede el umbral tipico de 15% y tiende
a inducir mayores distorsiones locales. Esta lectura esta alineada con criterios
tipo Hume-Rothery aplicados a 6xidos y con estudios recientes en SnO,:Ta y

SnO,:Nb donde se observan ajustes de red sutiles pero medibles [67, 68].
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En resumen, el analisis Rietveld no solo validé la estabilidad de la estructura
tetragonal del SnO, tras el dopaje, sino que también aportd evidencia sobre las
sutiles distorsiones inducidas por la incorporacién de pentdxidos. Estas
distorsiones son indicativas del grado de incorporacién del dopante en la red y
estan estrechamente ligadas al desempefio eléctrico observado en las etapas

siguientes de caracterizacion.

5.1.3. Microestructura

La Figura 5.3 muestra las micrografias obtenidas mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) para las diferentes muestras sinterizadas del
sistema SnO, dopado con oxidos pentavalentes. Estas imagenes revelan una
microestructura heterogénea, caracterizada por una distribucién variable en el
tamano y la forma de los granos ceramicos. Se observan tanto granos de gran
tamafno como particulas mas finas intergranulares, con morfologias que incluyen
estructuras esféricas, elipsoidales, hexagonales y romboidales, lo que sugiere un
proceso de crecimiento anisotropico influenciado por la naturaleza del dopante

incorporado.

Este tipo de heterogeneidad morfolégica es comun en sistemas dopados
multicomponente, y puede estar relacionada con mecanismos competitivos de
sinterizacion, redistribucion superficial de los dopantes o la formacién localizada
de fases intergranulares no detectadas por DRX debido a su baja concentracion.
Para complementar el analisis cualitativo, en la Tabla 5.2 se presentan los valores
cuantitativos de los parametros microestructurales obtenidos para cada muestra:
tamario promedio de grano (G), densidad absoluta (p), densidad relativa (p,..) ¥
porosidad total (P). Estos parametros fueron determinados a partir de las

micrografias SEM y mediante el método de Arquimedes.
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Tabla 5.2. Tamario de grano promedio (G), densidad medida (p), densidad relativa (p,.)

y porosidad (P) de las muestras sinterizadas.

Muestra G (um) p (gr/’cm3) (Pre) P(%)
S 6.7 6.81£0.04 98.03+0.63 1.97
SV 94 6.76+0.02 97.39+0.27 2.61
SNb 6.7 6.81+£0.09 98.17+£0.95 1.84
SSb 56 6.76x0.07 97.48+0.94 2.52
STa 6.7 6.74+0.05 97.17+£0.70 2.83
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Figure 5.3. Micrografias SEM de las muestras sinterizadas: (a) S, (b) SV, (c) SNb, (d) SSb y (e)

STa. Se observa distribucidon heterogénea de tamafios de grano y diferencias en la densificacion

segun el dopante.

De los resultados se desprenden las siguientes observaciones clave:

La muestra SSb, dopada con Sb,Os, presenta el menor tamano promedio
de grano (5.6 um), lo que sugiere que este dopante actua como inhibidor
del crecimiento de grano durante la sinterizacion. Esta inhibicion puede
estar relacionada con la segregacion superficial del antimonio, que limita
la movilidad de los contornos de grano.

La muestra SV, dopada con V,0s, exhibe el mayor tamano de grano (9.4
pgm), indicando un efecto promotor del crecimiento granular. Este
comportamiento sugiere una mayor movilidad de las especies en la matriz
ceramica, posiblemente inducida por la difusion superficial facilitada por el
vanadio.

En términos de densificacién, la muestra SNb se destaca al presentar la
mayor densidad relativa (98.17%) y la menor porosidad (1.84%). Este
resultado indica que el dopaje con Nb,Os favorece una microestructura
mas compacta, lo cual puede estar asociado con una mejora en la
sinterizacion del SnO, debido a la compatibilidad idnica y estructural del
niobio con la red de la casiterita.

Las variaciones en porosidad y densidad relativa entre muestras
evidencian que los dopantes influyen de forma significativa no solo en la

estructura cristalina (como se discutié en el apartado de refinamiento
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Rietveld), sino también en la eficiencia del proceso de sinterizaciony en la

compacidad del material.

La microestructura obtenida juega un papel critico en las propiedades funcionales
del sistema ceramico. Un tamano de grano reducido puede conducir a un mayor
numero de fronteras de grano activas, lo que resulta en un aumento en la
densidad de barreras para el transporte eléctrico —efecto deseable en materiales
con comportamiento varistor. Por otro lado, una alta densidad relativa reduce la
probabilidad de caminos de conduccion no controlados a través de poros,

minimizando la corriente de fuga.

La menor porosidad pre en SNb respecto de SV, SSb y STa sugiere una
densificacion mas eficiente, compatible con el rol reportado de Nb,Os; en
favorecer el crecimiento de grano sin degradar la fase principal. Esta coincidencia
con la literatura apoya que la respuesta eléctrica mejorada de SNb no solo
proviene de los dopantes, sino también de una microestructura mas compacta
[69].

En resumen, el analisis microestructural sugiere que la incorporacion de Nb,Os y
Sb,0;5 produce efectos favorables en términos de compacidad y control de
tamano de grano, aspectos directamente relacionados con el desempeio
eléctrico del sistema. La muestra dopada con V,0s, a pesar de mostrar mayor
crecimiento granular, podria presentar una menor densidad de barreras de grano,
lo que influye negativamente en su comportamiento no lineal, como se evaluara

en secciones posteriores de esta tesis.

5.1.4. Propiedades eléctricas

La Figura 5.4 muestra las curvas caracteristicas | — E obtenidas a partir de la
caracterizacion eléctrica de las muestras ceramicas sinterizadas dopadas con

oxidos pentavalentes. Estas curvas permiten evaluar el comportamiento
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dieléctrico de cada sistema y establecer su aptitud para aplicaciones como
varistores. Se observa que las muestras S, SNb, SSb y STa exhiben un marcado
comportamiento no 6hmico, lo que indica la presencia de barreras potenciales en
los limites de grano, tipicas de materiales con propiedades varistoras. En
contraste, la muestra SV muestra una respuesta practicamente lineal, lo que
sugiere una ausencia o debilidad en la formacion de barreras de potencial,
posiblemente asociada a una menor segregacion de cargas en los limites de
grano o a una estructura cristalina poco favorable para la generacion de trampas
de carga. Estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura,
donde se destaca al Nb,O5; como uno de los dopantes mas eficaces para inducir

una alta no linealidad y baja corriente de fuga en varistores a base de SnOz2 [70,

71].
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Figura 5.4. Curvas caracteristicas | — F de las muestras sinterizadas, donde se identifican
comportamientos no 6hmicos en S, SNb, SSb y STa, en contraste con la respuesta lineal de la

muestra SV.
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Figura 5.5. Linealizacion de las curvas J — E para las muestras dopadas con iones pentavalentes,

utilizada para estimar altura y anchura de las barreras de potencial en los limites de grano.

Para comprender mejor estos fendmenos, se realizd una linealizacion de las
curvas E — ], tal como se presenta en la Figura 5.5. Este procedimiento permitié
estimar parametros fundamentales relacionados con la naturaleza de las barreras
de potencial, como su altura (¢5) y anchura inversa (8*). Estos parametros, junto
con el coeficiente de no linealidad («), el campo eléctrico de ruptura (Ez) y la

corriente de fuga (L), se resumen en la Tabla 5.3

Tabla 5.3. Coeficiente no lineal (a), campo eléctrico de ruptura (Eg), corriente de fuga

(Ly), y altura (¢pg) y anchura (B7*) de la barrera de potencial.

Muestra ~a  Eg(V/ecm) L, (mAcm?) (¢p (eV) B (V2/cm??eV)

S 2.85 3228.73 0.60 0.45 282.45
SV - - - - -
SNb 1516 3175.49 0.20 0.50 260.38
SSb 2.78  938.44 0.67 0.42 188.58
STa 10.33 1530.29 0.15 0.53 165.83

82



Del analisis de estos resultados, destaca la muestra SNb, que presentd el mayor
valor de a (15.16) y un Es elevado (3175.49 V/cm), evidenciando una excelente
capacidad de supresién de corriente en el régimen no lineal. Asimismo, se
registré una baja corriente de fuga (L), lo que sugiere una eficiente contencion
del paso de carga bajo campos bajos. Por otro lado, la muestra SSb mostro los
valores mas bajos de a y Ej, reflejando una menor eficiencia como material

varistor.

Los valores del coeficiente de no linealidad (a) mostraron correlacion directa con
la altura de la barrera potencial (¢z), validando el modelo de conduccion basado
en barreras de Schottky en los limites de grano. Esta dependencia confirma que
la modulacién de las barreras por efecto del dopante es un factor determinante

en la respuesta eléctrica de los materiales.

Las variaciones observadas entre los valores del coeficiente de no linealidad («)
obtenidos en el presente estudio y aquellos reportados en la literatura pueden
atribuirse a diversos factores asociados tanto a la sintesis como al procesamiento
del material. Entre los aspectos mas relevantes se encuentran la pureza de los
precursores, las condiciones de sinterizacion, las relaciones estequiométricas, el
grado de cristalinidad y la concentracion de defectos estructurales. Asimismo, la
posible segregacion de fases secundarias y la distribucién del tamafo de grano
pueden modificar la formacién y estabilidad de las barreras de potencial en los
limites de grano, afectando de manera directa la respuesta no lineal del sistema
[72-75].

En este contexto, la incorporacion de dopantes en sistemas ceramicos basados
en SnO, cumple distintas funciones en funcién de su naturaleza quimica. De
manera general, estos aditivos pueden clasificarse en tres categorias principales:
dopantes densificantes, los cuales favorecen la compactacion y el proceso de
sinterizacion del material; dopantes tipo aceptor, que inducen la formacion de

vacancias de oxigeno y modifican la conductividad eléctrica; y dopantes tipo
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donante, que introducen portadores de carga libres y promueven la conduccion

electrénica dentro de la matriz ceramica [76-79].

El presente estudio se centra en evaluar el impacto de los dopantes tipo donante
en la optimizacion de las propiedades eléctricas del 6xido de estafio (SnO,).
Estos dopantes, constituidos por iones pentavalentes, pueden incorporarse en la
red cristalina del SnO, mediante mecanismos de sustitucion cationica,
reemplazando al ion Sn** en su sitio cristalografico. Este proceso favorece la
generacion de portadores de carga libre (electrones), lo que incrementa la
densidad electrénica y, en consecuencia, mejora la conductividad eléctrica del
material. La incorporacién de o6xidos como V,0s, Nb,Os, Sb,O5; y Ta,0s
promueve este mecanismo de compensacion de carga, el cual puede describirse
esquematicamente mediante la reaccion mostrada en la ecuaciéon (12), de

acuerdo con lo reportado en la literatura [80, 81]:

n0,

D,0, —"% 52D, +2e +40; +%Oj(g) (5.1)

No obstante, la eficiencia de este mecanismo no es uniforme para todos los
dopantes evaluados. Las diferencias observadas en la respuesta eléctrica entre
los distintos sistemas ceramicos estan estrechamente relacionadas con la
capacidad de los dopantes para formar una soluciéon sélida sustitucional dentro
de la estructura cristalina de la casiterita (SnO,). Para que esta incorporacién sea
estructuralmente estable y energéticamente favorable, deben cumplirse ciertos
criterios de compatibilidad cristalina, los cuales se resumen en las reglas de

Hume-Rothery [40, 76, 82, 83]. Estas reglas establecen que:

(a) la diferencia entre los radios idnicos del ion anfitrion (Sn**) y del dopante debe
ser inferior al 15 %, con el fin de minimizar distorsiones excesivas en la red
cristalina; (b) las electronegatividades de ambos elementos deben ser

comparables, con diferencias preferentemente menores al 15 %, para asegurar
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una interaccién quimica compatible; (c) la valencia del ion sustituyente debe ser
igual o cercana a la del ion reemplazado, de modo que se favorezca la estabilidad

estructural y la compensacion adecuada de carga dentro del sistema.

La Tabla 5.4 resume los parametros estructurales y electronicos de cada dopante
considerado en este estudio. Se incluyen la valencia, el radio iénico, la diferencia
relativa del radio idnico respecto al Sn**, asi como las electronegatividades
absolutas y relativas. Este analisis permite anticipar la capacidad de cada ion
para integrarse en la red del SnO, sin generar fases secundarias o defectos

estructurales perjudiciales.

En conjunto, la evaluacion de estos parametros proporciona una base
cuantitativa para correlacionar la viabilidad de la sustitucion catiénica con el
desempefio eléctrico observado en los varistores ceramicos. Como se discutira
en la seccidn siguiente, los resultados experimentales confirman que la dopacion
con Nb,Os presenta la mayor compatibilidad estructural con el SnO,, lo que se

traduce en una notable mejora de la no linealidad y la estabilidad del sistema.

Tabla 5.4. Valencia, radios i6nicos (A), diferencia de radios con Sn** (%),

electronegatividad y diferencia de electronegatividad con Sn** (%) de los elementos.

16n Radio  Diferencia de Electronegatividad Diferencia de
i6nico radio con el electronegatividad con
A) Sn*4 (%) el Sn** (%)

Sn*  0.71 - 1.706 -

Vo 0.59 16.90 2.030 18.99

Nb*>  0.70 1.41 1.862 9.14

Sb*®  0.62 12.68 1.971 15.53

Ta*®  0.73 2.82 1.925 12.84
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Figura 5.6. Comparacion entre dopantes segun criterios de Hume-Rothery: (a) diferencias de
radios i6nicos y (b) diferencias de electronegatividad respecto al Sn**. Se destaca la mayor
compatibilidad del Nb®*.
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Los datos presentados en la Tabla 5.4, complementados con los graficos de la
Figura 5.6, permiten evaluar la viabilidad de la sustituciéon catiénica de Sn** por
iones pentavalentes en la red cristalina del SnO,, segun los criterios establecidos
por las reglas de Hume-Rothery. De acuerdo con este analisis comparativo, se
observa que el ion V** no cumple con ninguno de los requisitos fundamentales,
ya que tanto su diferencia relativa de radio iénico (16.90 %) como la de
electronegatividad (18.99 %) superan ampliamente el umbral del 15 %. Estas
discrepancias sugieren una baja compatibilidad estructural, lo cual dificulta su
incorporacion homogénea en la matriz ceramica de SnO,, promoviendo en su
lugar la formacién de fases intergranulares o defectos desordenados que

deterioran las propiedades eléctricas del material.

En contraste, el ion Sb®" cumple parcialmente con los criterios establecidos, al
presentar una diferencia de radio i6nico dentro del limite aceptable (12.68 %),
pero con una diferencia de electronegatividad apenas por encima del umbral
(15.53 %). Esta situacion sugiere que su incorporacion estructural puede ser
posible, aunque no completamente eficiente. Es probable que Sb** se incorpore
en regiones especificas del material o genere cierta inestabilidad estructural que

afecte la formacion de barreras de potencial bien definidas.

Por su parte, Ta®" y especialmente Nb®** cumplen con ambos criterios, mostrando
diferencias minimas tanto en radio i6bnico como en electronegatividad con
respecto al Sn**. En particular, el Nb>* exhibe la mayor compatibilidad estructural,
con solo 1.41 % de diferencia en el radio iénico y 9.14 % en electronegatividad,
lo que facilita su incorporacion directa en la red cristalina mediante sustitucion
cationica isovalente o heterovalente. Esta integracién estructural se traduce en
una modificacion efectiva del entorno electronico del SnO,, favoreciendo la

formacién de una solucioén sélida estable.

La similitud estructural entre Sn** y Nb®*" permite la sustitucién eficiente de

cationes sin generar distorsiones significativas en la red. En consecuencia, se
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promueve la generacion de portadores de carga (electrones) y vacancias de
oxigeno, mecanismos representados por las siguientes reacciones de
compensacion de carga (Ecuaciones 5.2 y 5.3), que explican la mejora observada

en la conductividad eléctrica

Nb,O, —320% 2Nbgn+2e'+4og+%o2 T (5.2)
2Nb,0, —X% 5ANb, +Vi+50, T (5.3)

Estas reacciones indican que la incorporacién de Nb** no solo incrementa la
densidad de electrones libres en el grano, sino que también introduce defectos
estructurales localizados en las fronteras de grano, los cuales son esenciales
para la formacion de barreras de potencial efectivas. Como resultado, se observa
un incremento en el coeficiente de no linealidad (a) y en el campo eléctrico de
ruptura (Eg), tal como se reporta en la Tabla 5.3, donde la muestra dopada con
Nb,Os (SNb) alcanzé un valorde a = 15.16 y un E5 = 3175.49 V/cm, confirmando

su superioridad frente a los otros sistemas analizados.

En el caso de la muestra dopada con V,0Os, la considerable diferencia de radio y
electronegatividad entre V** y Sn** restringe severamente la posibilidad de
formacién de una solucion solida. Esta incompatibilidad estructural conlleva a una
incorporacion parcial o superficial del dopante, y a la formacion de fases
segregadas que interrumpen la continuidad eléctrica entre los granos. Esto se
refleja directamente en el comportamiento eléctrico de la muestra SV, la cual no
exhibe caracter no éhmico, como se muestra en la Figura 5.4, confirmando que

no se formaron barreras de potencial eficaces en los limites de grano.
Por ultimo, del analisis de las muestras se desprende una tendencia clara: a

menor diferencia entre el radio idnico y la electronegatividad del dopante respecto

al Sn**, mayor sera el valor del coeficiente de no linealidad (a). Este
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comportamiento sugiere una relacion inversamente proporcional entre el

desajuste estructural y la eficiencia en la formacion de barreras de potencial.

La Figura 5.7 presenta la tendencia observada entre el coeficiente de no
linealidad (a) y las propiedades fisicoquimicas de los cationes dopantes utilizados
en los sistemas ceramicos evaluados. En esta representacién se evidencia
claramente que a menor diferencia relativa de radio i6nico y electronegatividad
entre el dopante pentavalente y el ion Sn*" de la matriz de SnO,, mayor es el
valor del coeficiente a. Esta correlacion sugiere que la compatibilidad estructural
y electronica entre el dopante y la red huésped es un factor clave para la eficiente
formacion de barreras de potencial en las fronteras de grano, lo cual favorece la

respuesta no 6hmica caracteristica de los varistores.
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Figura 5.7. Tendencia entre el coeficiente de no linealidad (@) y las caracteristicas de los cationes
dopantes, mostrando que menores discrepancias en radio iénico y electronegatividad conducen

a mayor a.

De manera complementaria, los resultados microestructurales aportan
informacién relevante sobre los efectos de los dopantes en los procesos de

sinterizacion y consolidacion del material. Como se muestra en la Tabla 5.2, las
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muestras SV, SSb y STa presentan un incremento en la porosidad y una
disminucion en la densidad relativa, lo que sugiere que la incorporacion de estos
dopantes no favorecié de manera eficiente los mecanismos de transporte de
masa durante la sinterizacion. Este comportamiento puede estar asociado a una
menor movilidad iénica derivada de posibles incompatibilidades estructurales, lo
que conduce a regiones menos densificadas y con mayor concentracion de
vacios o defectos cristalinos, tal como ha sido reportado en estudios previos [84].
Por otro lado, aunque las muestras S, SNb y STa presentan un tamaro de grano
promedio (G) similar, determinado conforme a la norma ASTM E112, el andlisis
detallado de la distribucion del tamafio de grano revela diferencias relevantes en
la homogeneidad microestructural. En particular, la muestra SSb exhibe un
intervalo de distribucién mas estrecho (2—7 um), en contraste con el rango mas
amplio (<1-16 ym) observado en las demas muestras. Este comportamiento,
evidenciado en el histograma de la Figura 5.3(d), sugiere una microestructura
mas uniforme en la muestra SSb. No obstante, dicha homogeneidad no se
traduce en una mejora de las propiedades eléctricas, lo que podria atribuirse a
una menor eficacia del Sb°" en la formacion de barreras de potencial

intergranulares.

En las muestras dopadas con Nb,Os y Ta,Os, la ausencia de un crecimiento
significativo del tamafo de grano sugiere que los mecanismos de transporte de
masa durante la sinterizacion podrian estar influenciados por la incorporacion de
estos iones en sitios sustitucionales de la red cristalina. Esta incorporacion puede
favorecer la generacion localizada de defectos y estados electronicos en los
limites de grano, los cuales actuan como centros activos para la formacion de
barreras de potencial. Este comportamiento es consistente con los resultados
eléctricos presentados en la Tabla 5.3, donde se observa que dichas muestras
presentan los valores mas altos del coeficiente de no linealidad («), asociados a
una mayor altura de barrera (¢ ) y a una menor anchura efectiva de barrera (671).
Estas condiciones favorecen el confinamiento de portadores de carga y la

activacion de un régimen de conduccion no lineal.
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En el caso particular de la muestra STa, se identifica una combinacién favorable
de alta altura de barrera (¢ = 0.53 eV) y estrechamiento del canal de conduccién
(7' = 165.83 V2 cm™"/2 eV "), lo que sugiere una configuracion intergranular
eficiente para la supresién del flujo de corriente bajo campos eléctricos elevados.
Asimismo, la disminucion de la corriente de fuga (L, ) respalda la hipétesis de un
mayor confinamiento de portadores en los limites de grano, contribuyendo a la
estabilidad eléctrica del sistema, en concordancia con lo reportado en la literatura
[84].

En el caso de la muestra SNb, se observa un comportamiento similar al de STa,
aunque con una anchura de barrera ligeramente superior. No obstante, esta
composicion alcanza el mayor valor del coeficiente de no linealidad (« = 15.16)
entre todas las formulaciones evaluadas, lo que evidencia la elevada eficacia del
Nb®** como dopante tipo donante en el sistema estudiado. Esta mejora puede
asociarse a una combinacion sinérgica de factores, entre los que destacan una
mayor compatibilidad estructural con la red de SnO,, conforme a los criterios de
Hume-Rothery, una densificacion efectiva durante la sinterizacion y una
distribucion favorable de defectos en los limites de grano que promueve la

formacion de barreras de potencial estables.

En conjunto, los resultados obtenidos evidencian una fuerte correlacion entre las
caracteristicas estructurales del dopante y la respuesta eléctrica del sistema, lo
que respalda el enfoque adoptado en este trabajo para la seleccién racional de
aditivos en varistores ceramicos basados en SnO,. A partir del analisis
comparativo realizado, se identifica que el sistema mas eficiente para su posterior
aplicacion en peliculas delgadas varistoras es aquel que incorpora Nb,Os como
dopante principal. La formulacion éptima determinada corresponde a 98.90 mol%
SnO,, 1.00 mol% Co30,, 0.05 mol% Cr,03 y 0.05 mol% Nb,Os. Esta composicion
presenta un equilibrio favorable entre microestructura, desempeno eléctrico y
estabilidad, lo que la posiciona como una candidata prometedora para el

desarrollo de dispositivos protectores de sobrevoltaje de bajo voltaje.
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5.2. Obtencion de peliculas delgadas mediante pulverizacion

catdédica por magnetrén de radiofrecuencia (Sputtering)

Una vez seleccionado el sistema ceramico 6ptimo en la primera etapa del estudio,
se procedid a su deposicidn sobre sustratos conductores de éxido de zinc dopado
con aluminio (AZO) mediante la técnica de pulverizacion catddica asistida por
magnetron de radiofrecuencia (RF magnetron sputtering). Este método,
ampliamente empleado en la sintesis de peliculas delgadas, permite un control
preciso de parametros tales como la composicién, la morfologia y el espesor del
depdsito, favoreciendo la reproducibilidad del proceso y la obtencién de
recubrimientos con alta uniformidad y pureza, tal como se ha reportado en la
literatura [85, 86].

En este procedimiento, el material ceramico conformado como target fue
colocado en la parte inferior de la camara de deposicién, actuando como catodo,
mientras que los sustratos de AZO se posicionaron en la parte superior, en la
region de condensaciéon del material expulsado. El proceso se realizé dentro de
una camara de vacio fabricada en acero inoxidable, en la cual se establecioé un

flujo controlado de gas argon (Ar), empleado como gas de trabajo.

El argdn es el gas mas utilizado en procesos de sputtering debido a su naturaleza
quimicamente inerte, lo que minimiza reacciones indeseadas con el material
objetivo o con la pelicula en crecimiento, preservando la pureza composicional
del recubrimiento. Asimismo, su masa atomica intermedia (39.95 u) favorece una
transferencia de momento eficiente durante las colisiones con el target,
facilitando la eyeccién de atomos del material fuente. Adicionalmente, su
relativamente baja energia de ionizacion (15.76 eV) contribuye a la generacién
de un plasma estable bajo condiciones controladas de operacion. Estas
caracteristicas, junto con su amplia disponibilidad y bajo costo, lo convierten en

el gas de trabajo preferente tanto en aplicaciones de laboratorio como en
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procesos industriales de deposicion de peliculas delgadas, como ha sido

ampliamente reportado en la literatura [87, 88].

Posteriormente, se aplicé una potencia de radiofrecuencia (RF) controlada al
catodo, lo que dio lugar a la generacion de un plasma luminoso dentro de la
camara de deposicion. Los electrones acelerados colisionaron con los atomos de
argon, produciendo iones Ar*, los cuales fueron acelerados hacia la superficie del
target ceramico debido al campo eléctrico establecido en la descarga. El impacto
de estos iones indujo la eyeccién de atomos predominantemente neutros del
material, que posteriormente se transportaron a través del medio gaseoso y se
depositaron sobre los sustratos, formando de manera progresiva una pelicula

delgada con adecuada adherencia y uniformidad.

Durante el proceso de deposicion, parametros experimentales como la presion
parcial del gas, la potencia aplicada al catodo y la temperatura del sustrato fueron
controlados cuidadosamente con el objetivo de asegurar una morfologia
homogénea, una adecuada adhesion y una estructura cristalina estable del
recubrimiento. Las condiciones optimizadas de operacién se resumen en la Tabla
5.5, donde se presentan las variaciones experimentales empleadas para evaluar
la influencia de dichos parametros en las propiedades finales de las peliculas

depositadas.
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Tabla 5.5. Condiciones de operacion del equipo durante el depdsito de las peliculas en
sustrato de AZO.

Muestra Presiéon (Torr) Temperatura Potencia (W)
Sustrato °C

M1 3x1072 250 120
M2 3x102 25 120
M3 3x1072 250 100
M4 1x1072 250 120
M5 1x1072 25 120
M6 1x1072 250 100
M7 1x1072 25 100
M8 3x1072 25 100

En todos los experimentos, el tiempo de deposicion se mantuvo constante en 90
minutos, con el objetivo de garantizar condiciones comparables entre las
muestras, asi como una morfologia homogénea, un espesor reproducible y una

adecuada adherencia entre la pelicula y el sustrato de AZO.

La variacion controlada de los parametros de presion, temperatura y potencia
permitié evaluar su influencia en las propiedades estructurales, morfolégicas y
eléctricas de las peliculas depositadas, estableciendo una base experimental

solida para la identificacion de condiciones optimas de operacion.

Una vez concluido el proceso de deposicion, las peliculas delgadas basadas en
SnO,, obtenidas sobre sustratos conductores de 6xido de zinc dopado con
aluminio (AZO), fueron caracterizadas mediante técnicas estructurales,
morfoldgicas y eléctricas, con el propdsito de correlacionar los parametros de
deposicidon con las propiedades resultantes del recubrimiento. Entre las técnicas
empleadas se incluyen la difraccién de rayos X (DRX), la microscopia electronica
de barrido (MEB), la microscopia de fuerza atdomica (MFA) y las mediciones

eléctricas.
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El analisis integrado de los resultados permitié establecer la relacion entre las
condiciones de deposicidén y las propiedades estructurales y eléctricas de las
peliculas derivadas del sistema ceramico a base de SnO,, lo que constituye un
paso fundamental para optimizar su funcionalidad y desempefio en dispositivos
electronicos. Asimismo, este enfoque proporciona informacion relevante para el
escalado del proceso y la eventual aplicacién tecnologica de estos materiales en
dispositivos avanzados, particularmente en sistemas de proteccién contra

sobretensiones de bajo voltaje.

5.2.1. Difraccién de rayos X

Una vez sintetizadas las peliculas delgadas sobre los sustratos conductores de
AZO, se procedio a su caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X
(DRX) con el objetivo de evaluar la fase cristalina predominante, asi como la
textura preferencial inducida durante el proceso de deposicion. Los patrones de
difraccion obtenidos se muestran en la Figura 5.8, en los cuales se observan
reflexiones caracteristicas del dioxido de estafio (SnO,) en su fase casiterita
tetragonal, de acuerdo con el estandar de la base de datos ICDD PDF 98-000-
6056.

Esta coincidencia confirma que el material depositado mantiene su estructura
cristalina base aun después del proceso de sputtering, o que evidencia una
cristalizacion adecuada bajo las condiciones de deposicidon utilizadas. La
preservacion de la fase casiterita es de suma importancia, ya que esta fase es
responsable de las propiedades semiconductoras y no lineales caracteristicas del

SnO, utilizado en varistores.
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Figura 5.8. Difractogramas de las peliculas delgadas depositadas sobre sustratos AZO,
confirmando la presencia de la fase casiterita y evidenciando orientacion preferencial en algunos

planos cristalinos.

Adicionalmente, el analisis de los difractogramas evidencioé la presencia de una
orientacion cristalina preferencial, manifestada por la intensificacion relativa de
determinados picos de difraccidon en comparacion con un patron policristalino
isotropico. Este comportamiento puede asociarse a las condiciones energéticas
del proceso de pulverizacién catdédica por magnetrén, en el cual el campo
magnético aplicado confina los electrones cerca de la superficie del target,
incrementando la densidad del plasma y modificando la energia y direccionalidad
de las especies que alcanzan el sustrato. Dichas condiciones influyen
directamente en el modo de crecimiento de las capas depositadas, tal como se

ha reportado en la literatura especializada [89, 90].

La orientacion preferencial de ciertos planos cristalinos puede originarse por

diversos factores interrelacionados, entre los que destacan la energia de las
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especies incidentes sobre la superficie del sustrato, la temperatura del sustrato
durante la deposicién —la cual controla la movilidad superficial de los atomos—,
la presion parcial del gas de trabajo (Ar), que determina el régimen de colisiones
y la energia cinética de las especies depositadas, asi como la interaccion
interfacial entre la pelicula y el sustrato. En el caso de sustratos conductores
como el AZO, dicha interaccion puede favorecer mecanismos de crecimiento

epitaxial o semiepitaxial, contribuyendo a la orientacion cristalina observada.

Este tipo de orientacion cristalografica no constituye unicamente un rasgo
estructural, sino que tiene implicaciones directas en el comportamiento funcional
de las peliculas delgadas. La alineacion preferencial de determinados planos
puede influir en la movilidad de los portadores de carga, favorecer la conduccion
anisotropica e incluso contribuir a una mayor estabilidad térmica y mecanica del
recubrimiento, dependiendo de la naturaleza del sistema cristalino y de las

condiciones de crecimiento.

Con el fin de comprender de manera mas integral el impacto del proceso de
deposicion sobre la estructura cristalina, el analisis mediante difraccion de rayos
X (DRX) se complementdé con técnicas de caracterizacion superficial. En
particular, la microscopia electrénica de barrido (MEB) permitio evaluar la
morfologia granular y determinar si la orientacion preferencial se encuentra
asociada a texturas de tipo columnar o equiaxial. Por su parte, la microscopia de
fuerza atomica (MFA) facilité la cuantificacién de la rugosidad superficial y su

correlacion con la calidad del depésito y el grado de orientacion cristalina.

Este enfoque integral permite establecer relaciones directas entre la estructura
cristalina, la morfologia superficial y las propiedades eléctricas de las peliculas,
lo que resulta fundamental para optimizar su desempefio en dispositivos
varistores y en otras aplicaciones microelectronicas basadas en materiales

ceramicos funcionales.
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5.2.2. Propiedades eléctricas

Una vez analizada la estructura cristalina de las peliculas delgadas mediante
difraccion de rayos X (DRX), se procedié a la evaluacion de sus propiedades
eléctricas con el propdsito de determinar su comportamiento de conduccion vy,

particularmente, su respuesta no lineal bajo la aplicacién de un campo eléctrico

externo.

Los resultados experimentales se presentan en la Figura 5.9, donde se muestran
las curvas caracteristicas de densidad de corriente (J) en funcién del campo
eléctrico (E) para cada una de las muestras depositadas. Estas curvas permiten
identificar con precision si el material presenta un comportamiento 6hmico,

caracterizado por una relacion lineal entre /] — E, o un comportamiento no

o6hmico, propio de dispositivos tipo varistor.
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Figura 5.9. Curvas J — E de las peliculas depositadas, donde las muestras M2, M3, M7 y M8
exhiben comportamiento no lineal, mientras que las demas muestran respuesta 6hmica.
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Del analisis comparativo de las curvas | — E se identificd que las muestras M2,
M3, M7 y M8 presentan una respuesta marcadamente no lineal, lo que sugiere la
formacion efectiva de barreras de potencial en los limites de grano y/o en las
interfaces pelicula—sustrato. Este tipo de comportamiento resulta particularmente
deseable en materiales destinados a aplicaciones de proteccion contra
sobretensiones, ya que permite una supresion eficiente de la corriente bajo

condiciones de campo eléctrico elevado.

En contraste, las muestras M1, M4, M5 y M6 exhibieron un comportamiento
predominantemente 6hmico o débilmente no lineal, lo que indica una formacién
limitada de barreras de potencial o una menor efectividad en la activacion de
mecanismos de segregacion y acumulacién de carga en los limites de grano.
Este resultado sugiere que, bajo las condiciones de sintesis y deposicion
empleadas, no todas las configuraciones fueron igualmente eficientes para

inducir una respuesta varistora significativa.

Las diferencias observadas entre las muestras pueden asociarse a variaciones
en los parametros de deposicion, tales como la presion de trabajo y la
temperatura del sustrato, que influyen en la movilidad superficial y en la
microestructura resultante; a cambios en la energia de las especies incidentes
durante el crecimiento; y a posibles diferencias en la densidad de defectos
estructurales o en la composicion quimica local de la pelicula, factores que

afectan directamente la formacion y estabilidad de las barreras intergranulares.

A partir de las curvas | — E mostradas en la Figura 5.9, se determinaron los
parametros eléctricos fundamentales de aquellas muestras que exhibieron
comportamiento no lineal, cuyos valores se resumen en la Tabla 5.6. Entre los
parametros evaluados se incluyen el coeficiente de no linealidad (a), el campo
eléctrico de ruptura (Eg) y la corriente de fuga (L), definida como la densidad de
corriente que circula antes del inicio de la region no lineal y que constituye un

indicador relevante de las pérdidas eléctricas del sistema.
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El analisis cuantitativo de estos parametros permite comparar el desempefio
eléctrico de las distintas peliculas depositadas, lo cual resulta esencial para la
seleccion de las condiciones 6ptimas de crecimiento en funcion del objetivo
tecnoldgico planteado. En este contexto, los resultados obtenidos indican que las
muestras M2 y M3 presentan un desempefo superior, caracterizado por valores
elevados de a y Eg, asi como por una baja corriente de fuga, lo que las posiciona
como candidatas prometedoras para aplicaciones en varistores de pelicula

delgada.

En la siguiente seccion se establecera la correlacién entre este comportamiento
eléctrico y las caracteristicas microestructurales y topograficas de las peliculas,
mediante el analisis complementario por microscopia de fuerza atomica (MFA) y
microscopia electrénica de barrido (MEB). Este enfoque permitira identificar la
relacion entre la estructura superficial, la rugosidad y la eficiencia de las barreras
de potencial, parametros criticos en el disefio y optimizacion de dispositivos

ceramicos funcionales.

Tabla 5.6. Coeficiente no lineal (a), campo eléctrico de ruptura (Eg) y corriente de fuga
(L) para las muestras M2, M3 M7 y M8.

Muestra a  Eg (V/icm) L, (mA cm?)
M1 - - -
M2 4.18 12.16 0.00041
M3 6.96 31.02 0.00052
M4 - - -
M7 9.40 20.57 0.00013
M5 - - -
M6 - - -
M8 14.05 64.45 0.00032
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El andlisis cuantitativo de las curvas J — E evidencia un comportamiento eléctrico
marcadamente no lineal en las muestras M2, M3, M7 y M8, mientras que las
restantes no alcanzaron un nivel de respuesta suficientemente pronunciado para

ser consideradas como materiales varistores funcionales.

Entre las composiciones evaluadas, la muestra M8 presenta el coeficiente de no
linealidad mas elevado (¢ = 14.05), acompanado de un campo eléctrico de
ruptura (Ez = 64.45 V/cm) y una corriente de fuga reducida (L, = 3.2 x 10™
mA/cm?). Estos valores son comparables con los reportados para peliculas
delgadas basadas en SnO, obtenidas mediante rutas hibridas de fabricacién, en
las cuales se han documentado coeficientes de no linealidad del orden de « = 15
como valores 6ptimos para aplicaciones varistoras en capas delgadas [91]. En
este sentido, la pelicula desarrollada en el presente trabajo se situa dentro del
rango de desempeiio reportado en la literatura para sistemas varistores basados
en Sn0O,.

Los parametros eléctricos obtenidos reflejan una alta capacidad del material para
restringir el flujo de corriente bajo condiciones de bajo campo eléctrico y permitir
un incremento abrupto de la conduccidn una vez superado el umbral de ruptura.
Este comportamiento constituye el principio de operacion fundamental de los
dispositivos de proteccion contra sobretensiones, al garantizar una respuesta

rapida y eficiente frente a picos de voltaje.

En contraste, la muestra M2, aunque exhibe un comportamiento no 6hmico,
presento el valor mas bajo del coeficiente de no linealidad (a« =4.18) y un campo
eléctrico de ruptura relativamente reducido (Ez = 12.16 V/cm). Si bien estas
caracteristicas limitan su desempefio en aplicaciones de protecciéon de alta
exigencia, podrian resultar adecuadas en sistemas donde se requiera una
respuesta moderadamente no lineal, como en dispositivos de acoplamiento o

regulacién de bajo voltaje.
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Por su parte, las muestras M3 y M7 muestran desempefios intermedios. La
muestra M3 presenta a« =6.96 y Ez = 31.02 V/cm, mientras que M7, con a = 9.40
y Ex = 20.57 V/cm, destaca por su baja corriente de fuga (1.3 x 107 mA/cm?), lo
que indica una buena estabilidad eléctrica en estado de reposo. Esta
caracteristica resulta especialmente relevante en dispositivos donde se busca

minimizar pérdidas energéticas durante la operacion en régimen normal.

En conjunto, los resultados sugieren una correlacion positiva entre el coeficiente
de no linealidad («) y el campo eléctrico de ruptura (Ez), lo que apunta a una
modulacion efectiva de las barreras de potencial en las muestras con mayor
rendimiento eléctrico. Asimismo, las bajas corrientes de fuga observadas en las
peliculas con comportamiento no 6hmico son consistentes con una adecuada
formacion de interfaces intergranulares capaces de retener carga y limitar la

conduccion no deseada bajo campos eléctricos bajos.

Este comportamiento puede estar relacionado con factores estructurales y de
crecimiento, tales como el grado de cristalinidad y la orientacion preferencial
inducida durante la deposicién, la homogeneidad microestructural del
recubrimiento, la energia de las especies incidentes durante el proceso de
sputtering y el nivel de incorporacién efectiva del dopante Nb>* en la red cristalina
del SnO,.

El hecho de que unicamente cuatro de las ocho muestras exhibieran una
respuesta varistora significativa evidencia la alta sensibilidad del proceso de
deposicién a parametros tales como la temperatura del sustrato, la presion de
trabajo y la potencia aplicada. Este resultado resalta la importancia de una
optimizacion sistematica de dichas variables, con el fin de maximizar la
incorporacion efectiva del dopante y favorecer la formacion de barreras

intergranulares estables y eléctricamente eficientes.
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Entre las configuraciones estudiadas, la muestra M8 presentd el mejor
desempefio eléctrico bajo las condiciones experimentales empleadas. Su
combinacion de un elevado coeficiente de no linealidad (a), un campo eléctrico
de ruptura alto (Ez) y una baja corriente de fuga (L) la posiciona como la
alternativa mas prometedora para el desarrollo de peliculas delgadas ceramicas
con funcionalidad varistora, potencialmente integrables en dispositivos

electrénicos de proteccidn o regulacion de bajo voltaje.

5.2.3. Microestructura

La Figura 5.10 presenta las micrografias obtenidas mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) correspondientes a las muestras M2, M3, M7 y M8,
las cuales mostraron un comportamiento eléctrico no éhmico en las pruebas
previas. Las imagenes revelan una distribucién relativamente homogénea del
material ceramico sobre los sustratos de AZO, lo que sugiere un proceso de

deposicion relativamente uniforme en términos de cobertura superficial.

No obstante, se observan grietas de morfologia longitudinal y ramificada en
determinadas regiones de la superficie. Estas fracturas pueden asociarse a la
generacién de tensiones residuales durante la etapa de enfriamiento posterior a
la deposicion. Dichas tensiones suelen originarse por la diferencia en los
coeficientes de expansion térmica entre el sustrato y la pelicula ceramica, asi
como por mecanismos intrinsecos relacionados con el crecimiento bajo
condiciones de pulverizacion catédica. Este fendbmeno ha sido ampliamente
documentado en estudios sobre peliculas delgadas sometidas a desajustes
térmicos y esfuerzos internos generados durante el proceso de deposicion [92-
94]. La presencia de estos defectos puede comprometer la integridad mecanica
del recubrimiento, afectar la reproducibilidad del comportamiento eléctrico e influir
en la vida util del dispositivo, por lo que su analisis detallado resulta fundamental
para optimizar las condiciones del proceso de sputtering y mejorar la estabilidad

estructural y funcional de las peliculas depositadas.

103



Date: 8 Mor 2023
1 WO 32mm Mog= 4000KX 7 = | WD= 32 mm Mag= 40.00KX s

Figura 5.10. Micrografias SEM de las peliculas M2, M3, M7 y M8, que presentaron propiedades
no 6hmicas, evidenciando superficies homogéneas, pero con microgrietas asociadas a tensiones

residuales.

Por su parte, la Figura 5.11 presenta las micrografias obtenidas mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) correspondientes a las muestras M1,
M4, M5 y M6, las cuales no exhibieron comportamiento eléctrico no lineal. En
términos generales, se observa una cobertura adecuada del sustrato; sin
embargo, se identifican diferencias relevantes en la morfologia superficial, tales
como menor densificacion local, una distribucion mas dispersa de las particulas

y una aparente reduccidn en la cohesién estructural del recubrimiento.

A diferencia de las muestras con respuesta varistora, estas peliculas no
presentan grietas marcadamente visibles, pero exhiben una microestructura
menos compacta. Esta caracteristica podria estar relacionada con una menor
eficiencia en la transferencia de energia hacia la superficie del sustrato durante
el proceso de sputtering, posiblemente influenciada por variaciones en

parametros como la temperatura del sustrato, la presion parcial del gas de trabajo
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o la potencia aplicada al catodo. Tales factores inciden directamente en la
movilidad superficial de las especies depositadas y, por consiguiente, en el grado

de compactacion y consolidacion de la pelicula.

ENT= 300V 18 May 2023
WO= 3.3 mm 6

Figura 5.11. Micrografias SEM de las peliculas M1, M4, M5 y M6, que no presentaron
propiedades no lineales, mostrando superficies uniformes, pero con diferencias

microestructurales respecto a las muestras activas.

La comparacién de ambas series de imagenes permite establecer relaciones
significativas entre la microestructura superficial y el comportamiento eléctrico de
las peliculas delgadas. Las muestras con respuesta no 6hmica tienden a exhibir
mayor continuidad del recubrimiento, lo que sugiere una mejor formacién de
barreras de potencial entre los granos, facilitando la generacion de la no

linealidad eléctrica caracteristica de los materiales varistores.

En contraste, en las muestras sin comportamiento no éhmico, la presencia de

irregularidades morfolégicas, menor densificacion y posible presencia de vacios
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intergranulares podria estar inhibiendo la formacion de dichas barreras, lo que se

traduce en un comportamiento eléctrico lineal.

La presencia de grietas en peliculas funcionales (M2-M8) no necesariamente
implica una degradacién inmediata del rendimiento, pero si puede comprometer
la estabilidad del material a largo plazo o bajo condiciones de operacidn
exigentes. Estas grietas podrian ademas actuar como sitios de acumulacion de
carga o inducir gradientes locales de campo eléctrico, lo cual altera la uniformidad

del desempefio eléctrico.

Por tanto, una optimizacién de parametros como la velocidad de enfriamiento,
temperatura del sustrato, presion de trabajo y potencia de deposicién es esencial
para minimizar defectos mecanicos sin comprometer la orientacion cristalina ni

las propiedades funcionales del material.

El estudio microestructural mediante SEM ha permitido establecer una
correlacion directa entre la morfologia superficial de las peliculas ceramicas y su
comportamiento  eléctrico, confirmando que una mayor uniformidad,
compactacion y continuidad del depdsito favorecen la formacién de estructuras
que exhiben propiedades varistoras. Estos resultados enfatizan la necesidad de
controlar cuidadosamente las condiciones de sintesis durante el sputtering para
garantizar una microestructura optimizada, libre de defectos criticos y capaz de
ofrecer un desempefio eléctrico estable y reproducible en aplicaciones

electrénicas avanzadas.

5.2.4. Analisis quimico por espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS)

Con el fin de complementar los analisis microestructurales descritos
anteriormente y profundizar en la caracterizacion de la pelicula ceramica, se llevo

a cabo un estudio mediante microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada
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a espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDS). Esta técnica
permite realizar mapeo quimico para examinar la distribucion espacial de los
elementos presentes en la muestra, proporcionando informacién detallada sobre
la homogeneidad composicional y la posible presencia de segregaciones o

impurezas.

Para este andlisis se seleccion6d la muestra M3, debido a su desempefio
destacado en términos de comportamiento eléctrico no 6hmico y caracteristicas
microestructurales relevantes. En la Figura 5.12 se presentan las micrografias
correspondientes al mapeo elemental, donde se observa la distribucién de los

principales constituyentes del sistema ceramico depositado.

Figura 5.12. Mapeo quimico por SEM-EDS de la muestra M3, revelando la distribucién

homogénea de los elementos constituyentes en la pelicula depositada.

El analisis del mapeo revela una distribucion uniforme de los elementos en la
superficie de la pelicula, lo que sugiere una buena dispersion de los componentes
durante el proceso de pulverizacion catodica. Este resultado es especialmente
importante en sistemas dopados, ya que una distribucidn homogénea de los

dopantes garantiza una activacion efectiva de los mecanismos que promueven
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la no linealidad eléctrica, como la formacion de barreras de potencial en los

limites de grano.

La técnica EDS también permitio identificar concentraciones relativas de los
elementos presentes, proporcionando evidencia de una buena estequiometria
entre el material base (SnO;) y los aditivos incorporados. No se detectaron
acumulaciones locales ni segregaciones significativas, lo que indica que el
proceso de sintesis y deposicion permitiéo una distribucion quimica uniforme, un

factor clave para el desempefio eléctrico estable de la pelicula.

Desde el punto de vista funcional, una composicion quimica homogénea
contribuye a evitar la formacion de microregiones con propiedades eléctricas
dispares, lo que es esencial para asegurar una respuesta no éhmica confiable y
reproducible en dispositivos varistores. Ademas, la ausencia de contaminantes o
fases secundarias detectables mediante EDS respalda la pureza del sistema, lo

cual es determinante en aplicaciones electrénicas sensibles.

El mapeo quimico constituye una herramienta poderosa para establecer
correlaciones entre estructura, composicion y propiedades eléctricas. Al
combinar los resultados de EDS con los andlisis estructurales (DRX),
morfoldgicos (SEM) y funcionales (curvas | — E), se obtiene una visibn mas

completa del comportamiento integral del sistema M3.

Este enfoque multidimensional permite identificar las variables clave que influyen
en el rendimiento del material, facilitando la optimizacién del proceso de sintesis
y depdsito. Por tanto, el analisis EDS no solo complementa la caracterizacion
tradicional, sino que aporta criterios solidos para el desarrollo racional de

peliculas delgadas ceramicas con propiedades varistoras mejoradas.
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5.2.5. Microscopia de fuerza atomica

Con el fin de complementar la caracterizacion estructural, morfoldgica y eléctrica
de las peliculas delgadas, se realiz6 un estudio detallado de la rugosidad
superficial empleando microscopia de fuerza atémica (AFM). Esta técnica
permite explorar la topografia tridimensional de la superficie con alta resolucién
nanomeétrica, lo cual es fundamental para establecer correlaciones entre las

caracteristicas morfolodgicas del recubrimiento y su comportamiento eléctrico.

Para este analisis se seleccionaron las peliculas depositadas sobre sustratos
conductores de AZO, enfocandose particularmente en aquellas que presentaron
respuesta eléctrica no 6hmica. En la Figura 5.13 se muestra como referencia
representativa el microanalisis topografico de la muestra M8, que registré uno de

los coeficientes de no linealidad (a) mas altos entre todas las peliculas evaluadas.
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Figura 5.13. Imagen de microscopia de fuerza atémica (AFM) de la muestra M8, mostrando la
rugosidad superficial de la pelicula. Este parametro se correlaciona con el comportamiento no
lineal de las peliculas

El analisis revela una morfologia homogénea, sin irregularidades marcadas en la
superficie. Las mediciones cuantitativas indicaron valores relativamente bajos de
rugosidad promedio (Ra), lo cual es un parametro deseable para dispositivos
electronicos. En general, se observé que las muestras con menor rugosidad
presentan una mejor respuesta no éhmica, lo cual sugiere una relacion directa

entre la homogeneidad topogréfica y el desempeno eléctrico.
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En la Tabla 5.7 se presentan los valores de rugosidad promedio (Ra) y altura
promedio de la superficie para cada muestra. Destacan especialmente las
muestras M5, M7 y M8, con Ra inferiores a 9 nm, siendo estas las que también
mostraron mejor comportamiento eléctrico (exceptuando M5, que mostrd
rugosidad baja, pero sin respuesta no lineal, lo cual podria estar relacionado con

otros factores como la microestructura o la distribucion quimica).

Tabla 5.7. Rugosidad promedio (Ra) y altura promedio.

Muestra Ra Altura promedio
M1 11.2167 54.414
M2 8.7878 60.5285
M3 10.3549 64.5399
M4 11.1033 69.2309
M5 6.0877 49.2975
M6 13.7225 69.2309
M7 7.2299 46.1126
M8 8.4246 50.7905

La variabilidad topografica en los diferentes depdsitos puede estar relacionada
con parametros como la presion de trabajo, la potencia aplicada, la temperatura
del sustrato y el tiempo de deposicidén. Una rugosidad controlada puede favorecer
localmente la concentracion del campo eléctrico, promoviendo fendmenos de
ruptura dieléctrica localizada que potencian el comportamiento varistor,
especialmente en configuraciones de pelicula delgada donde la geometria influye

de forma significativa en la distribucion de potencial eléctrico.

Desde un punto de vista tecnoldgico, la reproducibilidad de la rugosidad
superficial representa un parametro critico en la fabricacion industrial de
dispositivos electronicos. Una rugosidad estable y controlada asegura una

uniformidad en la respuesta eléctrica, incrementa la confiabilidad de los
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componentes y reduce defectos relacionados con tensiones mecanicas locales o

descargas indeseadas.

Ademas, el control de la rugosidad es relevante para lograr una interfase pelicula-
sustrato de alta calidad, factor que influye directamente en la adhesién,
estabilidad térmica y desempefio funcional del recubrimiento. Esta relacion es
especialmente critica en aplicaciones como microdispositivos, sensores o
protectores contra sobretensiones, donde variaciones minimas en la morfologia

pueden comprometer el rendimiento del sistema.

Los resultados obtenidos por AFM no solo complementan el analisis estructural
y eléctrico, sino que permiten concluir que la rugosidad superficial es un
parametro funcional clave para el disefio racional y la optimizacién de peliculas

ceramicas con propiedades varistoras.

En este capitulo se presentaron y analizaron de manera integral los resultados
obtenidos a partir de la caracterizacion estructural, microestructural, morfologica
y eléctrica de los sistemas ceramicos a base de SnO, dopados con Oxidos
pentavalentes, tanto en su forma sinterizada como en configuracion de pelicula
delgada. El estudio permitio establecer una correlacion directa entre la naturaleza
del dopante, las condiciones de sintesis y deposicidn, y el desempefio eléctrico
del material, evidenciando que la incorporacién de Nb,Os; conduce a una
respuesta no O&éhmica significativamente mejorada, atribuible a su alta
compatibilidad estructural con la matriz ceramica. Adicionalmente, el analisis
morfoldgico y topografico de las peliculas revelé que la rugosidad superficial y la
microestructura juegan un papel fundamental en la formacién de barreras de
potencial, afectando directamente la no linealidad eléctrica y la estabilidad del

sistema.
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Los hallazgos obtenidos en este capitulo no solo validan la viabilidad del sistema
ceramico seleccionado como material funcional para dispositivos varistores, sino
que también sientan las bases para una evaluacion comparativa mas profunda
en escenarios operacionales reales. Por tanto, el siguiente capitulo se enfocara
en el analisis integral de desempefio, donde se discutiran las ventajas y
limitaciones de los materiales desarrollados en funcion de su aplicabilidad
tecnoldgica, eficiencia energética y potencial de escalabilidad para la fabricacion

de dispositivos electrénicos avanzados.
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Capitulo 6

Conclusiones



6. Conclusiones

Este estudio permitié evaluar, en profundidad, el efecto de distintos dopantes
pentavalentes sobre las propiedades estructurales, morfologicas y eléctricas de
un sistema ceramico basado en SnO,, asi como su posterior aplicacion en la
fabricacion de peliculas delgadas mediante pulverizacion catddica por magnetron

de radiofrecuencia (RF Sputtering).

En la primera etapa del trabajo, se llevd a cabo una comparacién sistematica
entre los oxidos V,0s5, Nb,Os, Sb,05 y Ta,Os; como dopantes en sistemas
ceramicos de SnO,. Los resultados demostraron que los dopantes Nb>*, Sb°* y
Ta®** promueven un comportamiento eléctrico no lineal en las muestras
sinterizadas, asociado a la formacién de barreras de potencial en los limites de
grano. Este efecto se atribuye a la sustitucion efectiva del ion Sn** por estos
cationes pentavalentes, favorecida por sus caracteristicas fisicoquimicas,
especialmente por su similitud en radio iénico y electronegatividad. En contraste,
el sistema dopado con V,0s5 no presentd respuesta no 6hmica, lo cual se
relaciona con las elevadas diferencias de radio i6nico (16.90 %) vy
electronegatividad (18.99 %) entre los iones V°* y Sn**, que exceden los umbrales
definidos por las reglas de Hume-Rothery para la formacién de soluciones sélidas

sustitucionales.

Entre los sistemas analizados, el dopaje con Nb,O5 condujo a la mejora mas
significativa de las propiedades eléctricas del material, al obtener el mayor valor
del coeficiente de no linealidad (¢ = 15.16) y un campo eléctrico de ruptura (Ep)
de 3175.49 V/cm. Ademas, este sistema mostrdé una alta densificacion y una
microestructura favorable para la formacioén de barreras de potencial. Por ello, se
seleccion6 como sistema 6ptimo el compuesto con una composicion de 98.90
mol% SnO,, 1 mol% Co30,, 0.05 mol% Cr,0O; y 0.05 mol% Nb,Os, para ser

utilizado como material fuente en el depdsito de peliculas delgadas.
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En la segunda etapa, se procedio al depdsito de dicho sistema ceramico sobre
sustratos conductores de 6xido de aluminio dopado con zinc (AZO), mediante la
técnica de pulverizacion catédica por magnetron de radiofrecuencia. Las
peliculas obtenidas fueron caracterizadas estructural, morfolégica vy
eléctricamente, evidenciando un comportamiento no lineal en varias de las
muestras. En particular, una de las peliculas presenté un valor de a = 14.05, muy
cercano al valor obtenido en el material fuente sinterizado (15.16), lo que
representa una diferencia del 7.32 %. Este resultado confirma que el proceso de
deposicion logré conservar en gran medida las propiedades eléctricas del
sistema ceramico original, validando asi la viabilidad del método para la

fabricacion de peliculas delgadas varistoras.

En conjunto, los hallazgos obtenidos demuestran que la adecuada seleccion del
dopante, en este caso Nb,Os, en combinacion con un control riguroso del proceso
de sinterizacién y deposicion, permite el desarrollo de materiales ceramicos con
propiedades no 6hmicas reproducibles tanto en forma masiva como en peliculas
delgadas. Estas conclusiones sientan las bases para futuras investigaciones
enfocadas en la optimizacion del rendimiento eléctrico, la estabilidad a largo
plazo y la integracion de estos materiales en dispositivos electronicos de

proteccion y regulacion de voltaje.

6.1 Trabajo futuro

A partir de los resultados alcanzados en este estudio, se identifican multiples
lineas de investigacion que podrian enriquecer y profundizar el conocimiento
sobre los sistemas ceramicos basados en SnO, con propiedades varistoras,

especialmente en su configuracion como peliculas delgadas.

Una primera propuesta consiste en evaluar el efecto de tratamientos térmicos
post-deposicion sobre las propiedades estructurales, morfolégicas y eléctricas de

las peliculas. Procesos como el recocido a distintas temperaturas y atmosferas
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controladas (aire, argon, vacio o atmosferas reductoras) podrian influir
significativamente en la reordenacion estructural, la relajacion de tensiones
internas, la eliminacion de defectos superficiales y la mejora de la conductividad
eléctrica. Estos tratamientos podrian potenciar la formacion de barreras de
potencial mas definidas en los limites de grano, optimizando asi el

comportamiento no éhmico.

Asimismo, seria de gran interés profundizar en la exploracién de nuevos
dopantes, incluyendo tanto cationes pentavalentes alternativos como
combinaciones sinérgicas de multiples dopantes (codopaje). La modificacion de
la concentracion molar de los aditivos actuales, o la incorporacion controlada de
elementos como por ejemplo Bi, In o W, podria abrir nuevas posibilidades para
ajustar parametros clave como el coeficiente de no linealidad, la corriente de fuga

y la estabilidad térmica del sistema.

Otra linea estratégica de investigacion involucra la evaluacion de la confiabilidad
y estabilidad a largo plazo de las peliculas en condiciones operativas reales o
simuladas. Para ello, se propone someter los dispositivos a pruebas aceleradas
de envejecimiento mediante ciclos térmicos, cargas eléctricas repetitivas o
exposicion a ambientes agresivos (humedad, temperatura, atmodsferas
corrosivas). El analisis de la degradaciéon progresiva permitiria identificar los
principales mecanismos de fallo, estimar la vida util del material y proponer

mejoras en el disefio de las peliculas.

Adicionalmente, seria pertinente ampliar la caracterizacién eléctrica con técnicas
complementarias, como espectroscopia de impedancia (EIS) para el analisis de
procesos de transporte de carga y relajacion dieléctrica, o mediciones bajo
diferentes frecuencias y temperaturas, lo que ofreceria una vision mas completa

del comportamiento funcional del sistema.
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En conjunto, estas lineas de trabajo futuro permitirian no solo refinar el
desempefio eléctrico y estructural de las peliculas delgadas a base de SnO,, sino
también avanzar hacia su implementacién practica en dispositivos de proteccion
electronica confiables, eficientes y sostenibles, adaptados a las exigencias de

aplicaciones modernas en microelectrénica, energia y telecomunicaciones.
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