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Introduccion

La tecnologia de la electrénica del estado sélido ha tenido un gran impacto en las
ultimas décadas, debido a que el hombre se ha hecho dependiente de equipos electroni-
cos y eléctricos a un grado muy alto. Esto ha creado nuevas oportunidades y nuevos
retos para el ingeniero electrénico [1]. Las oportunidades son notables en las nuevas
industrias que han sido incubadas por los dispositivos electronicos. Los nuevos avances
en la tecnologia significa que se necesita una gran base de conocimientos para com-
prender o disenar los nuevos dispositivos|1, 2].

En la actualidad la mayoria de sistemas electronicos se encuentran expuestos a
voltajes transitorios, los cuales pueden ocasionar danos severos al funcionamiento del
sistema electrénico, por lo cual es importante destacar el funcionamiento de los dis-
positivos de proteccién ante dichos fenémenos. Para prevenir los danos causados por
voltajes transitorios, existen métodos o dispositivos utilizados para el control de dichos
fenémenos de sobrevoltaje, entre los cuales los mas utilizados son el blindaje de las
lineas de transmisién, la incorporacién de resistencias de pre-insercion, diodos supreso-
res y fundamentalmente el empleo de varistores [1, 3, 4, 5]. Un varistor es un dispositivo
utilizado en la proteccién contra voltajes transitorios, el cual varia su resistencia en fun-
cién del voltaje aplicado al mismol[2, 3.

En la actualidad el empleo de varistores a base de 6xido de zinc(ZnO) predomina
en comparacién los varistores a base de didxido de estanio (SnOs;), debido a que los
varistores a base de 6xido de zinc son comerciales en contraste con los varistores a base
de dioxido de estano que se encuentran en una etapa de investigacion para aplicaciones
futuras|2, 3]. Los nuevos materiales a base de diéxido de estano ofrecen algunas ven-
tajas sobre el 6xido de zinc, las cuales son: tiene una microestructura mas homogénea
que el 6xido de zinc, requieren de menor concentracion de aditivos para la obtencion de
propiedades eléctricas no lineales, entre otras. Dichas caracteristicas hacen al didéxido
de estano un candidato muy fuerte para sustituir a los varistores a base de 6xido de
zinc en algunas aplicaciones. Esto es de principal relevancia en la investigacion de tales
materiales. Por ello, este trabajo de tesis planea la obtencion y el estudio de nueva
ceramica a base de SnOs con una alta caracteristica no-linealidad para la posible apli-
cacion a varistores.

Por lo anterior, a continuacion se plantea el problema de investigacién, los objetivos
que se persiguen con este trabajo de tesis y la justificacién para el desarrollo de esta
investigacion.



Planteamiento del problema

En la actualidad los varistores basados en déxido de zinc (ZnO) compiten en el
mercado en diferentes campos de aplicacién [2, 3, 7, 20], siendo una de las tecnologias
mas aceptada en el campo de alto voltaje. Actualmente se emplean en el rango de
medio y bajo voltaje con mayor frecuencia, por ejemplo, en la proteccién de equipos
de medicién. Sin embargo existen algunos inconvenientes que muestran los materiales
basados en ¢xido de zinc (degradacion) [3, 7, 20]. Por tal motivo, existen investigacio-
nes para la busqueda de nuevos materiales que posiblemente pueden estar libres de los
inconvenientes mencionados.

Los varistores a base de diéxido de estano (SnOy) modernos tienen pardmetros
eléctricos que se aproximan a los de los varistores a base de 6xido de zinc (Zn0)|[3, 7, 20,
23]. Los investigadores consideran que los varistores a base de diéxido de estano(SnOs)
pueden ser aplicados para resolver algunos problemas especificos de proteccién contra
voltajes transitorios[19, 8, 21, 22, 24].

Para entender los mecanismos de conduccion eléctrica en ceramicos a base de didxi-
do de estano (SnOs), con el propésito de aplicaciones futuras, es necesario estudiar las
propiedades electricas de los materiales ceramicos que presenta mayor no-linealidad al
analizar su caracteristica corriente-voltaje. Por este motivo, resulta importante la in-
vestigacion basada en la obtencién de materiales ceramicos a base de diéxido de estano
(SnO3) con coeficiente de no linealidad lo méas grande posible.

A partir de la motivacién anterior en este trabajo de tesis se planea hacer diversos
experimentos tecnolégicos para obtener materiales ceramicos a base de dioxido de es-
tano (SnOz) con dopantes y estudiar sus caracteristicas corriente-voltaje. La obtencién
de materiales con coeficiente de no-linealidad bastante alto (en el rango de 20 a 40)
no es una tarea muy sencilla. Por lo cual esta investigacion es considerada actual en el
area de materiales ceramicos.

Objetivos

Objetivo General

Obtener materiales cerdmicos basados en diéxido de estano (SnOs) con diferentes
dopantes que tienen coeficientes de no linealidad bastante altos (> 20) y considerar la
posibilidad de aplicacion de estos materiales para varistores.

Objetivos Especificos

= Sinterizacién de los materiales cerdmicos a base de Sn(O, con dopantes:
COO, Nb205, CTQOg, ]71203, Bi203, YéOg,, STCOg, MgO

= Obtencién de las caracteristicas y parametros de los materiales sinterizados.

» Andlisis de resultados.



= Optimizacion de la composicién y régimen de preparacion de los materiales
ceramicos.

= Presentacién de los resultados por escrito como documento de tesis.

Justificacion

En la actualidad, el uso de dispositivos de proteccién contra sobrevoltajes juega
un papel muy importante. El proyecto propuesto esta orientado a obtener materiales
a base di6xido de estanio (SnOs) con dopantes que puedan ser aplicables a varistores.
Dicho estudio resulta bastante interesante ya que los materiales para varistores a base
de diéxido de estano no han sido estudiados lo suficiente. En estos materiales no todos
los procesos quimicos que ocurren durante la sintetizacion son conocidos. También, los
procesos fisicos en los limites de grano al aplicar un voltaje en la muestra cerdmica
no han sido bien detallados, en comparacion de los varistores a base de 6xido de zinc
(Zn0O).

Entonces la investigacion de nuevas ceramicas a base de SnO, para varistores resulta
importante para entender mejor la fisica y la quimica de los materiales no-ohmicos.

Contenido del documento de tesis

El presente documento de tesis se divide en cuatro capitulos enfocados a la teoria,
el desarrollo experimental, los resultados y en las conclusiones obtenidas.

En el capitulo uno se estudia el concepto de varistor y su funcionamiento eléctrico,
asi como la teoria de fisica de semiconductores involucrada en los procesos eléctricos
de estos dispositivos.

En el capitulo dos se describe detalladamente la metodologia utilizada para la fa-
bricaciéon de los dispositivos ceramicos fabricado, asi como el equipo y técnicas para su
caracterizacion eléctrica.

En los capitulo tres y cuatro se analizan los resultados obtenidos, microestructura
y caracterizacion eléctrica respectivamente.

En la seccién 4.1 se presentan los resultados obtenidos al estudiar el proceso tec-
nolégico utilizando diferentes equipos. Por otra parte en la seccién 4.2 se presentan los
experimentos realizados a base de la ceramica de la literatura con diferentes cantidades
de éxido de indio. En la seccién 4.3 se presenta la influencia de los dopantes de 6xido
de niobio y cromo a la cerdmica a base de SnOy; — C0304 — NbyO5 — Cry03. En la
seccién 4.4 se estudian propiedades eléctricas de la ceramica obtenida con diferentes
cantidades de dopante de 6xido de cobalto. Utilizando los resultados de las secciones
anteriores se desarrolla una nueva ceramica a base de SnOs con otros dopantes (seccién



45).

Por 1ltimo se incluyen las conclusiones obtenidas al finalizar este trabajo de tesis
y se mencionan los trabajos futuros que se pueden realizar tomando este trabajo como
punto de partida.



Capitulo 1

Marco Teorico

La mayoria de los sistemas eléctricos y electronicos se encuentran expuestos a vol-
tajes transitorios, los cuales pueden ocasionar danos severos en funcionamiento del
sistema. Por lo tanto, es importante estudiar el funcionamiento de los dispositivos para
la proteccion ante dichos fenémenos.

Un varistor (variable resistor) es un resistor cuya resistencia disminuye con el voltaje
aplicado a este, por lo cual presenta un elevado comportamiento no lineal corriente-
voltaje.

En este capitulo se muestran los antecedentes y las caracteristicas principales para
la descripcion del funcionamiento de un dispositivo cerdamico varistor. Es de gran impor-
tancia entender las propiedades eléctricas de estos materiales debido a que su estudio
y uso ha representado un campo de desarrollo tecnoldgico en el area de electrénica y
cerdmica avanzada.

1.1. Antecedentes de los Varistores

Los varistores ceramicos fueron inicialmente desarrollados en los anos 30’s con el
objeto de reemplazar a los rectificadores de selenio que tenian la funcién de proteger a
los sistemas telefonicos. Se trataba de materiales compactos parcialmente sintetizados
contituidos por particulas de carburo de silicio [2, 3]. Estos materiales mejoraban algu-
nas de las propiedades de los diodos, principalmente en lo referente a la disipacion de
energia, pero no estaban exentos de limitaciones, de hecho, su elevada tension residual
y su alta corriente de fuga los hacia poco rentables a la hora de proteger determinados
sistemas [2, 3].

Pero fue hasta 1971 cuando el mundo cientifico puso mayor interés en los varistores
debido al trabajo presentado por Michio Matsuoka, quien elabord ceramicos a base
de ZnO con caracteristica I(V) altamente no-lineal (ver Fig. 1.1), centrando el gran
interés general en los materiales cerdmicos éxidos no-ohmicos [6].

A pesar de ser los varistores comerciales aquellos basados en ZnO [2, 3, 6, 7],
los varistores cerdamicos basados en SnOy [9, 10] han resultado més apropiados para

5



Corriente (A)

Voltaje (V)

Figura 1.1: Caracteristica eléctrica no-lineal en un varistor tipico a base
de ZnO.

sustituir a la tecnologia a base de ZnO en algunas aplicaciones, debido a que presentan
las siguientes ventajas:

= Los varistores basados en Sn(Os presentan una microestructura simple, formada
précticamente por una sola fase cristalina SnO; (la casiterita SnOs) en contraste

con los basados en ZnQO, que presentan una estructura m&s compleja formada
por diferentes fases.

= Los varistores basados en SnO;y requieren una concentracién menor de aditivos
para la obtencién de propiedades eléctricas no-lineales equivalentes a las de va-
ristores de ZnQ, lo cual representa un costo menor de produccién.

En la Tabla 1.1 [8] se muestran algunos compuestos 6xidos presentados en la literatura
sobre las investigaciones realizadas en materiales ceramicos a base de SnQO,.

Tabla 1.1: Diferentes sistemas varistores basados en SnOy empleados en
la literatura.

Investigadores/ano Oxidos Componentes Referencia
A B. Glot et CLZ, 1989 SnOg—Bi203—003O4—BaO [9]
S.A. Pianaro et al, 1995 SnOqy-CoO-NbyO5-CreOs [10]
A.C. Antunes et al, 1998 SnO0y-Co0O-Tay05 [11]
C.P. Li et al, 2001 S1nO0y-NiyO3-NbyO5-Co0y05 [12]
G.F. Menegotto et al, 2002 SnO0y-C00-T'ay05-Cre05 [13]
Marcelo O. Orlandi et al, 2003 SnOy-MnOy-NbyOs [14]
Sanjay R. Dhage et al, 2003 SnOy-C'oO-(Sby03 0 Tay0s) [15]
A.B. Glot et CLZ, 2007 SnOQ-BiQ03—00304-Nb205-07“203 [16]

El trabajo realizado por A.B. Glot et al [16], describe el efecto de diversos dopantes
como Biy0O3, Co304, NbyOs v CryO3 sobre el SnO,. Los resultados exhibieron alta
no-linealidad de caracteristica corriente-voltaje en comparacion de estudios realizados



anteriormente[17, 19].

A continuaciéon se describird la teoria necesaria para comprender las propiedades
eléctricas de los semiconductores éxidos ceramicos para varistores.

1.2. Funcionamiento del Varistor

Un dispositivo varistor tiene como funcién detectar y limitar los voltajes transitorios
de manera repetida, sin ser destruidos [6]. Su comportamiento eléctrico, mostrado en la
Fig. 1.2, consiste en lo siguiente: ante voltajes transitorios, el voltaje en la impedancia
7 de la fuente aumenta, mientras la corriente que fluye a través del dispositivo cerami-
co varistor aumenta y debido a la no-linealidad presentada en la curva caracteristica
I —V (ver Fig. 1.1) del dispositivo cerdmico varistor, el voltaje se encuentra acotado
ante una variacion de corriente muy grande, por lo cual el voltaje aplicado al circuito
o dispositivo protegido siempre sera practicamente el voltaje nominal requerido.

Fuente de Entrada

Z(jw)

+
+
+

Voltaje
de
Entrada

Dispositivo
protegido

Voltaje
de
perturbacion

+
Voltaje de entrada
Voltaje nominal

Figura 1.2: Circuito eléctrico que explica como funciona un varistor.

Funcionalmente, un dispositivo varistor es equivalente a un arreglo de diodos Zener
con los anodos conectados en serie, los cuales son tipicamente conectados en paralelo
a circuitos para la proteccion ante sobrevoltajes [2, 6].

Cuando un dispositivo ceramico varistor se somete a transitorios de voltaje, cambia
su impedancia varios érdenes de magnitud desde un estado aproximado a circuito
abierto (resistencia muy elevada) a un nivel altamente conductivo, lo cual permite que
la corriente fluya a través del varistor y no a través del circuito, fendmeno que garantiza
la proteccién del circuito [2, 6].



1.3. Caracteristica corriente-voltaje en un material
ceramico para varistores

La caracteristica corriente-voltaje (I-V) altamente no-lineal estdn en varistores a
base de 6xido de ZnO y también en varistores a base de SnO, [6, 7, 9, 10]. Por esto,
es comun presentar dicha caracteristica en coordenadas logaritmicas: logl — logV .
Dado que se estudian materiales con caracteristicas I-V no-lineal, tiene sentido presen-
tar esta caracteristica usando el campo eléctrico E (ec. 1.1) y densidad de corriente J
(ec. 1.2). Esto permite comparar propiedades no-lineales de diferentes materiales. Las
ecuaciones que describen el campo eléctrico y la densidad de corriente son:

%
E = — 1.1
d ? ( )
donde V es el voltaje y d es el espesor del material. Por otra parte,
I
J=1 1.2
3 (1.2

donde I es la corriente y s es el area de la seccién transversal de una de las caras del
material.

A
El comportamiento de la densidad de corriente J (—;) como funcién del campo
cm

eléctrico £ (—) en un material cerdmico varistor representa las caracteristicas no-
c
ohmicas del dispositivo varistor, dicha curva caracteristica recibe el nombre de curva

J — E. En la Fig. 1.3 se muestra dicho comportamiento logaritmo de densidad de co-
rriente contra logaritmo de campo eléctrico: log(J) — log(E) [2].

En la curva J — F existen tres regiones que caracterizan a un dispositivo ceramico
varistor, las cuales son:

» Region I: La regién de baja corriente ( < 1075A/ecm? ) o regién de pre-ruptura

es una regién en la cual el comportamiento J(E) cumple con la ley de Ohm por
Alog]) 1; también en esta region hay pequenas
A(logJ)
A(logE)
1, f 2 1). En esta region la conduccion eléctrica esta controlada por los limites
de grano.

lo cual la pendiente § =

desviaciones de la ley de Ohm (La pendiente § = €s un poco mayor a

» Region II: La regiéon no lineal intermedia o regién de ruptura, representa la ca-
racteristica principal del varistor. En ésta regién el varistor conduce una gran
cantidad de corriente con un solo incremento de voltaje. Pero en esta regién la
conduccién eléctrica esta controlada por los limites de grano.

» Region III: La regién de alta corriente ( > 103A/cm? ) o regién de pos-ruptura,
es la regién en la cual el comportamiento voltaje corriente permanece aproxima-
damente lineal, de forma similar a la regiéon de pre-ruptura de baja corriente. En
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esta region la conduccion esta controlada principalmente por la resistividad de
los granos ya que la resistencia en los limites de grano disminuye en funcién del
incremento de corriente.

06 [ Alogl) 4, -
A log(B) »
Region Il
10* F (Posruptura)
102 L
— Alogl) 554 .,
e, | Alog® Region Il
?L:J T (Ruptura o no lineal)
107}
74 4
0 T Region |
Alog(J) _
NG (Preruptura)
10_6 1 1 ] ] -
10" 102 10% 10* 10° 10°
E (V/cm)

Figura 1.3: Funcién de la densidad de corriente(J)respecto al campo
eléctrico(E) en un material tipico cerdmico para varistores.

1.4. Parametros de un material ceramico para va-
ristores

Como se mencioné en la seccién 1.3, la regién II de la Figura 1.3, representa la
caracteristica J — F de un material ceramico varistor. Es posible aproximar esta ca-
racteristica por la expresién:

J=kE", (1.3)

donde J es la densidad de corriente, E es el campo eléctrico, 3 es el coeficiente de
no-linealidad y k£ es una constante. La ecuacién (1.3) representa el comportamiento
del material ceramico varistor en la regién II (mostrado en la Fig. 1.3). Si se aplica la
operacion de logaritmo a la ecuacién (1.3), se obtiene:

logJ = logk + BlogFE. (1.4)

Entonces, los datos presentados en la forma logJ contra logE (como en la Fig. 1.3),
expresan matematicamente el coeficiente de no-linealidad 5 como:
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A(logJ)
A(logE)

También, el coeficiente de no-linealidad [ se puede definir como el cociente de la
resistencia estatica (Rs = V/I, donde se cumple la ley de Ohm) entre la resistencia

dindmica (Ry; = dV/dI, donde existen incrementos grandes de corriente con incremen-
tos pequenos de voltaje)

B= (1.5)

R, Vdl

= = — 1.6
P Ry IdV (16)
La ilustracién grafica de las resistencias Ry y Ry se muestran en la Figura 1.4.
V
También se puede expresar a Ry = — = cotga y Ry = Vi cotgy en funciéon de los
angulos « y v como se muestra en la Fig. 1.4.
I
I+AT ——
I - -
A
1 I[ \\6
1! 1
Ll L V
V V+av

Figura 1.4: Caracteristica corriente-voltaje en un varistor tipico. La resis-
tencia estdtica R, esta definida como R, = V/I. La resistencia dindmica
R, esta definida por Ry = AV/AI(Una aproximacién més exacta de la
resistencia dindmica es una derivada Ry = dV/dI, la cual es posible obtener
si AV — 0).

Para el material cerdmico para varistores, usando las variables especificas J y E
en lugar de I y V, se obtiene una ecuacién para el coeficiente de no-linealidad 5 en
términos de las resistencias dindmica y estatica Ry yRs, respectivamente:

E dJ

R, ps J EdJ T
PSR dE T JaETdE o

dJ FE

Entonces,

d(logJ A(logJ

d(logF) — A(logE)
Finalmente la ecuacién (1.8) muestra que a partir de las resistencias Ry y Rs se
puede obtener una ecuacién en funcion de los pardmentos de densidad de corriente y
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campo eléctrico en el material ceramico varistor. Con lo cual se justifica la ecuacion

(1.5).

Sin embargo, en la préactica el valor de g se puede calcular entre dos magnitudes de
densidad de corriente y campos eléctricos correspondientes:

_ AllogJ)  logJy —logJi  log(Ja/Jh)
~ A(logE)  logEy —logE,  log(Ey/E)))’
donde F, y E5 son los campos eléctricos correspondientes a las densidades de co-

rriente J; y Jo, respectivamente. Si los valores de densidad de corriente usados en la
ecuacién (1.7) son 1mA/em? y 10mA/em?, entonces

B (1.9)

1
log(Es/Ey)
También es importante especificar el rango de voltaje (o campo eléctrico) donde

funciona el varistor, por esto se usa el voltaje Vi a corriente de 1mA/cm? o usa el
campo eléctrico E) a una corriente de 1mA/cm?.

B~ (1.10)

1.5. Mecanismos de transporte de portadores de
carga en un material ceramico para varistores

Se han propuesto diversos mecanismos de transporte que explican el comporta-
miento del material semiconductor para varistores [18], sin embargo, dos de estos me-
canismos de transporte han sido mayormente aceptados: el efecto Zener y el efecto de
ionizacién por impacto(efecto avalancha).

1.5.1. Efecto Zener

En la Fig. 1.5a se muestra la estructura granular de los materiales cerdmicos in-
dicando los granos y los limites de grano. En la Fig. 1.5b se presenta el diagrama
energético de un limite de grano sin voltaje aplicado. En las Fig. 1.5.c y 1.5.d se mues-
tran los diagramas energéticos cuando se aplica un voltaje alto a un limite de grano.
El efecto Zener es un efecto producido por la aplicaciéon de un voltaje suficientemente
grande (V' 2 3.2V para un limite de grano). En este caso, los electrones de la zona de
valencia del grano “negativo” pueden pasar por efecto tunel a la zona de conductancia
del grano “positivo” (ver Figura 1.5¢)[18].

1.5.2. Efecto de ionizacion por impacto (efecto de avalancha)

Bajo voltajes muy grandes, algunos electrones tienen la suficiente energia para
cruzar la barrera potencial, lo cual en el drea de agotamiento del grano positivo produce
portadores minoritarios (huecos) por ionizacién por impacto (ver Figura 1.5d). Los
portadores minoritarios (huecos) se difunden al borde de los granos y a su vez compensa
parte de la carga negativa atrapada. Asi, la barrera potencial disminuye y aumenta
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significativamente el flujo de electrones a través de la barrera. Este fendmeno, produce
un efecto de avalancha del flujo de electrones [2, 18, 30].
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Figura 1.5: Material cerdmico para varistores: a) Esquema de la estructura
granular del material; b) Diagrama energético en el limite de grano del
material; ¢) Diagrama energético durante el efecto tinel en el limite de
grano del material; d) Diagrama energético del efecto de ionizacién por
impacto en el limite de grano del material.



Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo, se establecen las composiciones de las muestras preparadas y se
describen los procesos tecnoldgicos para obtener las muestras de varistores.

2.1. Composiciones de ceramica obtenida

Durante el desarrollo de este trabajo de tesis se estudiaron diferentes sistemas quimi-
cos para varistores a base de dioxido de estano propuestas a partir de la diversas refe-
rencias [9, 10, 29, 26, 32| y por la experiencia en sistemas cerdmicos para varistores en la
Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, cuyas férmulas en porcentaje molar ( % mol.) se
presentan en la Tabla 2.1. La composicién 94.95m05—5C030,—0.05NbyO5—0.05Cr,03
(B1**, Tabla 2.1) fue elegida como bésica[19].

Tabla 2.1: Composiciones quimicas de materiales preparados (% mol.).

Cédlgo de STLOQ CoO 00304 Nb205 CT’QOg ITL203 }/203 ST‘003 MgO 32203
composicién

LB1 98.9 - 1 0.05 0.05 - - - - -
LB2 98.85 - 1 0.05 0.05 0.05 - - - -
LB3 98.8 - 1 0.05 0.05 0.1 - - - -
LS4 97.5 2.5 - 0.05 0.05 - 0.05 0.2 0.1 -
LGS4 94.5 S - 0.05 0.05 - 0.1 0.2 0.1 -
B5 99.7 | 0.2 - 0.05 0.05 - - - - -
B4 98.9 1 - 0.05 0.05 - - - - -
B1** 94.9 S - 0.05 0.05 - - - - -
B6 89.9 10 - 0.05 0.05 - - - - -
B2 94 S - 0.05 0.05 - - - - -
B3 93.5 S - 0.05 0.05 - - - - 0.5

Las composiciones quimicas de la Tabla 2.1 fueron obtenidas y caracterizadas me-
diante los procesos descritos en las secciones posteriores. Se observa en la Tabla 2.1 que
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las composiciones propuestas se componen en mayor porcentaje molar por SnQOs, mien-
tras que las variaciones del porcentaje de dopantes se realizé en los siguientes compues-
tos quimicos: CoO-Co0304-1n503-Y503-SrCO3-M gO-BiyOs3. Es importante mencionar
que el porcentaje molar de las composiciones Nby,Os v CroO3 se mantiene constante

en 0.05 %mol. Esto implica que se puede establecer una composicion bésica formada
por SHOQ—NbQOg)—C?"QOg.

A partir de las composiciones quimicas de la Tabla 2.1 se obtienen los materiales
ceramicos como se muestra en las etapas posteriores.

2.2. Etapas generales de la obtencion y estudio de
materiales para varistores

En la Fig. 2.1 sepresentan los pasos requeridos para obtener y estudiar los materiales
ceramicos en este trabajo de tesis.

Polvos éxidos

T

Sn0O2 Dopantes

ITI

Mezclado

1

Prensado

Sinterizacion
v

Aplicacién de electrodos

}

Medicion de caracteristicas
eléctricas

|

Calculo del coeficiente de
no-linealidad

|

Analisis de
resultados

y

Conclusiones

Figura 2.1: Diagrama de las etapas generales de la obtencién y estudio de
materiales cerdmicos para varistores.
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Cada paso en la Fig. 2.1 estd descrito detalladamente en las secciones posteriores.

2.3. Descripcién del proceso tecnolégico

El proceso de obtencién de un varistor ceramico tiene los siguientes puntos: pesado
de 6xidos, mezclado de polvos, prensado de la mezcla y sinterizacion.

2.3.1. Pesado de 6xidos

Los 6xidos utilizados para la fabricacion de las muestras ceramicas fueron pesados
en una balanza analitica Ohaus (¢)Voyager Pro ®de acuerdo a la fraccién molar de las
composiciones indicadas en la Tabla 2.1. Una vez pesada la composicion, se coloco en
un recipiente de molienda.

Balanza analitica Ohaus (©)Voyager Pro ®. Equipo utilizado para los pesajes
del experimento (ver Fig. 2.2). Esta balanza cuenta con las siguientes caracteristicas y
especificaciones.

Figura 2.2: Balanza analitica Ohaus (©)Voyager Pro ®).

Caracteristicas. Balanza disenada para pesar sin ajustes complicados, que entre
varias aplicaciones cuenta con conteo de partes, pesaje por porcentaje, funcién de
llenado, pesaje diferencial, densidad y control de calidad estadistico. Cuenta con la
calibracién AutoCal ®). Las especificaciones se muestran en la Tabla 2.2.

2.3.2. Mezclado de polvos

La mezcla de los 6xidos pesados se realizdé en un medio acuoso, utilizando agua
desionizada. La mezcla se realiz6 de manera manual usando un mortero con pistilo,
con movimientos constantes por aproximadamente 40 minutos (ver Fig. 2.3).

16



Tabla 2.2: Especificaciones de la balanza analitica Ohaus(c)Voyager Pro®.

H Especificacién \ Descripcién H
Capacidad 210 g
Legibilidad 0.1 mg
Repetibilidad (desviacién estandar) | 0.1 mg
Tiempo de estabilizaciéon 4s
Calibracion Interna
Tipo de lector Matriz en puntos LCD
Temperatura de operacion 10°C a 40°C
Requerimientos de corriente 100 V a 120 V, 150 mA, 60 Hz
Tamano de la plataforma 9 cm
Dimensiones 21.5 cm x 35.5 cm x 37 cm
Peso neto 6.7 Kg

Figura 2.3: Mezcla de polvos realizado utilizando un mortero de agata

2.3.3. Prensado

Las tabletas fueron obtenidas mediante el prensado de la mezcla de polvo corres-
pondiente. Se utiliz6 un molde cilindrico (Figura 2.4) y una prensa uniaxial (Fig. 2.5).
El espesor de las tabletas obtenidas fue de aproximadamente 1mm y el didmetro de las
tabletas de 8mm. Todas las tabletas fueron prensadas con presién uniaxial de aproxi-
madamente 145MPa (medido por el mandmetro incluido en la prensa uniaxial).
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Figura 2.4: Molde metalico utilizado para el prensado.

Figura 2.5: Prensa uniaxial.

Prensa uniaxial. Equipo utilizado para la compactacién (Fig. 2.5) fabricada en el
Taller de Metal-Mecanica de la Universidad Tecnolégica de la Mixteca.

Caracteristicas.La prensa uniaxial estd compuesta por una estructura metalica, un

mandémetro Bourdon, dos discos para la compactacién y un gato hidraulico. Las espe-
cificaciones se muestran en la Tabla 2.3 .

Tabla 2.3: Especificaciones de la prensa uniaxial.

H Especificacién ‘ Descripcién H
Manémetro Bourdon | Metron®a 700 Kg/cm?
Gato hidraulico Truper ®
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2.3.4. Sinterizacién

El proceso de sinterizacién consiste en un tratamiento térmico del polvo compacta-
do con el fin de obtener un material solido.

Las muestras compactadas se colocaron en una base de alimina cubierta de oxido
de estano e introducidas en el centro del horno Lindberg Blue modelo STF55433C-1. El
régimen de temperatura de sinterizacion para una temperatura maxima de 1300°C se
muestra en la Fig. 2.6a. La ceramica con composicién LB1,LB2,LB3 fue sinterizada en
el horno Carbolite CTE 17/300 con el régimen térmico que se muestra en la Fig. 2.6b.
Los régimenes térmicos descritos a continuacion son elegidos a partir de la experiencia
en la fabricacion de ceramica con propiedades no-ohmicas en la Universidad Tecnolégica
de la Mixteca y a partir del andlisis de la literatura [9, 10, 29, 26, 32] .

1300°C

Tmax

300°C

1000°C

1h 40 min
800°C

o 2h 42min
200°C 2h 13 min o )
3h 20 min

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

30 min

th 2h 45min

2h 40min 1h 40 min h . o
20°C 1h 7h 30 min 20°C 200C 10min I 6h 30 min 200C
Tiempo (t) Tiempo (t)
a) b)

Figura 2.6: Temperatura como funcién del tiempo para el tratamiento
térmico utilizado en el proceso de sinterizacién. a) régimen térmico uti-
lizado para la sinterizacion de muestras en horno Lindberg Blue modelo
STF55433C-1. b) régimen térmico utilizado para muestras sinterizadas en
horno Carbolite CTE 17/300.(T},4, toma valores de 1300°C o 1400°C ).

La Fig. 2.7 muestra la diferencia entre el calor irradiado por el horno tubular en
dos diferentes estados de temperatura (temperatura ambiente y de 1300°C").

Figura 2.7: Interior del horno Lindberg Blue modelo STF55433C-1 a una

temperatura ambiente 25°C' (izquierda) y a la temperatura maxima de sin-
terizacién 1300°C' (derecha)
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Horno tubular Lindberg Blue modelo STF55433C-1. Horno utilizado para el
proceso de sinterizacién (Fig. 2.8). Este horno cuenta con las siguientes caracteristicas
y especificaciones.

Figura 2.8: Horno tubular Lindberg Blue modelo STF55433C-1

Caracteristicas. Rapidas velocidades de calentamiento y enfriamiento. Cuenta con
instrumentacién digital para fijar temperaturas de forma precisa. Un microprocesador
regula automaticamente los parametros de control durante el funcionamiento del horno.
Las especificaciones se muestran en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4: Especificaciones del horno tubular Lindberg Blue modelo
STF55433C-1.

H Especificacién Descripcion H
Voltaje 208 V a 240 V AC, 50 o 60 Hz
Dimensién exterior 58.4 cm x 48.3 cm x 43.2 cm
Diametro del tubo de proceso 5.08 cm
Longitud de calentamiento 30.48 cm
Temperatura maxima de operacién | 1500°C'

Consumo de energia 6000 W

2.4. Caracterizacion eléctrica

La etapa de caracterizacion eléctrica tiene como objetivo estimar experimentalmen-
te algunos parametros de los materiales obtenidos después del proceso de sinterizacion,
para ello se realiza un tratamiento térmico adicional con base en plata. Este proceso
y el diseno experimental de las mediciones realizadas se muestran en las siguientes
secciones.
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2.4.1.

Para poder medir las propiedades eléctricas de las muestras cerdamicas es necesario
aplicar electrodos. Para esto se aplic6 pasta de plata (Ag) y posteriormentese aplicé a
las muestras un tratamiento térmico de 800°C' o 600°C' (ver Fig. 2.9). Las muestras
obtenidas en el horno Barnstead International ® Type 47900 fueron sometidas al ciclo
térmico que se muestra en la Fig. 2.10a con el horno Thermoline 47100. Las mues-
tras con composiciéon LB1,LB2 y LB3 sinterizadas en horno Carbolite CTE 17/300
fueron sometidas al tratamiento térmico que se muestra en la Fig. 2.10b en el horno
Carbolite®@GVA-12/450 con controlador de temperatura modelo 3216P1.

Temperatura (°C)

20°C

T

Aplicacion de electrodos

Figura 2.9: Muestras con pintura de plata (Ag) antes de aplicar el trata-

miento térmico.

500°C

2h 20min

40 min

800°C

30 min

7h 40min

20°C

Una vez concluido el tratamiento térmico, se deja enfriar la muestra de forma na-
tural hasta llegar a la temperatura ambiente.

En la Fig. 2.11 se presenta una imagen de una muestra ceramica después de concluir

Tiempo (t)

a)

Temperatura (°C)

20°C

300°C

2h 20min

1h 40 min

600°C

30 min

9h 40min

20°C

Tiempo (t)

b)

Figura 2.10: Temperatura como funcién del tiempo para los tratamientos
térmicos utilizados en el proceso de aplicacién de electrodos. a) temperatu-
ra maxima de 800°C' en equipo Barnstead International ® Type 47900. b)
temperatura maxima de 600°C' en horno Carbolite CTE 17/300.

21



su proceso de fabricacién. La calidad de los electrodos fue verificada midiendo la resis-
tencia (~ 0.0892) de cada electrodo en diferentes puntos.

Material
ceramico

varistor

Electrodos

Figura 2.11: Muestra final de cerdmica para varistores.
Horno Barnstead International Type 47900. Utilizado para llevar a cabo el

proceso de fijacién de los electrodos sobre las muestras ceramicas (ver Fig. 2.12). Este
horno tiene las siguientes cardcteristicas y especificaciones.

07300

Furnace

Figura 2.12: Horno Barnstead International Type 47900.

Caracteristicas. El horno Type 47900, es un horno de laboratorio de propédsito
general. La cdmara del horno es calentada pormedio de resistencias eléctricas en forma
de espiral que estan aisladas por una fibra ceramica resistiva. Para que el tiempo de vida
del horno sea éptimo, el fabricante recomienda los siguientes rangos de calentamiento:
de 100°C" a 1093°C' para uso continuo o 1093°C" a 1200°C' para un uso intermitente.
Las especificaciones generales del horno se muestran en la Tabla 2.5.
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Tabla 2.5: Especificaciones del horno Barnstead International Type 47900.

H Especificaciéon ‘ Descripcién H
Dimensién de la camara (12.7x10.2x15.2) cm
Dimensién exterior (28.6x47.5x39.4) cm
Voltaje 220V a 240V
Corriente 4.2 A
Potencia 750 W
Frecuencia 50 o 60 Hz
Fase 1
Temperatura de operacién continua 1093°C
Temperatura de operacién intermitente | 1200°C'

2.4.2. Medicién de la caracteristica corriente-voltaje

Una primera etapa de la caracterizacién eléctrica se llevo a cabo en el trazador
de curvas Tektronix 576, en donde se observé la curva de corriente como funciéon de
voltaje (ver Fig. 2.13). Esta curva permite observar rapidamente si hay no-linealidad
en la curva caracteristica [(V) y ademéds determinar el rango de voltaje en el que hay
incrementos de corriente.

t POSITION

PINE
v

Figura 2.13: Caracterizacién eléctrica en equipo Tektronix 576 .

Las mediciones de la caracteristica corriente-voltaje se llevaron a cabo con el equipo
Keithley 237. Las mediciones se realizaron en el régimen de generador de voltaje con el
voltaje V como variable independiente y a la corriente I como la variable dependiente.
El voltaje maximo aplicado depende de la muestra medida, pero, por las caracteristi-
cas del equipo de medicién, el voltaje maximo permitido fue de 1100V y una corriente
maxima de 3 mA. Se utilizaron dos diferentes modos de variacién de voltaje: tipo “pul-
so” (Fig. 2.14) y tipo “escalera” (Fig. 2.15).
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Figura 2.14: Régimen de tipo “pulso”para caracterizacién eléctrica.

El modo de medicién en pulsos (Fig. 2.14) mantiene un voltaje constante por un
periodo de tiempo Ato ~ 2 s, después se retira el voltaje por un tiempo Atf ~ 2 s
y posteriormente se repite el proceso con un incremento de voltaje AV ~ 10 V. Es-
te modo de medicién se utilizo para mediciones manuales, por lo cual los parametros
Atf y /AAto son un poco variables. Este tipo de mediciones se realizaron en el equipo
KEITHLEY 237.

Av

Voltaje (V)

At

Tiempo (t)

Figura 2.15: Régimen de tipo “escalera”para caracterizacién eléctrica.

El modo de medicién en escalera (Fig. 2.15) consiste en el incremento de voltaje
(AV) para un tiempo (At). En el régimen de mediciones automaticas se utilizaron
parametros de incremento constantes: At = 300ms y AV = 1V. Este modo de medi-
cion fue realizado en el equipo automatico KEITHLEY 2410.

Unidad de altos voltajes Keithley 237. La unidad de altos voltajes Keithley 237
(Fig. 2.16) se utiliz6 para caracterizar las muestras ceramicas del presente experimento
y cuenta con las siguientes caracteristicas y especificaciones.
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Figura 2.16: Unidad de altos voltajes Keithley 237.

Caracteristicas. El equipo Keithley 237 puede verse como cuatro instrumentos en
uno: fuente de voltaje, voltimetro, fuente de corriente, amperimetro. Este instrumento
programable es capaz de proveer y medir voltaje y corriente. Estd recomendado para
la investigacién y manufactura de elementos eléctronicos y caracterizacion de éxidos.
Las especificaciones del proveedor se muestran en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6: Especificaciones de la unidad de altos voltajes Keithley 237.

H Especificacién \ Descripcion H

Sensibilidad en medicién de corriente | 10 fA
Sensibilidad en medicion de voltaje 10 VvV
Voltaje pico como fuente de voltaje 1100 V

Memoria interna 1000 lecturas
Temperatura de operacién 0°C a 50°C
Humedad relativa de operacion 70 %

Energia eléctrica 105Val2b V

Posterior a las mediciones, se calcul6 el coeficiente de no-linealidad como se muestra
en la siguiente seccion.

2.4.3. Estimacion de parametros eléctricos

El coeficiente de no-linealidad S es un parametro que estima el grado de no-
linealidad de la caracteristica corriente-voltaje y estd definido por (seccién 2.7):

A(logJ)

A(logE) (2.1)

b=

Para tener un marco de referencia adecuado, las mediciones eléctricas fueron repre-

sentadas en términos de sus parametros especificos considerando las dimensiones fisicas

de la muestra. Es decir, las mediciones de corriente fueron transformadas en densidad
de corriente :

(2.2)



donde S es el area transversal de las muestras. En este caso, son muestras cilindricas,
por lo tanto, el area de la seccion transversal de la muestra es:
D2

s=7—r (2.3)

Las mediciones de voltaje fueron transformadas en intensidad de campo eléctrico.
Para las muestras obtenidas se calculé la intensidad de campo eléctrico respecto al
espesor de las muestras, mediante la siguiente ecuacion:

V
E=— 2.4
d’ ( )

donde d, representa el espesor medido de las pastillas ceramicas.
Para el calculo del coeficiente de no-linealidad (3, se utiliz6 la ecuacién (2.1), donde se
utilizaron densidades de corriente de 1mA/cm? y 10mA/cm? para cada curva J(E).
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Capitulo 3

Conduccion eléctrica en ceramica a
base de dioxido de estano

De acuerdo a los datos presentados en la literatura, seccién 1.1, se pueden obtener
varistores a base de SnOs con un alto coeficiente de no-linealidad (5 ~ 40) usando
la composicién quimica SnOs — Co304 — NbyOs — CryO5[10]. El coeficiente de no-
linealidad (8 de tales varistores ya es comparable con el de los dispositivos comerciales
a base de ZnQO. Por eso, es posible utilizar el sistema SnOy; — C0304 — NbyOs5 — CryO3
como base para el desarrollo posterior de varistores a base de SnO,. Usando diferentes
dopantes es posible modificar las propiedades eléctricas de esta ceramica. En particular,
es interesante investigar el influencia de oxido de indio como dopante en las propiedades
eléctricas de ceramica a base de SnOy — Co304 — NbyOs — Cry0s5.

En el presente capitulo se muestran los diferentes experimentos realizados, con el
fin obtener una ceramica con propiedades no-ohmicas para varistores.

3.1. Ceramica Sn0Oy; — CoO — NbyO5 — Cry05

En esta seccién se presentan los resultados del estudio realizado en la ceramica
SnOy — Co304 — NbyOs — Cry03 [10] v la cerdmica SnOy — CoO — NbyOs — CryO3 —

Estos materiales fueron investigados anteriormente en [10, 28] en condiciones am-
bientales similares (presién atmosférica) y parecidas tecnoldgias en su proceso de fa-
bricacién (régimenes térmicos de sinterizacién). La investigacion presente consistié en
obtener estos materiales en las condiciones disponibles. Ademas fue obtenida una nueva
ceramica con el mismo sistema SnOs — CoO — NbyO5 — Cro0O3 — YoO3 — SrC O3 — M gO
pero con diferentes concentraciones de Y503 y C'oO.

El objetivo de esta investigacién fue buscar y escoger una composicion que pueda
dar un mejor coeficiente de no-linealidad.
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También es conocido que la no-linealidad de la caracteristica corriente-voltaje de los
materiales 6xidos para varistores dependen de diferentes pardametros en el régimen de
sinterizacion como, por ejemplo, temperatura de sinterizacion, tasas de calentamiento
y enfriamiento, contenido de oxigeno en la atmosfera de sinterizacién.

Existe la posibilidad de que las condiciones de sinterizaciéon puedan variar debido
a los diferentes hornos utilizados. Esta utlima hipotesis se verifica en esta secciéon. En
las Fig. 3.1, 3.2 y 3.3 se presentan las caracteristicas J-E de los materiales obtenidos.
Los valores del coeficiente de no-linealidad, campo eléctrico E; v densidad de corriente
a campos eléctricos bajos Jigo (Densidad de corriente medida a campos eléctricos de
100 V/cm en la curva caracteristica J-E) fueron estimados y se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Pardametros eléctricos de ceramica SnOs—C00O—NbyO5—Cro0O5
obtenida a temperatura de sinterizacién 1320°C/(1h).

o s, .. Coeficiente de Campo Densidad de
Cédigo de Composicién quimica . . oo . 1
.., no-linealidad eléctrico F, corriente Jigg
composicién [%mol.] 3 V/em] [A/em?]
LB1 98.95n03 — 1C00 — 0.056Nby05 — 0.05C1203 26 7900 2.5 x 1077
LS4 97.55n05 — 2.5C030, — 34 9350 3.9 x 1077

005Nb205 — 040507’203 -
0.05Y205 — 0.25rC O3 — 0.1M gO

LGS4 94.55n05 — 5C0304 — 27 10060 2x 1078
0.05]\”}2()5 - 00507203 -
0.1Y503 — 0.2SrCO5 — 0.1M gO

Con base en los estudios realizados en esta seccion, el mas alto coeficiente de no-
linealidad 8 = 34 fue observado en el material con cédigo L.S4 (Tabla 2.1).
Este material tiene el campo eléctrico a 1mA/em? Ey ~ 9350V em ™. Los valores de 3
obtenidos son comparables con los de la literatura (38-40).

La diferencia entre los valores obtenidos en esta investigacion y los reportados en

la literatura se pueden explicar por la diferencia que existe entre las condiciones de
obtencién (variacién en la pureza de los 6xidos utilizados, presién parcial del oxigeno
en el aire durante el proceso de sinterizacion, régimen térmico utilizado).
Estos factores pueden manifestarse con mayor intensidad en diferentes equipos. Para
verificar esta posibilidad, fueron utilizados dos hornos diferentes (Lindberg Blue mo-
delo STF55433C-1 y Carbolite CTE 17/300) para sinterizar muestras con la misma
composiciéon quimica.

En la Fig. 3.1 se muestra las curvas J(E) obtenidas de la cerdamica SnOy — C0304 —
Nby,O5; —Cry03 (LB1,Tabla 4.1), en donde se observa que en la regién de campos bajos,
la conductividad es aproximadamente la misma para las curvas 1 y 2. Por otra parte
la region no-lineal de la curva 1 y 2 se encuentra traslapada en campos intensos.

Se observa en la Fig. 3.2, que las muestras ceramicas tiene una caracteristica voltaje-
corriente con una region de alta no-linealidad. El coeficiente de no linealidad es bastante
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Figura 3.1: Densidad de corriente contra campo eléctrico para dos mues-
tras cerdmicas en el sistema SnOy — Co304 — NbyO5 — Cry03 (LB1). Las
curvas son obtenidad en el régimen de incrementos de voltaje. Condiciones
de sinterizacién: 1320°,2h.

alto, con un orden de 34 (Fig. 3.2. curvas ly 2). Existe una diferencia entre la conduc-
tividad: es mayor en condiciones de incremento y menor en decremento de voltaje.

Los resultados obtenidos para cerdmica LGS4 (Tabla 2.1) se muestra en la Fig.
3.3. Se observa que existe una disminucién de conductancia en campos bajos después
de la aplicacion de voltaje a la muestra. Este efecto se puede explicar considerando
que los portadores de carga (electrones) fueron capturados en los limites de grano al
incrementar el voltaje aplicado a la muestra. Como resultado, la altura de la barrera
potencial aumenta, y por lo tanto, disminuye la conductancia en campos bajos.

El experimento realizado en esta seccién mostré que la variaciéon de factores tec-
nolégicos en el proceso de obtencion de muestras ceramicas no tiene una influencia
significativa sobre sus caracteristicas corriente-voltaje.

Para posteriores investigaciones fue escogida como composicién basica la ceramica
98.95n03 — 1C00 — 0.05Nby,O5 — 0.5Cr,04 (LB1) [10]. La composicién LB1 fue prefe-
rida por sus propiedades eléctricas y por simplicidad quimica, que facilita entender la
influencia de nuevos dopantes.
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Figura 3.2: Densidad de corriente contra campo eléctrico para ceramica
SnOQ — 00304 — Nb205 — CT’QOg — Y203 — STCOg — MgO (LS4> Curva
1 - régimen de medicién en incrementos de voltaje. Curva 2 - régimen de
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Figura 3.3: Densidad de corriente contra campo eléctrico para cerdamica
SnOg - 00304 - Nb205 — C’I“QOS — Y203 — 57‘003 — MgO (LGS4) Curva
1 - régimen de medicién en incrementos de voltaje. Curva 2 - régimen de
medicién en decrementos de voltaje. Condiciones de sinterizacién: 1320°,2h.
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3.2. Ceramica Sn0Oy;— Co304 — NbyOs — Cro03 con do-
pante de [n,03

De acuerdo a la literatura, el dopante de In,Os incrementé el coeficiente de no-
linealidad y resistividad eléctrica de la ceramica a base de sistema SnsO3 — C0,03 —
Tay05[26]. Existe la posibilidad de que el InyO3 pueda influir de manera similar a las
propiedades eléctricas de la cerdmica SnOy — C030,— NbyOs— Cry0O3 (Bl) y aumentar
el coeficiente de no-linealidad.

En esta seccién se presentan los resultados del estudio de las propiedades eléctri-
cas de las muestras fabricadas con la ceramica SnOy — Co304 — NbyO5 — CraO3 con
diferente cantidad de In,Os como dopante: 0, 0.05 y 0.1 % mol. Las composiciones,
temperaturas de sinterizacién y parametros eléctricos de los varistores obtenidos se
presentan en la Tabla 3.2. Las caracteristicas de corriente-voltaje de las muestras ob-
tenidas se observan en las Figuras 3.4-3.7.

Tabla 3.2: Pardmetros de cerdmica SnOy — Co304 — NbyOs — CryO3 —

In2 03.
- C .. Coeficiente de Campo Temperatura de
Cédigo de Composicién quimica . . L. . . o
oo no-linealidad eléctrico F; | sinterizacién [°C]
composicién [Y%omol.] 3 [V/em]
LB1 98.95n03 — 1C 0304 — 0.05Nb05 — 0.05Cr203 36 7900 1300
LB1 98.95n03 — 1C 0304 — 0.05Nb05 — 0.05Cr203 36 1897 1400
LB2 98.855m09 — 1C030, — 23 9660 1300
005sz05 — 0‘056\'7'203 —
005[”2()3
LB2 98.855n05 — 1C0304 — 32 3754 1400
005Nb205 — 0.0507’203 —
LB3 988557101 — 100;;04 — 17 - 1300
005Nb203 - 005012()3 -
0.1]”203
LB3 98.855n05 — 1C0304 — 30 13033 1400
005N1)205 — 00507’203 —
0‘1[77,203

En la Fig. 3.4 se presentan las curvas J(E) para las muestras obtenidas de la misma
consistencia quimica (SnOy — Co0304 — NbyOs — Cry03), pero sinterizadas a diferentes
temperaturas T),q,: 1300°C' (curva 1) y 1400°C (curva 2). Para cada curva J(E) es
posible distinguir dos regiones: Region I (donde se cumple la ley de Ohm) y Regién 11
(donde se observa el comportamiento no-lineal en la curva caracteristica J(E)).

En la Figura 3.4, se observa que la regién I de la curva J(E) para el material obteni-
do a 1300°C' esta desplazada a densidades de corriente mas elevadas ceramica fabricada
a 1400°C'. Esto significa que material obtenido a 1300°C' tiene menor resistividad que
la ceramica fabricada a 1400°C' en la region I. Es conocido que la resistividad de una
muestra cerdmica en la region I, se determina por los bordes de granos, en donde existen
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Figura 3.4: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
ceramicas SnOy — Co304 — NboO5 — Cry03 sinterizadas a temperaturas:
1300°C' (curva 1) y 1400°C/(curva 2).

barreras potenciales (BP) para los electrones [2, 6]. Por lo tanto, los datos experimenta-
les presentados en la Figura 3.5 permiten suponer que un material sinterizado a 1300°C
tiene las barreras potenciales en los bordes de grano menores que en ceramica fabricada
a 1400°C.

La regién II de la curva J(E) del material sinterizado a 1400°C' (Fig. 3.4, curva 2)
esta desplazada a campos mas bajos que para la cerdmica fabricada a 1300°C' (curva
1). Esto puede ser explicado por la diferencia entre los tamanos de granos en las mues-
tras obtenidas a diferentes temperaturas. El material sinterizado a 1400°C' puede tener
mayor tamano de granos que el obtenido a 1300°C. En este caso, entre los electrodos
de la muestra sinterizada a 1400°C' hay un menor niimero de barreras potenciales que
en el material obtenido a 1300°C'. Por lo tanto, el campo eléctrico E; en la ceramica
obtenida a 1400°C que en el material sinterizado a 1300°C'. Es comin que exista un
desplazamiento de la region II en varistores de la misma consistencia quimica, pero
sinterizados a diferentes temperaturas [26].

La caracteristica J(E) presentada en la Fig. 3.5 de la cerdmica SnOs — Co30y —
NbyOs — Cry05 fue obtenida a diferentes temperaturas con el proposito de estimar la
altura de la barrera potencial ¢ . Es posible observar que con el aumento de la tempe-
ratura, la regién I de la curva J(E) se desplaza hacia arriba. Esto esta relacionado con
el aumento del niimero de electrones, los cuales después del incremento de temperatura
pueden sobrepasar las barreras potenciales que determinan la corriente a través de la
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Figura 3.5: Densidad de corriente contra campo eléctrico registrado para
la muestra cerdmica SnQOy — Co304 — NbyOs — CroO3 a diferentes tem-
peraturas: 97°C (curva 1), 77°C(curva 2), 61.2°C(curva 3) y 21°C(curva
4).

muestra. Usando estos datos es posible estimar la altura promedio de la barrera po-
tencial en los bordes de grano a diferentes campos eléctricos (Figura 3.7). La relacién
entre la corriente I y la altura de la barrera potencial ¢ se expresa como:

Y
I = Iyexp KT

,donde I es una constante, K es la constante de Boltzmann, y T es la temperatura
absoluta. Es posible observar que con el aumento de la temperatura, la regiéon I de la
curva J(E) se desplaza hacia arriba. Esto esta relacionado con el nimero de electrones
que pueden sobrepasar las barreras potenciales.

Entonces, las barreras potenciales determinan la corriente a través de la muestra.
Usando las curvas caracteristicas J(E) obtenidas a diferentes temperaturas (Fig. 3.5) es
posible determinar la altura de la barrera potencial en los bordes de grano a diferentes
campos eléctricos. En el calculo de la altura de barrera potencial, se obtuvo que el valor
de ¢ en la region I (campo eléctrico E = 4500V /cm) es ¢ = 0.5eV y a E' = 7000V /cm
@ =0.2eV.

El decremento de la altura de la barrera potencial al incrementar el campo eléctrico

concuerda con los conceptos actuales de los mecanismos de conduccion eléctrica en la
ceramica para varistores. El decremento brusco de la altura de la barrera potencial es
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una causa del comportamiento no-lineal de la corriente con la aplicacién de voltaje en
la region II.
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Figura 3.6: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
cerdmicas SnOy — Co304 — NbyO5 — Cry03 (curva 1) y SnOs — Co304 —
NbyOs — Cry03 — InoO3 con diferente cantidad de 6xido de indio: 0.05 %
(curva 2) y 0.1 % (curva 3). Cerdmica obtenida a 1300°C.

En la Fig. 3.6 se presentan las caracteristicas J(E) de la cerdmica SnOs — Co30y —
NbyOs — Cry03 con diferentes cantidades de dopantes de In,Os obtenida a una tem-
peratura de sinterizacion de 1300°C'. Respectivamente en la Fig. 3.7 se presentan las
caracteristicas J(E) de la misma cerdmica pero sinterizada a 1400°C.

Es posible ver que para ambas temperaturas de sinterizacién el aumento de dopante
de Iny0s tiende a desplazar la parte con alta no-linealidad de la caracteristica J(E)
(Regién II) hacia campos eléctricos mas altos. En otras palabras, el campo eléctrico
F) (estimado a J = 1ma/cm?) aumenta proporcinalmente a la cantidad de Iny03.

Este desplazamiento puede estar relacionado con la formacion de granos mas pe-

quenos en el caso de mayor cantidad de dopante de In,0O5. Este efecto es observado en
ambas temperaturas de sinterizacién 1300°C' (Fig. 3.6) y 1400°C' (Fig. 4.7).
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Figura 3.7: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
cerdmicas SnOy — Co304 — NbyO5 — Cry03 (curva 1) y SnOs — Co3O4 —
NbyOs — CraOs3 — IneOs con diferente cantidad de éxido de indio: 0.05 %
(curva 2) y 0.1% (curva 3). Cerdmica obtenida a 1400°C.

3.3. Ceramica Sn0O; — Co0O — NbyOs — CroO3 con can-
tidades elevadas de 6xido de niobio y cromo

En secciones anteriores fueron analizadas las propiedades eléctricas de ceramica
(%mol.) 98.95n0y — 1C00 — 0.05NbyO5 — 0.05Cr,05 con cantidades de NbyOs y
Cry03 pequenas [19]. En base a esos resultados se plantea la posibilidad obtener
caracteristicas corriente-voltaje con alta no-linealidad a base de SnO, en el siste-
ma SnOy — CoO — NbyOs — Cry0O3 con mayor cantidad (0.5 %mol) de dopantes de
éxido de niobio (NbyOs) y 6xido de cromo (Cre05)[21]. En este caso la cerdmica
SnOy — CoO — NbyOs5 — Cry03 con 6xido de cobalto (5 %mol) y pequenas cantidades
de 6xido de niobio y cromo (B1**, Tabla 2.1) se utilizard como referencia.

En la Fig. 3.8 se presenta las curvas J(E) de las muestras SnOy — CoO — NbyO5 —
Cry03 ( B1** ) obtenidas en diferentes ciclos de sinterizacién. Pardametros eléctricos
se presentan en la Tabla 4.3. El coeficiente de no-linealidad [ para estas muestras,
esta en el rango de 16 a 19. También para una muestra (Fig. 3.8, curvas 5 y 6), la
conductividad a campos bajos es aproximadamente una década mayor en comparacion
con las otras. Esto se puede explicar por disminucién de la barrera potencial debido,
probablemente, a la no-homogeneidad del polvo utilizado.

En la Fig 3.9 se presentan las caracteristicas de corriente-voltaje de ceramica
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Figura 3.8: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
cerdmicas a base de SnO, (B1**, Tabla 4.1) obtenidas en diferentes ciclos
de sinterizacién (cuadrados, circulos y tridngulos). Los simbolos negros son
para incrementos de voltaje. Los simbolos blancos son para decrementos de
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Tabla 3.3: Pardmetros eléctricos de ceramica SnOs — CoO — NbyOg —

CT203.
. A .. Coeficiente de Campo Densidad de
Cédigo de Composicién quimica . . o . 2
.., no-linealidad eléctrico F, corriente Jigg
composicién [%mol.] 3 V/em) [4/cm?]
B1** 94.95n03 — 5C00 — 0.05Nby05 — 0.05C'1203 19 3600 5x 1077
B2 94510, — 5C0304 — 0.5NbyO5 — 0.5C1303 38 6250 6.7 x 1078
B3 93.55n05 — 5C0304 — 34 5470 9.5 x 10710

05]\7}205 — ().507"203 — 0532203
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SnOy—Co0O—NbyOs—Cry03 (B2, Tabla 2.1). Se observa que las curvas J(E) tienen una
pequena no-linealidad en un rango de campo eléctrico amplio y con alta no-linealidad
en la region de campos intensos. Cabe mencionar que en campos bajos no hay mucha
variacién de conductividad eléctrica (las curvas de la Fig. 3.9 estén cerca entre si). Esto
ocurre posiblemente por el incremento de los dopantes de éxido de niobio y 6xido de
cromo en la composicién B2 (Tabla 2.1). El coeficiente de no-linealidad para muestras
cerdmicas B2 esta en el rango de 31 a 38 (Tabla 3.3). Comparando las curvas J(E) para
los materiales con composicién B1** y B2 (Fig. 3.8 y 3.9 respectivamente), es posible
ver que la ceramica en el sistema SnOy — CoO — NbyOs — CryO3 con mayor cantidad
de dopantes de 6xido de niobio y 6xido de cromo (0.5 %mol) da como resultado mejo-
res parametros eléctricos en el sentido de aplicacién a varistores: menor conduccién o
en campos bajos, mayor coeficiente de no-linealidad § y mayor campo eléctrico Fy, a
densidad de corriente 1mA/cm?.
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Figura 3.9: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
ceramicas a base de SnOsy en sistema SnOy; — CoO — NbyOs — Cry0Os
(B2,Tabla 4.1) obtenidas en diferentes ciclos de sinterizacién (cuadrados,
circulos, tridngulos, rombos, tridngulos invertidos y estrellas. Régimen de
incrementos de voltaje.

Con base en los resultados obtenidos para cerdmica SnOy — CoO — NbyOs — CryO3
con composicién B2, y suponiendo que el éxido de bismuto Biy,O3 puede mejorar las
propiedades eléctricas de la ceramica a base de SnO, como BisO3 mejoro la caracteristi-
ca corriente-voltaje para la ceramica a base de ZnO [6] se propone hacer muestras a
base de SnOy — CoO — NbyOs — Cry03 con BisO3 como dopante adicional (B3, Tabla
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2.1).

En la Fig. 3.10 se muestran las curvas J(E) para muestras con composicién B3. Para
tales muestras el rango del coeficiente de no-linealidad obtenido es 30 a 39 (Tabla 3.3).
Es necesario comentar que en dos muestras B3 (curva 1y 2, Fig. 3.10) la conductividad
en campos bajos es mayor que para las otras muestras. Probablemente este efecto tiene
sentido por la disminucion de la barrera potencial debido a la no homogeneidad del
polvo mezclado. Esto puede ocurrir por que el coeficiente de humectacion del 6xido de
estano por el oxido de bismuto BiyO3 es menor que en la superficie de ZnO. Por esto,
probablemente el dopante Bi,O3 en la ceramica a base de SnOy no cumple el propésito
de mejorar las propiedades eléctricas.
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Figura 3.10: Densidad de corriente contra campo eléctrico para mues-
tras cerdamicas a base de SnO; en sistema SnOs — CoO — NbyOs — Cry0s3
(B3,Tabla 2.1) obtenidas en diferentes ciclos de sinterizacién (cuadrados,
circulos, tridngulos, rombos y estrellas. Régimen de incrementos de voltaje

A partir del experimento realizado podemos decir que la ceramica a base de SnO,
en sistema SnOy — CoO — NbyOs — Cry03 con composicién B2 y B3 tienen caracteristi-
cas no-lineales mejores en comparacion con la composicién B1** (Tabla 3.3). Ademas,
la diferencia entre los valores de conductividad a campos bajos de la cerdmica B2 y B3
es muy poca (Fig. 3.9 y Fig. 3.10).

Es posible decir que el dopante de 6xido de bismuto Bi;O3 no influye en gran medi-
da en las propiedades eléctricas de la ceramica a base de SnOy—CoO — NbyO5—CryO3.
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El éxido de cobalto CoO en los sistemas estudiados en esta seccién, actiia como
promotor de la densificacién del material como fue observado en [10]. Pero el dopante
Co0O puede afectar también las propiedades eléctricas. Por lo tanto, resulta interesante
buscar la optimizacién de la cantidad de 6xido de cobalto como dopante en sistemas a

base de SnOy — CoO — NbyOs — Cry05 .

3.4. Ceramica SnOy — Co0O — NbyOs — Cry0O3 con di-
ferentes cantidades de 6xido de cobalto

En esta seccién se estudian los efectos producidos por la variacién de 6xido de co-
balto en la cerdmica SnOy — CoO — NbyOs — Cry03. El 6xido de cobalto ayuda a la
densificacién del material durante el proceso de sinterizacién [10]. Por otra parte, se
puede estudiar como cambian las propiedades eléctricas en funcion de la cantidad de
dopante de C'oO. El C'oO puede segregarse a los limites de grano, los cuales controlan
la conduccién eléctrica en la ceramica a base de SnOs [9].

En la Fig. 3.11 se presentan las curvas J(E) de las muestras con diferente canti-
dad de dopante de 6xido de cobalto C'oO. Se observa que el aumento de la cantidad
de 6xido de cobalto da como resultado mayor no-linealidad en la curva caracteristica
corriente-voltaje.

Por otra parte, se observa en la Fig. 3.11 (curva 1) que al usar poca cantidad de
CoO se tiene el efecto de mayor resistividad en campos eléctricos altos. Cabe men-
cionar que para la cerdmica con 10% de CoO (Fig. 3.11, curvas 3 y 4) la diferencia
entre la conductividad a campos bajos, para incrementos y decrementos de voltaje es
menor en comparacién con la cerdmica con 0.2 % de 6xido de cobalto (Fig 3.11, curvas
1 y 2). Probablemente, en el caso de la ceramica con 10 % de C'0O, los electrones que
se capturan en los estados vacios en los limites de grano al incrementar el voltaje, se
escapan mas rapido al decrementar el voltaje. Al contrario, en la ceramica con 2% de
Co00, los electrones que son capturados no escapan tan rapido y debido a este efecto
(retencién de portadores de carga) se produce la diferencia entre las curvas 1y 2 (Fig.
3.11).

Para verificar que la ceramica con 2% de CoO posiblemente tiene efectos de no-
linealidad en su caracteristica J(E), se repitié el proceso de obtencién de muestras de
esta composicion. En la Fig. 3.12 se presentan las curvas J(E) de la cerdmicas en base
de la composicién SnOy — CoO — NbyOs — Cry05 con dopante 2% de CoO obtenidas
en diferentes ciclos de sinterizacion. Se observa que las muestras tienen caracteristicas
similares (poca no-linealidad). Por lo tanto, con el uso de poca cantidad de CoO como
dopante, la no-linealidad de la caracteristica corriente-voltaje del material es muy baja.

Por otra parte, respecto a las caracteristicas fisicas de los materiales obtenidos, se
observa que existe mayor compactacién en las muestras con mayor cantidad de dopante
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Figura 3.11: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
ceramicas en sistema SnOy — CoO — NbyOs — Cro03, con diferentes canti-
dades de oxido de cobalto: 0.2 % mol.(1), 1 % mol.(2), 5 %(3), 10 % mol.(4).
Curvas presentadas para régimen de incrementos de voltaje.

CoO (Tabla 3.4). Asi mismo, es posible establecer una diferencia a simple vista entre
los tamafios de la muestras al ver la Fig. 3.13.

Tabla 3.4: Coeficiente de compactacién (y) para diferentes muestras
ceramicas a base de SnOy — CoO — NbyOg — Cry0s3.

Cddigo de composicién | Cantidad de éxido de cobalto (mol %) | Coeficiente de compactacion ()
B5 0.2 0.035
B4 1.0 0.12
B1** 5.0 0.137
B6 10.0 0.147

También se observa que existe una variacion de color en la ceramica obtenida con
diferentes cantidades de 6xido de cobalto. Se observa en la Fig. 3.14 que las muestras
con menor cantidad de 6xido de cobalto presentan un color mas claro respecto a las
muestras que tienen mayor cantidad de 6xido de cobalto (color més oscuro).

Los resultados presentados en esta seccion justifican que el uso de mayor canti-
dad de dopante de C'oO incrementa la no-linealidad. Desafortunadamente, es necesario
mencionar que este experimento fue realizado cronolégicamente tarde ya que para la
fabricaciéon de otras muestras se ha elegido el uso de 5% de C'0oO bajo la hipdtesis de
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Figura 3.12: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
ceramicas en sistema SnOy — CoO — NbyOs — Cry03, con diferentes canti-
dades de éxido de cobalto: 0.2 %(1,2) y 10 %(3,4). Régimen de incrementos
de voltaje (curvas 1 y 3). Régimen de decrementos de voltaje (curvas 2 y
4).
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Figura 3.13: Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras
cerdmicas en sistema SnOy — CoO — NbyOs — Cro0O3 con 0.2% éxido de
cobalto sinterizados en diferentes ciclos. Curvas presentadas en régimen de
incrementos de voltaje.
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Figura 3.14: Muestras ceramicas obtenidas con composicién SnOs—CoO—
Nb2O5—CrqOs5 con diferentes cantidades de 6xido de cobalto: 0.2 % mol.(1),
1% mol.(2), 5%(3), 10 % mol.(4)
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que mayor cantidad de este dopante mejora las caracteristicas eléctricas del material.
A pesar de todo, es importante resaltar que el CoO no solo promueve la densificacion
del material, si no también que mejora sus propiedades eléctricas, como fue previamen-
te observado en la cerdmica con composicion SnOs— BisO3—Co30,— BaO— NbyOs [9].

3.5. Microestructura de ceramica obtenida a base
de Sn0O,

En este capitulo se muestran las imégenes de la superficie de algunas muestras sin-
terizadas con consistencia quimica SnOy — Co304 — NbyO5 — Cry0s3.
La microestructura de dichas muestras fue analizada mediante microscopia electrénica
de barrido (MEB), técnica en la cual los electrones de una fuente son acelerados a altas
energias y enfocados hacia la muestra mediante un sistema de lentes electromagnéticas.
Al incidir sobre la superficie de la muestra, el haz de electrones genera diferentes tipos
de senales, aunque la mas usada para obtener imagenes son los electrones secundarios
y los electrones retrodispersados [8]. En esta investigacion, las imdgenes de microes-
tructura fueron obtenidas usando un MEB modelo Nova NanoSEM 200 ©FEI y un
microscopio 6ptico modelo MP-5tr (©)Weswox.

En la Fig. 3.15 se presenta la imagen obtenida en el microscopio 6ptico de la muestra
con composicién ceramica SnOy — CoO — NbyOs — CraO3 — BisO3 (B1*#*,1300°C, 1h,
Tabla 2.1). La calidad de la microfotografia no es muy buena (regiones difusas) debido
a que la superficie de las muestras no fueron debidamente preparadas (pulidas). Esta
desventaja es propia de los microscopios épticos.

Figura 3.15: Microfotografia 6ptica de una muestra cerdmica a base de
SnOq, B1** (1300°C') con una magnificacién x40.
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A pesar de este inconveniente, se observa que la muestra presenta microestructura
granular. Esto prueba (Fig. 3.15) que la muestra esta formada por granos, lo cual es
una observacion adecuada a los conceptos acerca de la naturaleza de estos materiales.
Analizando esta microfotografia, el tamano de los granos es de aproximadamente 2 — 3
pm.

En la Fig. 3.16 se muestra una imagen de cerdmica a base de dioxido de estano
(Muestra B1**, 1300°C') obtenida usando MEB. A pesar de ser la misma muestra, es
notorio que la calidad en MEB es mucho mejor aunque se trate de una muestra no
preparada (fracturada y sin pulir). En la Fig. 3.16 es posible estimar que el tamaino de
los granos es del orden de 2 — 5 um.

Figura 3.16: Microfotografia éptica de una muestra cerdmica a base de
SnOy, B1** (1300°C) obtenida usando MEB.

Claramente es posible ver en la Fig. 3.16 que el material tiene estructura granular
y ademaés es bastante densa (los granos estan suficiente juntos entre si).
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Capitulo 4

Conclusiones

Fueron obtenidos varios materiales ceramicos a base de diéxido de estano con dife-
rentes dopantes y se realiz6 el estudio de sus propiedades eléctricas. Todas las mues-
tras de esta investigacion tienen dependencia no-lineal de la densidad de corriente J
como funcién del campo eléctrico E. Esta caracteristica no-lineal se puede aproximar
por la expresién J = BE?, donde B es una constante y 3 es el coeficiente de no-
linealidad. La ceramica con dichas caracteristicas es aplicable para fabricar varistores.
La ceramica obtenida con mejores propiedades eléctricas tiene composicion quimica
(% mol.) 945105 — 5C00 — 0.5Nby,05 — 0.5CT,03 y fue sinterizada a una tempera-
tura de 1300°C(1h). Para esta cerdamica el coeficiente de no-linealidad es § = 42, un
campo eléctrico F; = 5300V /em y densidad de corriente a campos electricos bajos
Jigo = 2.5 x 1079A/cm?. Estos parametros son comparables con los de los varistores
comerciales a base del 6xido de zinc.

Mediante este trabajo de investigacion se muestra que la tecnoldgia utilizada y los
parametros ambientales para la fabricacién de materiales cerdmicos para varistores no
influye de manera significativa a las propiedades eléctricas de los materiales obtenidos,
especificamente el coeficiente de no-linealidad. Sin embargo, dichos parametros no con-
trolados (cantidad de oxigeno, diferencia entre los compuestos de dopantes, proceso de
mezclado) influyen en la obtencién de cerdmica con pequenas variaciones en las pro-
piedades eléctricas entre muestras cerdamicas con la misma conposicion.

Fué demostrado que los parametros eléctricos de los materiales ceramicos obtenidos
son sensibles al tipo y cantidad de dopantes In,O3, BisOs, Y503, CoO, NbyO5, CryOs.

El dopante de In,0O3 decrementa la conductividad en campos eléctricos bajos y
disminuye la corriente de fuga en el varistor. Asi mismo, el coeficiente de no-linealidad
se mantiene elevado (5 = 36). Al incremento de la cantidad de In,O3 se observa que
crece el campo eléctrico Fy, que corresponde a densidad de corriente 1mA/cm?. El
dopante In,O3 puede ser 1til para crear varistores de alto voltaje a base de SnOs.

Se observo que el 6xido de bismuto Bi,O3 como dopante no influye significati-

vamente en los pardmetros eléctricos de la ceramica para varistores, sin embargo, el
coeficiente de no-linealidad se mantiene alto (8 ~ 40). Los experimentos mostraron
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que el incremento de la cantidad de oxido de cobalto desde 0.2 % hasta 10 % mol. in-
crementa la no-linealidad de la curva caracteristica J(E) y aumenta la densidad del
material.

Para trabajos futuros se propone el uso de la ceramica ( % mol.) 94510y —5C030,—
0.05Nby,05 —0.05Cr203 como composicion basica ya que tiene caracteristicas eléctricas
I(V) comparables con los de los varistores comerciales a base del éxido de zinc (alto
coeficiente de no-linealidad). También resulta interesante variar los porcentajes de do-
pantes de In,03 en la composicion SnOs — Co304 — NbyOs — CraO3 — InoO3 y estudiar
su posible aplicacién en materiales ohmicos de precision.

Debido a las caracteristicas fisicas del horno tubular Lindberg Blue, éste puede
utilizarse para sinterizar bajo diferentes atmosferas, por lo que existe la posibilidad de
que un estudiante de licenciatura de la Universidad Tecnoldgica de la Mixteca pueda
realizar un proyecto de tesis para el diseno de un dispositivo que permita la circulacién
de mayor cantidad de aire a través del horno tubular.

Resulta interesante el diseno de un dispositivo para el control de la presiéon de

compactacion de polvos ceramicos, ya que existe una variacion significativa en el proceso
manual que se realiza actualmente.
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