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Resumen

El principal objetivo de este trabajo de tesis es el de desarrollar y caracterizar
varistores ceramicos basados en SnO,. Los varistores son materiales ceramicos con
propiedades eléctricas nolineales debido a que oponen una elevada resistencia al
paso de la corriente a bajos campos eléctricos y se vuelven conductores a altos
campos. Este comportamiento los hace interesantes en la proteccion de equipos

electrénicos contra los efectos de subitos e inesperados picos de tension.

En esta tesis se prepararon muestras a través de rutas disimiles con el fin de
establecer las ventajas y las limitaciones de cada una a través de la caracterizacion de
los dispositivos obtenidos. Por mezcla directa de oxidos se prepararon materiales con
la adicion de 6xidos de Co, Nb, Fe, La, Al e Y, mientras que por el método Pechini o de
los precursores poliméricos se emplearon precursores de Co, Nb, Fe y La. Los aditivos

se anadieron en concentraciones que no superaron el 1% en mol.

Se pudieron correlacionar las microestructuras desarrolladas con el tipo de
defectos atomicos creados por los aditivos. Se determinaron la influencia sobre la
microestructura y las propiedades eléctricas de especies con radios idnicos menores y
mayores al del Sn™. Se evaluaron los mecanismos que dominan la conduccién
eléctrica en varistores de SnO,, asi como los fendmenos de degradacion que tienen

lugar debido a un campo eléctrico constante.

El analisis de los resultados demuestra que a través de la mezcla directa de
oxidos es posible obtener dispositivos con coeficientes de nolinealidad superiores a 20
con potenciales aplicaciones tanto en alta como en baja tensién. A través del método
Pechini, se obtuvieron polvos de particulas nanométricas de SnO, dopado con Co, Nb
y Fe o La que dieron lugar a dispositivos de propiedades similares o inferiores a los
preparados por mezcla de 6xidos. Se observé la formacion de particulas de fases

secundarias en los sistemas preparados por ambas rutas de sintesis.

Se establecié que es necesario emplear un modelo compuesto que considere las
contribuciones termoidnica y tdnel conjuntamente para lograr una caracterizaciéon
acertada de las barreras de potencial tipo Schottky en bordes de grano que controlan

la conduccion eléctrica en estos dispositivos.



Se observé que el comportamiento eléctrico nolineal de los varistores basados en
dioxido de estano es modificado negativamente por la accidén de la tension aplicada y
la temperatura de trabajo durante periodos prolongados. Se propone que el fenémeno
de degradacion ocurre debido a cambios en la distribucién estadistica de defectos en
las proximidades de los bordes de grano.



Abstract

This thesis is focused on the development and subsequent characterization of ceramic
varistors based on tin dioxide. Varistors are, essentially, dense ceramic materials with
nonlinear electrical properties because they offer a high resistance at low voltages and
a low resistance at high voltages. Such devices can be used to protect electrical
equipment from high-voltage transients.

Throughout this work two synthesis routes were put into practice aiming to
establish the advantages and limitations of each other based on the characterization of
the resulting devices. SnO,-based varistors with the addition of Co, Nb, Fe, La, Al and
Y oxides were prepared through the mixing of oxides route, whereas only precursors
for Co, Nb, Fe and La were use when the Pechini method, or polymeric precursors
method, was put into practice.

The influence of species with bigger and smaller ionic radii than Sn** on the
microstructure and on the electrical properties of the devices was determined on the
basis of the atomic defects created by the additives. The electrical conduction modes
as well as the degradation phenomena that occur due to a direct applied voltage at

high temperature for long time periods were also addressed.

The outcomes exposed that devices with a high nonlinearity are feasible through
the mixing of oxides route. These varistors may be of interest for both low and high-
voltage applications. The Pechini method yielded powders of Co, Nb, Fe or La-doped
SnOs-nanoparticles that led to the production of devices with similar or inferior
properties than those prepared through directly mixing the oxides. Particles of
secondary crystalline phases other than tin dioxide were observed to occur no matter

what synthesis route was employed.

A combined conduction mode that considers the thermionic and tunneling
contributions to the total current was needed in order to achieve a satisfactory
characterization of the potential barriers that control the electrical behaviour of SnO,
varistors. The nonlinearity of the studied devices was negatively affected after being
subjected to a direct voltage under high temperature conditions for periods up to 10
hours. It is proposed that the degradation phenomena occur due to changes in the
distribution of atomic defects close to the grain boundary region.
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CAPITULO 1

Introduccion

1.1. Antecedentes
El término “ceramico” esta confinado a aquellos materiales inorganicos no metalicos que
adquieren resistencia mecanica a través de un tratamiento térmico. Los materiales
ceramicos encontraron su primera aplicacion en la industria eléctrica como aislantes
debido a su elevada resistividad y a su estabilidad al ser expuestos a climas extremos.
Durante la primera mitad del siglo XX estas fueron las principales caracteristicas que
hicieron a los ceramicos utiles en aplicaciones eléctricas. El desarrollo de la electrénica y
el uso masivo de radiorreceptores y aparatos telefonicos incentivé la investigacion de las
ferritas entre 1930 y 1950. Los ceramicos conductores como el carburo de silicio hallaron
utilidad como elementos calefactores para hornos de hasta 1500 °C. Mas adelante se
advirti6 que la resistividad de algunos materiales porosos era afectada por las
propiedades de la atmoésfera local. Esta sensibilidad pudo ser controlada y se inici6 la
fabricacion de detectores de gases toxicos o inflamables. También se hallé en la década
del 30 que la resistividad eléctrica de los ceramicos basados en carburo de silicio y, mas
recientemente, en éxido de cinc era sensible al campo eléctrico aplicado. Esto condujo al
desarrollo de materiales capaces de absorber excesos de energia durante incrementos
subitos de tension en lineas de transmision de alta tension. A estos materiales que se
caracterizan por comportarse como aislantes o como conductores segun la tension a la
cual se hallan sometidos se los llamo varistores o resistores variables -variable resistors-
(Moulson y Herbert, 1990).

Los varistores son ceramicos semiconductores de gran interés tecnoldgico debido a
sus caracteristicas tensidn-corriente nolineales. Su funciéon es la de proteger equipos
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electronicos contra posibles sobretensiones, como las que generan los rayos durante las
tormentas eléctricas, dada la capacidad de los varistores de absorber grandes cantidades
de energia. Pueden ser utilizados en corriente continua o en corriente alterna y en muy
amplios rangos de tensién y corriente. Su gran versatilidad los ha hecho muy ventajosos
en diversos sectores. La energia eléctrica es generada, transportada y distribuida en un
intervalo de tensién que va desde cientos de voltios a cientos de kilovoltios. Por otro lado,
para que el transporte resulte eficiente y econdmico, se lo lleva a cabo a altas tensiones,
mientras que la utilizacién final de la energia se realiza entre 120 y menos de 1000 V. A
todos estos niveles de tension, sin importar cuan altos sean, el equipamiento empleado
depende de la estabilidad de una tension de operacion normal ya que posee una
capacidad limitada de soportar tensiones que superen ese nivel. Los sistemas de
procesamiento de datos y telecomunicaciones operan con tensiones bajas, y el creciente
uso de dispositivos de estado sélido los hace mas susceptibles a sobretensiones. Todo
incremento subito de tension representa una amenaza al funcionamiento normal y a la
integridad del hardware de los equipos. Cada vez que se conecta o desconecta un
circuito con capacitancia e inductancia, tiene lugar una subita perturbacion debido a que
las corrientes y tensiones no alcanzan sus valores finales de manera instantanea. Los
efectos de los rayos pueden ocurrir de dos maneras: contacto directo entre el curso del
rayo y los conductores del sistema de interés, o por acoplamiento electromagnético
debido a la radiacion de una descarga cercana. Otra inevitable fuente de sobretensiones
es la reflexién que ocurre al final 0 en discontinuidades en lineas de transmision; incluso
la descarga electrostatica entre el cuerpo humano y algunos objetos puede introducir
tensiones o corrientes en determinados circuitos. Por lo tanto, es necesario asegurar la
supervivencia o la normal operacion de los equipos eléctricos o electronicos a través de
dispositivos protectores apropiados.

Dado que los posibles excesos energéticos se deben a corrientes mas que a
tensiones, una opcidn razonable es la de permitir la divisién de la corriente a través de un
camino alternativo. El divisor ideal deberia oponer una impedancia muy baja a subitos
incrementos en la corriente pero una muy elevada frente a la corriente normal de
operacion del sistema. Estos requerimientos tan especificos se reconcilian en el hallazgo
de dispositivos nolineales como los varistores (Levinson, 1986; Martzloff y Levinson,
1987).
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1.1.1. Principio de accién de un varistor

Los varistores basados en ZnO fueron dados a conocer en el aio 1969 desde Japdn por
Michio Matsuoka quien describié las propiedades esenciales de los varistores y desperto
el interés de companias como General Electric y Matsushita responsables de la
produccion en serie de estos dispositivos que contindan siendo ampliamente utilizados.
El varistor presenta una alta resistencia siempre que el campo eléctrico al cual se halla
sometido no supere un valor conocido como campo eléctrico de ruptura (E;), mientras
que para campos por encima de E, su resistencia disminuye apreciablemente. La Fig.
1.1 representa de manera cualitativa las caracteristicas tension-corriente donde se
manifiestan tres regiones bien diferenciadas; la zona de pre-ruptura, la zona de ruptura y
la regidbn de disparo. En la zona llamada de pre-ruptura el varistor presenta una
impedancia muy elevada; en esta region la conduccién es dominada por los bordes de
grano. En la regién de ruptura, la relacién entre la densidad de corriente y el campo
eléctrico se reproduce segun la expresion

J = kE*®, (1.1)

donde « es el coeficiente de no-linealidad cuyo valor es 1 para una resistencia 6hmica e
infinito para un varistor ideal y k una constante de proporcionalidad. Dado que « puede
tomar valores muy altos (25-80 en varistores de ZnO comerciales y 5-50 en varistores de
SnOy), la densidad de corriente puede incrementarse varios 6rdenes de magnitud con
pequenos cambios en la tensidon aplicada. En la tercera zona, la de disparo, el dispositivo
se comporta como una resistencia éhmica y la conduccion se realiza a través de los
granos (Clarke, 1999; Gupta, 1990; Matsuoka, 1969 y 1981). El grado de nolinealidad se
determina por la verticalidad de la curva J-E en la region nolineal o de ruptura; cuanto
mayor sea la pendiente de la curva en esta region, mas eficiente sera el dispositivo.

Para explotar sus propiedades nolineales, los varistores se conectan en paralelo
con el equipo que se desea proteger como se muestra en la Fig. 1.2. Se debe
seleccionar cuidadosamente el varistor de acuerdo con las necesidades de manera que
bajo condiciones normales de operacion trabaje en la zona de pre-ruptura, pasando a
través de él una densidad de corriente de fuga (J) muy baja. De este modo, durante su
funcionamiento regular, el varistor se comporta como un aislante con un consumo infimo

de energia eléctrica. Sin embargo, cuando la tension excede la tension de ruptura
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Fig. 1.1. Curva caracteristica de densidad de corriente (J)
en funcién del campo eléctrico aplicado (E).

nominal o de disefo, la conductividad del varistor aumenta considerablemente
absorbiendo la corriente y el exceso de energia y, cuando la tensiéon vuelve a su valor
normal, el varistor retorna a su estado altamente resistivo. Usualmente, esta vuelta al
estado de baja conductividad es reversible, pero existe también la posibilidad de

degradacion ante una carga elevada (Gupta, 1990).

— X
Fuente Varistor Equip
protegido

Fig. 1.2. Esquema de proteccién a través de un varistor.

1.1.2. Varistores de SnO;

Sidnei Pianaro y colaboradores observaron por primera vez en 1995 la respuesta
eléctrica nolineal de los materiales ceramicos densos basados en 6xido de estano IV
(SnOy). Asi como los basados en ZnO, los varistores de SnO, son materiales
multicomponentes de una alta complejidad, generalmente producidos mediante las
técnicas usuales empleadas en ceramica, cuyo comportamiento eléctrico depende de
la microestructura y de ciertos procesos que ocurren en los bordes de grano. La
composicidn tipica propuesta por Pianaro consta de 98,9% en mol de SnO,, 1% en mol

-4 -
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de Co0O, 0,05% en mol de Nb2Os, y 0,05% en mol de Cr,O3 (Pianaro et al., 1995). La
composicion del material y el proceso de fabricacion son los factores mas importantes
que influyen en las propiedades de los dispositivos electroceramicos.

El diéxido de estano cristaliza en una estructura tetragonal tipo rutilo -casiterita-.
Es un semiconductor de amplia banda prohibida (~3,5 eV) con la banda de valencia
del orbital 2p del O llena y la banda de conduccién del orbital 5s del Sn vacia, por lo
que el SnO, puro es un buen aislante a temperatura ambiente. Sin embargo, dado que
tanto los cristales naturales como los sintéticos son deficientes en oxigeno, las
vacancias de oxigeno son compensadas por electrones en la banda de conduccién

segun

Oo == %202 +Vo +2¢€, (1.2)

donde se emplea la notacién de Kréger-Vink, por lo cual se clasifica al SnO, como un
semiconductor tipo n. Debido al caracter covalente del enlace Sn-O, el cual inhibe la
difusion en estado sélido, el diéxido de estafio no densifica por si mismo y sélo es
posible alcanzar densidades del 60% de la densidad teérica. (Hozer, 1994; Kamp et
al., 2001; Moulson y Herbert, 1990). Los mecanismos de transporte de materia en
SnO; actuan por difusién superficial a temperaturas por debajo de 800 °C; por encima
de esa temperatura el principal mecanismo activo es el de evaporacién-condensacion
que no conduce a la densificacién. Este mecanismo tiene lugar debido a la facilidad

con que el 6xido se evapora a temperaturas elevadas segun la siguiente reaccion:

SnOs (s) == SnO(g) + 202 (g) + 2Vo~ + Vg™ (1.3)

El polvo de SnO, compactado no sufre una contraccibn masiva a menos que se
aplique presién durante el tratamiento térmico, aunque otra posibilidad
economicamente viable es la de anadir ciertos 6xidos de metales de transicion que, a
través de la formacion de una solucion sélida a la temperatura de sinterizacion, crean
los defectos necesarios para mejorar la densificacién y el crecimiento de los granos
(Bueno et al., 2003; Kamp et al., 2001; Leite et al., 2001). La no densificaciéon del
diéxido de estarno por si mismo, propiedad desfavorable en la sintesis de varistores, es

la que lo ha convertido en un candidato ideal en el campo de los sensores de gases.

-5-
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Basicamente, los varistores son producidos mediante un proceso de sinterizado
que permite obtener un material con densidad proxima a la te6rica y con una
microestructura homogénea de granos de 6xido de estano con defectos atémicos e
iones metalicos provenientes de los aditivos segregados en los bordes de grano
(Bueno et al., 2001). El 6xido de estafio con la adicion de otros 6xidos de metales de
transicion, en concentraciones molares que no superan el 1%, son molidos y
mezclados en medio alcohdlico. Luego de una etapa de evaporacién del alcohol y
secado, se prensa el polvo en forma de cilindros del tamafno deseado. El prensado
suele hacerse de dos maneras diferentes: uniaxialmente o isostaticamente. Las piezas
son llevadas a un horno eléctrico a temperaturas entre 1000 y 1400 °C con el fin de
obtener un material de muy alta densidad. Las caracteristicas del tratamiento térmico,
como temperatura, velocidades de calentamiento y de enfriamiento y atmdsfera, son
tan determinantes de las propiedades del dispositivo como lo es la combinacién de
oxidos aditivos seleccionada. Por ultimo, se deposita una pelicula de plata sobre
ambas caras en caracter de electrodos. La microestructura final consiste de granos
semiconductores de SnO. unidos entre si por bordes de grano enriquecidos en
algunos de los cationes provenientes de los aditivos. Contrariamente a lo que ocurre
con los varistores de ZnO donde se observa la formacion de particulas de estructura
tipo espinela (Zn;Sb>012), no ha sido detectada la presencia de fases minoritarias
mediante difraccién de rayos X. Por otro lado, en los varistores basados en SnO, no se
observé la presencia de una fase intergranular similar a la detectada en los varistores
basados en ZnO mediante microscopia electronica de barrido. Recientemente,
mediante estudios por microscopia electronica de transmision asistida por analisis
microelemental, se ha reportado la presencia de fases minoritarias en la
microestructura de los varistores de didéxido de estano. Si bien se hallaron particulas de
Co02Sn04 y PraSn>0O7 en bordes de grano, aun no se ha dado una explicacion definitiva
acerca de su influencia sobre las propiedades eléctricas. Simdes y colaboradores han
sugerido que el exceso de precipitados perjudica severamente el comportamiento
nolineal debido a un incremento en la corriente de fuga como consecuencia del
secuestro de aditivos por parte de los precipitados (Oliveira et al., 2003; Simdes et al.,
2002; Varela et al,, 1999). La presencia de particulas en la microestructura puede
inhibir el crecimiento de los granos al bloquear el movimiento de los bordes de grano y
asi modificar indirectamente las propiedades eléctricas del material realmente
deseado.
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En los ultimos afos se han estudiado sistematicamente diversas composiciones
que incluyen éxidos de cinc, cobalto, manganeso, tantalo, bismuto, lantano, cerio,
hierro y praseodimio, entre otros, en concentraciones molares que no superan el 1%
(Antunes et al., 1998 y 2002; Bueno et al., 2002; Menegotto et al., 2002; Oliveira et al.,
2002; Pianaro et al., 1997). Existe una marcada tendencia a que los iones de gran
tamano segreguen en los bordes de grano, mientras que aquellos de tamano similar al
del ion Sn** difundan dentro del grano ocupando sitios sustitucionales en la red. Se ha
comprobado que Oxidos tales como MnO,, Co0304, CoO y ZnO estimulan la
sinterizacion y el crecimiento de grano en el SnO, mediante la creaciéon de vacancias
de oxigeno (Vo) que permiten el transporte de materia a través de la red, mientras que
el CuO favorece la sinterizacidén por la formaciéon de una fase liquida (Bonnet et al.,
1996; Castro y Aldao, 1998; Dolet et al., 1995; Gouvéa et al., 1998; Lalande et al.,
2000; Varela et al, 1988 y 1999). A través de mediciones por dilatometria y
espectroscopia de impedancias durante el sinterizado se pudo establecer que son las
vacancias de oxigeno creadas por la disolucidén de iones cobalto en la red del SnO, las
especies que controlan la velocidad de densificacién del material (Muccillo et al.,
1997). Por otro lado, el incremento en el contenido de 6éxidos como Nb>Os y Ta,Os
lleva a una disminucion en el tamafo de los granos. Estos éxidos, cuyos cationes se
encuentran en estado de oxidacién superior al del Sn**, acttian como donores de
electrones a la banda de conduccion del SnO, y reducen la resistividad global,
mientras que se ha propuesto que son los cationes que superan en gran medida el
radio iénico del Sn** los principales responsables de la formacién de la barrera de
potencial entre granos. Estos cationes provienen de 6xidos como La>Os3, Pr.O3 y BixOs,
entre otros (Antunes et al., 1998 y 2000; Brito et al., 1993; Oliveira et al., 2002;
Pianaro et al., 1997; Varela et al., 1998). En conclusion, los aditivos o dopantes
pueden agruparse en tres grupos; unos solubles en la red que estimulan la
densificacion del diéxido de estafno, otros también solubles que afectan la resistividad
de los granos y otros que proveen iones voluminosos insolubles que segregan en
bordes de grano y confieren al material propiedades eléctricas nolineales.

La distribucion de defectos en los bordes de grano estd determinada por la
naturaleza de los aditivos y por las caracteristicas del tratamiento térmico; temperatura
y velocidad de enfriamiento. Asimismo, la atmosfera en la cual se lleva a cabo el
tratamiento tiene una notable influencia sobre las propiedades eléctricas. Se

alcanzaron valores de « muy altos por sinterizado en corriente de aire u oxigeno. Se

-7-
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determind que la reduccidn en la presion parcial de oxigeno lleva a un aumento de la
corriente de fuga y a una reduccion del coeficiente de nolinealidad (Bueno et al.; 2001,
Céssia-Santos et al., 2001). Debido a que la tension de ruptura y el coeficiente de no-
linealidad dependen del tipo y del contenido total de 6xidos aditivos asi como del
tratamiento térmico seleccionado, es posible ejercer un control sobre las propiedades
del dispositivo ajustando convenientemente estos parametros para producir varistores
de SnO. apropiados para diversas aplicaciones. Este nuevo sistema presenta algunas
ventajas frente al exitoso varistor de ZnO; una de ellas es la posibilidad de disenar
dispositivos de menor tamafo para aplicaciones en alta tensién. Esta no es una
ventaja menor si se consideran las dificultades que se presentan durante la
conformacién de piezas cilindricas homogéneas y densas a partir de polvos ceramicos.

1.1.3. Conduccioén eléctrica

Las primeras observaciones que hicieron pensar en que el comportamiento
nolineal de los varistores de ZnO estaba asociado con las caracteristicas de los bordes
de grano fueron que el campo eléctrico de ruptura aumentaba linealmente con el
espesor del dispositivo y que, por el contrario, disminuia linealmente a medida que se
incrementaba el tamafo de los granos. Se pudo establecer que la conductividad
estaba determinada por las particularidades de las barreras de potencial formadas
entre los granos de la matriz, las cuales reducen la conductividad eléctrica del material
(Hozer, 1994).

Las propiedades eléctricas del sistema SnO,.Co0O.Nb,O5.Cr.O3; propuesto por
Pianaro fueron explicadas en base a la formaciéon de barreras de potencial tipo
Schottky en bordes de grano tal como ocurre en los varistores de ZnO. Los granos de
SnO, son semiconductores tipo n mientras que la region de borde de grano presenta
una alta concentracidn de defectos, intrinsecos y extrinsecos, que agotan de
portadores el interior del semiconductor a ambos lados del borde de grano y llevan a la
formacion de una doble barrera de potencial tipo Schottky (Gupta, 1990; Pianaro et al.,
1995). Un mecanismo probable de formacién de las barreras de potencial involucra la
presencia de iones de metales de transicion en las proximidades del borde de grano.
Debido a que generalmente estas especies poseen varios estados de oxidacion
disponibles, facilitan el enriquecimiento en oxigeno del borde de grano; incluso durante el
sinterizado en atmosfera de O, estos iones alcanzarian sus estados de oxidacién mas

altos favoreciendo en mayor extension la captura de oxigeno por parte de la unién entre
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granos. De esta manera, los electrones se localizarian en la superficie de los granos
dando lugar a una superficie de carga negativa. Para mantener la neutralidad eléctrica
local, los estados superficiales deben ser compensados con defectos positivos (donores)
a ambos lados del borde de grano, lo que da origen a zonas de agotamiento de
electrones y a la conformacion de una barrera de potencial tipo Schottky como la
representada en la Fig. 1.3 (Bueno et al., 2001; Clarke, 1999).

Grano de SnO, Grano de SnO,

Banda de
+ conduccién
+ 7 + Nivel de Fermi
Estados
superficiales

Banda de
valencia

Fig. 1.3. Estructura electrénica entre granos semiconductores.

Cuando se aplica un campo eléctrico entre ambas caras del dispositivo, la situacion
cambia como se ve en la Fig. 1.4. Se ha sugerido que para campos bajos los electrones
pueden saltar la barrera si el campo la baja lo suficiente como para que éstos sean
activados térmicamente a través de ella. En cambio, a campos altos, debido a que
disminuye la resistividad del material, los electrones pueden atravesar la barrera hacia la

zona de agotamiento por efecto tunel (Moulson y Herbert, 1990).
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Barrera polarizada
en reversa

Activacién

Barrera polarizada termoibnica

en directa

N + + + Nivel de

Fermi

Fig. 1.4. Estructura electrénica entre granos semiconductores
con un campo eléctrico aplicado.

Al presente, los mecanismos de conduccion y de degradacion de los varistores
de SnO, no estan perfectamente establecidos. Probablemente la conduccién involucre
una combinacién de mecanismos y, de acuerdo con las condiciones del medio,
temperatura y campo eléctrico aplicado, sea uno de ellos el que predomine. Algunos
investigadores aceptan que a bajas tensiones, en la zona de pre-ruptura, el
mecanismo responsable de la conduccion es la excitacion térmica sobre la barrera
(Gupta, 1990; Leite et al., 1999). Otros, consideran que la conduccién por efecto tunel
es el mecanismo dominante (Castro y Aldao, 1993 y 1997). Sélo a través de
sistematicos y extensos estudios podra emerger la completa comprension del
problemay el acuerdo entre las diferentes hipétesis.

1.2. Objetivos
El objetivo central de este trabajo de tesis es el de desarrollar y caracterizar varistores
ceramicos basados en SnO; con la adicion de diversos 6xidos metalicos. Los objetivos

particulares son:

- Correlacionar la microestructura desarrollada con el tipo de defectos atémicos
creados por los 6xidos empleados como aditivos y verificar la formacién o no de

solucién soélida.
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- Determinar la influencia sobre la microestructura y las propiedades eléctricas de
especies con radios idnicos menores y mayores al del Sn** con el fin de obtener

dispositivos disefiados de acuerdo con necesidades especificas.

- Estudiar dos de las distintas rutas empleadas en la obtencién de varistores de
SnO, (mezcla directa de 6xidos y método Pechini) y establecer las ventajas y las

limitaciones de cada una a través de la caracterizacion de los dispositivos obtenidos.

- Evaluar los mecanismos que dominan la conduccién eléctrica en varistores de
SnO, asi como los fendmenos de degradacién debidos a la aplicacion de un campo

eléctrico constante.
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Procedimientos y técnicas empleadas

2.1. Procedimiento para la preparacion de los dispositivos

En esta tesis se utilizaron dos procedimientos distintos para la preparacién de
varistores de SnO,. Por un lado se utilizé la mezcla directa de 6xidos partiendo de
SnO, comercial con la incorporacién de los 6xidos aditivos de interés. Por otro lado se

implemento6 el método de sintesis Pechini para la obtencion del SnO. dopado.

2.1.1. Preparacion de varistores de SnO, por mezcla directa de 6xidos

Los sistemas estudiados en este trabajo fueron preparados a partir de 6xidos de grado
analitico de elevada pureza (Tabla 2.1). El diéxido de estano utilizado presenta una
gran homogeneidad en el tamafno de sus particulas como se observa en la Fig. 2.1.
Luego de pesar los 6xidos en las proporciones deseadas para cada composicion y de
homogeneizar mediante molienda en mortero de agata, se los dispersé en 500 ml de
2-propanol (Raudo) agitando durante 5 minutos a 6000 rpm. Las dispersiones se
secaron en estufa a 65 °C durante 48 h y los polvos resultantes fueron tamizados a
través de una malla de 43 um. Posteriormente, se prensaron pastillas de 12 mm de
didmetro y de 1 mm de espesor aproximadamente aplicando presidén uniaxial. Se
selecciond la maxima presién (150 Kg.cm™®) que permitié obtener pastillas sin defectos
superficiales como grietas o delaminaciones. También se realiz6 un estudio
comparativo entre los métodos de prensado uniaxial e isostatico, seleccionandose el
primero debido a que no se observaron diferencias sustanciales en la microestructura
de las muestras sinterizadas. Por ultimo, las pastillas fueron sinterizadas en un horno

Carbolite RHF17/6S a 1300 °C durante 2 h en atmoésfera estatica de aire con
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velocidades de calentamiento y enfriamiento de 3 °C.min". La Fig. 2.2 resume el

procedimiento experimental puesto en practica.

Tabla 2.1. Caracteristicas de los éxidos precursores empleados.

Tamano medio de

o,
Pureza (%) particula (um)

SnO, (Aldrich) 99,9 <0,2
ZnO (Mallinkdrot) >99 -
CoO (Aldrich) 99,9 -
C0304 (Merk) >98 -
Nb2Os (Fluka AG) 99,9 -
Fe>Os (Baker) >98 -
La,O3 (Anedra) 99,99 -
Al,O; (Riedel) N/d -
Y,03 (Sigma) 99,9 -

Fig. 2.1. Imagenes de microscopia electronica de barrido del SnO, Aldrich utilizado como precursor.

SnO; Oxidos aditivos
v

Molienda

v

Dispersién en 2-propanol

v

Secado (65 °C, 48 h)

v

Tamizado (malla de 43 um)

v

Prensado uniaxial

v

Sinterizado (1300 °C, 2 h)

Fig. 2.2. Ruta de obtencién de varistores por mezcla directa de 6xidos.
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2.1.2. Preparacion de varistores de SnO, por el método Pechini

Se empleé SnCl».2H,O (Baker, >98%) como fuente de estafo y Co(OCOCHj3)..4H,0
(Acros Organics, 97%), La(OCOCHS3)3.xH20 (Aldrich, 99,9%) y Fe(NO3)3.9H,0 (Sigma,
>98%) como fuentes de Co, La y Fe, respectivamente, mientras que el niobio fue
adicionado directamente como 6xido (Nb2Os, Fluka AG, 99,9%).

El dibxido de estano se prepardé mediante la adicion de hidréxido de amonio
(NH4OH) a una solucién acida (HNOs) de cloruro de estafio Il (SnCly). EI SnO,
precipitd a pH préximo a 6,25. Dado que la presencia de iones cloruro (CI) en las
mezclas afecta de manera adversa la sinterabilidad de los polvos resultantes, se llevo
a cabo una serie de lavados con solucion acuosa de dietilamina 0,01 M hasta la
reaccion negativa entre las aguas de lavado y una solucién concentrada de nitrato de
plata (AgNOg). La dispersion obtenida de SnO, en agua fue adicionada a una solucion
de acido citrico en etilenglicol en una relacién molar 1:4. Seguidamente, se anadieron
los aditivos necesarios en forma de soluciones alcohdlicas de sus sales, acetatos o
nitratos. Debido a la falta de sales de niobio convenientes para esta ruta de sintesis, el
Nb fue adicionado en forma de 6xido. Se dejaron envejecer las mezclas durante 24
horas con agitacién constante para favorecer la formacion de los citratos metélicos.
Luego, se adiciond gota a gota una solucién concentrada de NH,OH hasta obtener una
solucién cristalina. Esta es la etapa mas importante del proceso ya que la disolucién de
los componentes asegura la homogeneidad y la composicion. Luego se evaporé la
solucién hasta la formacibn de una resina negra de muy alta viscocidad.
Posteriormente, la resina fue pre-calcinada a 350 °C durante 12 horas y, por ultimo, la
materia organica fue eliminada por calcinacion a 650 °C durante 4 horas. La
temperatura de calcinacion fue determinada a partir de analisis termogravimétricos
(ATG).

Los polvos obtenidos fueron molidos en atricion para disminuir el tamafno de las
particulas y luego fueron prensados uniaxialmente a 150 Kg.cm™ para obtener pastillas
de 12 mm de didmetro y 1 mm de espesor, aproximadamente. Las muestras fueron
sinterizadas en atmésfera estatica de aire a 1350 °C durante 2 h con velocidades de

calentamiento y enfriamiento de 3 °C.min™".

2.2. Técnicas de caracterizacién empleadas
En este apartado se hace una descripcibn general de las técnicas y métodos
experimentales utilizados durante el transcurso de esta tesis.
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2.2.1. Dilatometria

La técnica permite seguir las modificaciones unidimensionales (expansion o
contraccion) que ocurren en la muestra a lo largo de un régimen de temperatura
controlado. Mediante analisis dilatométricos es posible establecer la temperatura
Optima para llevar a cabo el tratamiento térmico; es decir, aquella que permita
conseguir la mayor contraccién posible que dara lugar a una estructura consolidada.
Para este fin, se prensaron pastillas de 8 mm de diametro y 5 mm de espesor y se
sometieron a una tasa de calentamiento de 3 °C.min™" hasta 1500 °C en atmésfera

estatica de aire en un dilatdmetro Netzsch 402E.

2.2.2. Medidas de densidad

El método de Arquimedes permite determinar la densidad de materiales sélidos. En
este método se emplea una balanza hidrostatica para pesar en primera instancia el
sélido en aire y, posteriormente, sumergido en un liquido de densidad conocida. El
liquido empleado para medir la densidad aparente de pastillas sinterizadas fue agua
destilada y la temperatura de trabajo se mantuvo en el rango de 20 a 25 °C. Se aplico

la relacion

P.
p:$pagua’ (21)

Psat. - Ragua

donde P es el peso del solido en aire, Pagua corresponde a la lectura del peso del
s6lido sumergido en agua, Psa: es el peso del sélido medido en aire luego de haber
estado sumergido durante 10 minutos en agua y paqua €s la densidad del agua a la

temperatura del laboratorio.

2.2.3. Medidas de area especifica (ASAP)

Se determiné la superficie especifica de polvos preparados por mezcla directa de
oxidos y por el método Pechini. Se aplicd el método volumétrico de adsorcion de gases
de Brunauer, Emmett y Teller (BET) que consiste en determinar el volumen de gas
necesario para recubrir completamente la superficie del soélido con una capa
monomolecular de N,. Entre las hipdtesis que asume este modelo, se puede
mencionar que desprecia las heterogeneidades en la superficie del solido, lo cual es

importante en la determinacion del tamafo medio de poros, y la interaccion entre las
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moléculas adsorbidas que modifican las isotermas a altas presiones. Por ello, el
método es confiable en el intervalo de presiones relativas entre 0,05 y 0,35 (Santilli et
al., 1993). Se utilizdé un equipo Micrometrics ASAP 2010.

2.2.4. Difraccion de rayos X de polvo (DRX)
La difraccion de rayos X de polvo es probablemente la técnica mas comunmente
empleada en la caracterizacibn de materiales que presentan cierto grado de
cristalinidad. La posicion y la intensidad de las senales permiten identificar la presencia
de diferentes fases cristalinas en un sistema dado. La técnica permite estudiar la
formacion de soluciones sélidas a través del calculo de los parametros de la celda
unidad de la fase de interés y observar sus variaciones en funcién de los aditivos
empleados.

Los parametros ay c de la red tetragonal del SnO, fueron calculados aplicando la

siguiente ecuacion:
— =t —, (2.2)

donde d es el espaciado interplanar y h, ky / son los indices de Miller asociados a ese
espaciado. Si se tienen en cuenta las sefiales correspondientes a los planos (110) y
(101), senales de mayor intensidad en el difractograma del SnO., al operar

algebraicamente, se llega a que

a=+/2d,,, (2.3)

’ ’ 12
c=( T J : (2.4)
d“@ony  2d°110)

Finalmente, el volumen de la celda unidad V es igual a a°c.

Entre las diferentes fuentes de error que afectan la determinacién de los
parametros de red a y ¢, el desplazamiento vertical en el montaje de la muestra es el
de mayor importancia dado que un espesor de muestra inapropiado provoca un
desplazamiento asimétrico neto del patron de difraccion. La magnitud del error en la
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posicion de una sefal (A(260)) expresada en radianes, esta dada por la siguiente
relacion (Bish y Post, 1989):

A(20) = —%cos(@), (2.5)

donde S es el desplazamiento de la muestra y R el radio del goniémetro, ambos
expresados en unidades coherentes. Por ejemplo, para un goniémetro de radio 20 cm,
un espesor de muestra de 50 um por debajo del portamuestras introduce un
desplazamiento de 0,027° de 26 en una hipotética sefal a 35°. No obstante, es posible
minimizar el error en la determinacion de la posicion de un pico empacando la muestra
en polvo dentro del orificio del portamuestras verificando que la superficie de la
muestra esté nivelada con la superficie del portamuestras.

Las muestras sinterizadas fueron molidas en mortero de 4gata hasta obtener un
polvo homogéneo finamente dividido. Los analisis se realizaron en un difractometro
Philips PW 1830/40 con radiacién de CoK,, (4 = 1,7902 A) y se empled siempre el

mismo portamuestras.

2.2.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microestructura de las muestras sinterizadas y los polvos con los que fueron
conformadas fueron estudiados con SEM empleando los microscopios Philips 505,
Topcom SM-300, Jeol JSM-6460LV y Zeiss — Supra 35 equipado con una fuente de
emision por efecto tunel (field emission gun). Estos fueron operados en el modo de
electrones secundarios (SE) mediante el cual se obtiene una resolucion apropiada
para el estudio morfolégico de superficies ceramicas. En determinados casos se
trabajo también en el modo de electrones retrodispersados (BSE) que permite, a través
del contraste en la imagen, distinguir fases de distinta composicién.

Las muestras en polvo fueron dispersadas en 2-propanol en un bafo ultrasénico
entre cinco y diez minutos. Una gota de esa dispersion fue depositada sobre un
portaobjetos de microscopio y, una vez evaporado el solvente, se metalizé con una
pelicula de oro de unas pocas decenas de angstroms.

Las pastillas sinterizadas fueron pulidas con papel de SiC y pasta de diamante
con tamafno medio de particula de 3 um. Un tratamiento térmico de 15 minutos a 50 °C

por debajo de la temperatura de sinterizacion fue suficiente para obtener un contraste
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aceptable entre las diferentes regiones presentes en las microestructuras estudiadas.
También fue necesario depositar una pelicula de oro sobre estas muestras.

Esta técnica permitié establecer una relaciéon entre los aditivos empleados y el
desarrollo de la microestructura. Se verificd la presencia de fases secundarias en
muestras sinterizadas y se determin6 el tamafno medio de grano a través del método

de las intercepciones propuesto por Mendelson (Mendelson, 1969).

2.2.6. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Esta técnica brinda informacion sobre el tamarno y la forma de las particulas que
conforman la microestructura en la escala de los diametros atémicos. Es posible
detectar defectos atomicos en areas de unos pocos nandémetros de didmetro. Pastillas
sinterizadas de caras planas y paralelas fueron cortadas en discos de 3 mm de
diametro con un cortador ultrasénico y luego fueron pulidas con papel de SiC hasta un
espesor de 100 um. Posteriormente se llevé a 30 um el espesor del centro de la
pastila mediante un afinador céncavo. Por ultimo, para conseguir regiones
transparentes a los electrones, la muestra fue sometida a la accién abrasiva de un
afinador idénico operado con una diferencia de potencial de 4 kV en cada cafnén. Se
utilizé un microscopio Philips CM200 y se trabajé con una aceleraciéon del haz de 200
kV en los modos de campo claro y campo oscuro o de alta resoluciéon (HRTEM).

2.2.7. Microanalisis elemental (EDS)

El estudio de la distribucion de energia de los rayos X generados por la dispersion
inelastica de electrones es de utilidad para el reconocimiento de los elementos que
conforman la muestra o una regién nanométrica de ella. Se emplearon equipos EDAX
y PGT acoplados a los microscopios electronicos de barrido y de transmision,

respectivamente.

2.2.8. Difraccion de electrones de areas seleccionadas (SAED)

Mediante el registro de patrones de difraccion de electrones se obtiene informacion
cristalografica acerca del arreglo de los atomos en la estructura y de su grado de
orden. Los patrones permiten establecer si el material bajo estudio es amorfo,
monocristalino o policristalino, permite calcular espaciados interplanares y determinar

la orientacidn cristalografica de una regidn especifica.
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Se registraron los patrones de difraccion de electrones de areas seleccionadas
de diversas muestras. Para la determinacion de los espaciados interplanares se aplicé
la relacion fundamental en un patrén de difraccion dada por la ecuacién (2.6), donde R
es una distancia medida en el patron de difraccién relacionada con un dado espaciado
interplanar d en el cristal y AL (2,32x10"® m® es la constante del microscopio
(Williams, 1996).

Rd = AL. (2.6)

2.2.9. Espectroscopia de resonancia paramagnética de electrones (EPR)

Se realizd la caracterizacion de la quimica de defectos en muestras sinterizadas
mediante un equipo Bruker ER-200 (Banda X). Se trabaj6 con una frecuencia (v) de
9,62 GHz y con un barrido de campo magnético (B) entre 550 y 6550 G. Se asumi6
que la senal correspondiente a las vacancias de oxigeno paramagnéticas (Vo)
aparece alrededor de g = 1,9 (Di Nola et al., 1993), siendo

v (GHz)

g=714,45 .
B(G)

(2.7)

A partir de las intensidades doblemente integradas (D/l) de las sefales se hallé la
concentracion relativa de Vo. Las DIl se calcularon segun la siguiente relacion
(Murugaraj et al., 1986):

hw?

pip=—""__
mGAVP

(2.8)

donde hy w son la altura y el ancho de la sefnal respectivamente, m es la masa de
muestra en polvo, G es la ganancia, A la amplitud de la sefal del equipo y P su

potencia.

2.2.10. Analisis termogravimétrico (TGA)
Este analisis da informacidn acerca de las pérdidas o ganancias de peso que pudieran

acontecer en un dado sistema cuando se lo somete a un calentamiento controlado en
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temperatura y atmésfera. Mediante este método fue posible establecer la temperatura
de calcinacién necesaria para asegurar la completa eliminacién de la materia organica
de las muestras preparadas por el método Pechini.

Las termogravimetrias se llevaron a cabo con un flujo de aire de 10 ml.min™ y con
rampas de calentamiento de 10 °C.min"'. Se emplearon portamuestras de Pt y una
masa de 10 mg aproximadamente. Se empleéd el equipo Shimadzu TGA-50 acoplado a
un analizador térmico TA-50WSI.

2.2.11. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja brinda informacién sobre los grupos funcionales y sobre la
estructura de las especies presentes en una muestra determinada a través de la
excitacion de sus estados vibracionales. Esta técnica fue utilizada con el objetivo de
establecer la presencia de residuos de naturaleza organica en los polvos calcinados
obtenidos a través del método Pechini. Se utilizé un equipo Mattson modelo Génesis |l

con una resolucién de 2 cm™.

2.2.12. Medidas de la conductividad eléctrica en funcién de la tension aplicada

Las propiedades eléctricas fueron estudiadas en pastillas sinterizadas de 1 cm de
diametro y 1 mm de espesor, aproximadamente, sobre las que se depositd una
pelicula de pintura de plata sobre ambas caras a modo de electrodos. Se registraron
las curvas caracteristicas de densidad de corriente (J) en funcion del campo eléctrico
aplicado (E) a temperatura ambiente empleando una fuente de tensidén y medicion
Keithley 237. El campo eléctrico de ruptura (E,) fue medido a 1 mA.cm?y el coeficiente

de nolinealidad « se calculd segun la ecuacion (2.9),

-1
E ”
a= [/og—""”EA'C’" J : (2.9)

r

donde Eimaen: €s el campo eléctrico medido a 10 mA.cm™ (Gupta, 1990). Dado que la
tension de ruptura para cada grano de la muestra deberia ser compatible con el ancho
de banda del SnO, de 3,5 V aproximadamente, se calculd el porcentaje de barreras
eléctricamente activas (BEA) para cada muestra a partir de la ecuacion (2.10).
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oBEA= 2100, (2.10)
35
con
v,-v 2, (2.11)
e

donde Vj, es la tensién de ruptura por barrera, V; es la tension de ruptura de la muestra
medida a 1 mA.cm?, e es el espesor de la muestra y d el tamafio medio de grano
(Leite et al., 1999).

2.2.13. Espectroscopia de impedancia (IS)

A diferencia de las técnicas de corriente continua la espectroscopia de impedancia
permite obtener separadamente los valores de resistencia (R) y capacidad (C)
asociados al interior del grano, a los bordes de grano y a los electrodos en materiales
ceramicos. La técnica es de utilidad en la detecciéon y caracterizacidon de regiones
semiconductoras en muestras que son, en general, eléctricamente aislantes y consiste
en determinar las componentes real (Z) e imaginaria (Z") de la impedancia aplicando
una tension alterna de frecuencia conocida.

La caracterizacién de las propiedades eléctricas se complementé a través del
estudio de la respuesta en frecuencia sobre pastillas de 1 cm de didametro y 1 mm de
espesor, aproximadamente, pintadas con una pelicula de pintura de plata sobre ambas
caras. Se realizaron estudios en el rango de frecuencias de 20 Hz a 1 MHz entre 20 y
180 °C con un impedancimetro HP 4284A.

Para el andlisis de los resultados es conveniente disponer de un circuito
equivalente que represente el comportamiento del sistema. El circuito consiste en una
combinacién de elementos Ry C conectados en serie y/o en paralelo que permite
ajustar los resultados obtenidos y representar los fendbmenos de polarizacién y
migracién de cargas que ocurren en los materiales ceramicos (Sinclair et al., 2000).
Generalmente, los varistores ceradmicos conocidos pueden ser representados con un
circuito equivalente de dos elementos RC en paralelo conectados en serie como se
ilustra en la Fig. 2.4. El elemento R,Cy, modela la respuesta de los granos, mientras
que el Ry Cpy la de los bordes de grano. En algunos casos es posible detectar la
presencia de otras regiones electroactivas como por ejemplo, los contactos superficie-
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electrodo, que pueden representarse por otro elemento RC conectado en serie con los
de la Fig. 2.4 (Morrison et al., 2001).

1,2x10° — T T T T
R =2x10'a R _=1x10%
g bg

C =5x10""F C,= 1x10™ F

g

8,0x10° [

10 10
4,0x10° | (R + Ry

00 AR

0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10°

Fig. 2.4. Circuito equivalente que reproduce el comportamiento de varistores basados en SnO,
y grafico de -Z"versus Z'simulado a partir de los parametros indicados en el recuadro.

Cada uno de los elementos RC debe dar lugar a un semicirculo en un gréafico de
las componentes real e imaginaria de la impedancia. El arco a altas frecuencias
(valores de Z'bajos) correspondera a la respuesta del elemento RyCy y el arco a bajas
frecuencias (valores de Z' altos) a la del elemento RpyCpy. Los valores de Ry y Ry
pueden ser extraidos de las intercepciones de cada arco con el eje de las abscisas
(£). Dado que la resistencia de los granos (Ry ~10-102 Q) es mucho menor que la de
los bordes de grano (R, ~10° Q), en las curvas de impedancia de los sistemas
estudiados el arco correspondiente a los granos se halla enmascarado por el
correspondiente a los bordes de grano. Por otro lado, la frecuencia del maximo del
semicirculo es aquella para la cual 2zvysRC iguala a la unidad, relacion comiunmente
empleada para calcular el valor de C de un elemento particular. Los datos

experimentales fueron analizados con el programa Z-View 2.8.
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CAPITULO 3

Efectos de la adicion de 6xidos de cinc o cobalto

3.1. Introduccién

El didxido de estafo, con una estructura cristalina tipo rutilo, es un semiconductor tipo
n debido a que es deficiente en oxigeno. Los principales defectos existentes en el
SnO, puro son las vacancias de oxigeno que se hallan eléctricamente compensadas
con electrones de conduccion (Kamp et al.,, 2001). El uso de ceramicas de SnO. se
encuentra limitado por su baja densificacidon durante el sinterizado ya que el transporte
de masa estd dominado por mecanismos no densificantes como el de difusion
superficial o evaporacién-condensacion. Por otro lado, el dibéxido de estafio posee una
elevada presion de vapor a altas temperaturas (Varela et al., 1999), motivo por el cual
se han empleado diversos procesos para obtener materiales ceramicos densos
basados en SnO,. A través del prensado isostatico en caliente es posible reducir la
evaporacion del material y obtener materiales altamente densos. Un tratamiento a
1400 °C y 150 MPa durante 12 h en ausencia de aditivos permitié conseguir
densidades del 97% de la densidad tedrica del SnO, (Park et al., 1984). Otra via que
contempla condiciones menos enérgicas y un equipamiento relativamente modesto,
consiste en la introduccion de dopantes con posibilidad de formar una solucién sélida
dando lugar a defectos puntuales que promueven la difusién de especies a través de la
red. Dopantes en estado de oxidacion Il, como el cobalto y el cinc (CoO y ZnO),
estimulan la densificacién debido a la creacién de vacancias de oxigeno que activan
los mecanismos de difusion en estado solido (Fayat y Castro, 2003; Pianaro et al.,
1995; Wang et al.,, 2000). Se han reportado también los efectos del CuO sobre la
sinterizacién del dioxido de estafio. La adicion de 3% en mol de CuO promueve
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notablemente la densificacion del SnO. por la formacidén de un liquido no reactivo que
permite reacomodamientos durante las primeras etapas del sinterizado y por la
formacion de defectos atémicos que favorecen el transporte de materia a través de la
red (Duvigneaud et al.,1980; Lalande , 2000).

En este capitulo se describen los efectos de los 6xidos de cobalto y cinc sobre las
propiedades del SnO,. Segun el procedimiento detallado en el Capitulo 2.1.1 se
prepararon las muestras cuyas composiciones aparecen en la Tabla 3.1. Las
composiciones iniciales fueron escogidas en base a bibliografia relevante sobre el
tema (Fayat y Castro, 2003; Pianaro et al., 1995). Para el conformado de las pastillas
se optd por la técnica de prensado uniaxial frente a la de prensado isostatico por

motivos que seran tratados mas adelante.

Tabla 3.1. Composiciones estudiadas (% mol)

Muestra SnO, ZnO Co30, CoO
S 100 - - -
Sz 99,0 1,0 - -
SC1 99,67 - 0,33 -
SC2 99,0 - 1,0 .
SC3 99,0 - - 1,0

3.2. Seleccion de las condiciones de trabajo

En la Fig. 3.1 se observa que la presencia de Zn o Co disminuye notablemente la
temperatura a la cual comienza la densificacion del SnO,. A su vez, la muestra con
Co304 mostrd una velocidad de contraccion mayor que la muestra con ZnO y una
mayor contraccion neta al final del ensayo. De acuerdo con las curvas obtenidas por
dilatometria, la temperatura de sinterizado para los sistemas estudiados en esta tesis
se fij6 en 1300 °C.

En la Fig. 3.2 no se observan diferencias microestructurales sobresalientes entre
las muestras prensadas uniaxialmente y aquellas prensadas isostaticamente. El
prensado isostatico permitié obtener una distribucion de tamafnos de grano mas
homogénea; sin embargo, el tamano de grano medio es de 5 um, aproximadamente,
en ambos casos y no hay diferencias en la porosidad remanente en las muestras.
Consecuentemente, se optd por prensar uniaxialmente y aplicar la maxima presién que

permitiera obtener pastillas sin defectos superficiales como delaminaciones o grietas.
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Fig. 3.1. Curvas de contraccion longitudinal en funcién de la temperatura.

Fig. 3.2. Micrografias correspondientes a pastillas preparadas por
prensado (a) uniaxial e (b) isostatico. Barra = 5 um.

3.3. Propiedades microestructurales

La Fig. 3.3 corresponde a los patrones de DRX de polvo de las muestras sinterizadas
donde se reconoce al SnO, como Unica fase presente en todos los sistemas de
acuerdo con la ficha JCPDS 41-1445. Las sefales destacadas con asteriscos
corresponden a la difraccidbn de los planos (110), (101) y (211) originada por la
radiacién K; del Co de longitud de onda 1,6207 A.
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Fig. 3.3. Patrones de DRX de las muestras sinterizadas.

En la Tabla 3.2 se exponen los valores de densidad aparente, tamano de grano
medio y volumen de celda unidad, mientras que la Fig. 3.4 muestra las micrografias
registradas por SEM de las muestras prensadas uniaxialmente, sinterizadas y pulidas
en las que se observan los efectos de los aditivos sobre el tamafio y la morfologia de
los granos. Evidentemente, tanto el éxido de Zn como los de Co favorecen la
densificacion del SnO, y el crecimiento de los granos. Sin embargo, estos efectos son
mas intensos con la adicion de Co304, especialmente con la adicion de 0,33% en mol

de éste 6xido.

Tabla 3.2. Densidad aparente (p), porcentaje de densidad tedrica (%p;), tamano medio de grano (d)
y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

Muestra p (glcm®) %%t d (um) V (A%
S 4,10 59 0,9 71,44
SZ 6,75 97 4.0 71,52
SCH1 6,80 98 5,1 71,56
SC2 6,75 97 4,0 71,51
SC3 6,80 98 2,5 71,45

Densidad tedrica del SnO: (Aldrich): 6,95 g.cm’®.
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Fig. 3.4. Micrografias de muestras sinterizadas. Las flechas sefialan la presencia de
fases secundarias compuestas por Sn, Coy O. Barra =5 pum.

Por medio de la adiciéon de ZnO, CoO o Co30O4 se consiguieron densidades
superiores al 97% de la densidad teorica del SnO,. La muestra SZ mostré una amplia
distribucién de tamarios de grano respecto de las muestras con Co304. La muestra
SC1 present6 los mas altos valores de densidad y tamafio de grano medio, mientras
qgue en la muestra SC2 se observa una disminucién en ambos parametros atribuible a
un exceso de Co304. De hecho, se observd la presencia de fases secundarias
compuestas por Sn, Co y O en bordes de grano y dentro de los granos de la muestra
SC2; al igual que en el resto de las muestras, el patrén de difraccion de rayos X sélo
evidencié la presencia de la fase correspondiente a SnO,. Estas particulas poseen un
efecto de anclaje que inhibe el crecimiento de los granos a la vez que retienen parte
del cobalto necesario para alcanzar densidades préximas a la teérica. La muestra con
1% en mol de CoO (SC3) exhibié una elevada densidad pero el menor tamano de
grano medio con una gran dispersion de tamanos en su microestructura.

Estas observaciones pueden explicarse en términos de ecuaciones de posibles
sustituciones en la red del SnO, en las que se empleara la notacion Krdger-Vink
(Moulson y Herbert, 1990). Al llevarse a cabo la sustitucién de especies Sn** por Zn*?
a la temperatura de sinterizacién se crean vacancias de oxigeno (Vo", Vo) segun las
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ecuaciones (3.1) y (3.2) en las que se conserva la electroneutralidad del sistema. Las
vacancias de oxigeno diamagnéticas pueden asociarse a un electrdn transformandose

en paramagnéticas tal como lo representa la ecuacién (3.3):

ZnO — Zngy" + Voo + O (3.1)
Zn0O — Zngy" + 2Vo + 720, (3.2)
Vo +¢e' - Vo. (3.3)

El incremento en la concentracion de este tipo de defectos va seguido de una mayor
velocidad de sinterizacion del material por la activacion de mecanismos de transporte
de materia y difusién en estado sélido que conducen a la densificacién y al crecimiento
de los granos.

El 6xido mixto de cobalto presenta los siguientes equilibrios e introduce en el

sistema las especies Co™?y Co*3,

Co304 — CoO + C0203, (3.4)
luego,
CoO - Cogy" + Vo' + Op* (3.5)
CoO — Cosn" + 2Vg + 20, (3.6)
C0,03 - 2Cosn' + Vo« + 30" (3.7)
C02,03 — 2Co0gn' + 2Vo + 2 00" + 1202 (3.8)
Vo' +e' - Vo. (3.9)

Al igual que con la adicién de ZnO, la sustitucién de Sn** por Co*™? 0 Co*® genera Vo' y
Vo, defectos indispensables para la densificacion del material.

Ya que los iones dopantes poseen radios iénicos diferentes de aquel del Sn**
(0,71 A), la formacién de una solucion sélida va acompafiada de distorsiones en la
tetragonalidad y en los parametros de la red de SnO,. Segun la Tabla 3.2, con la
adicion de ZnO la red de éxido de estano sufri6 una expansién debido a que el radio

i6nico del Zn*? (0,74 A) es mayor que el del Sn**. Con la incorporacién de CosO, existe
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la posibilidad de reemplazos por Co*? (0,72 A) o Co*® (0,63 A) como se vio en las
ecuaciones anteriores. El volumen de la celda se incrementd con la adicién de 0,33%
en mol Cosz04 y se mantuvo por encima del de la muestra sin aditivos en la muestra
con 1% en mol de Co304. El aumento observado en los parametros de red indica que
es mas favorable la estabilizacién del cobalto como Co*? frente a Co*?; de ser el Co*
la especie dominante, se habria registrado una leve disminucién en los parametros de
la celda unidad. En el caso de la adicion de CoO las variaciones resultaron ser
insignificantes y no se registré una contraccién o expansion de la red. Aparentemente,
empleando CoO la sustitucién de iones estafo por iones cobalto no es tan efectiva
como lo es empleando Cos04, lo que se confirma en el tamafo de grano medio y en el
volumen de la celda unidad medidos para el sistema SC3.

La Tabla 3.3 lista las intensidades doblemente integradas (DI/) de las vacancias
de oxigeno paramagnéticas referidas a aquellas de la muestra S. Dado que en ambas
muestras se adiciond un 1% en mol de iones Co o Zn, la mayor concentracion de Vo
registrada en la muestra SC1 indica una mayor efectividad en el reemplazo de Sn** por
Co™ o Co*™ que por Zn*?. Esta observacién estd de acuerdo con los valores de
densidad y con los tamanos de grano medio sentados en la Tabla 3.1. Por otro lado,
las reacciones (3.6), (3.8) y (3.9) podrian estar ocurriendo mas rapidamente que las
(3.2) y (3.3) lo que origina una mayor concentracién de especies Vo en las muestras
con cobalto. Esto podria explicar, como se vera mas adelante, la resistividad y la
tensién de ruptura mayores del sistema SC1 frente al SZ ya que la reaccién (3.9)
involucra electrones que dejan de estar disponibles para la conduccion de la corriente
eléctrica.

Tabla 3.3. DIl de las V' referidas a aquellas del sistema S.

DIl / Dlls
S 1,0
SZ 2,3
SC1 5,3
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3.4. Propiedades eléctricas

La Fig. 3.5 muestra las curvas caracteristicas de densidad de corriente en funcion del
campo eléctrico de los sistemas estudiados y en la Tabla 3.4 se exhiben los valores de
campo eléctrico de ruptura (E,), porcentaje de barreras eléctricamente activas (%
BEA), densidad de corriente de fuga (J) medida al 75% de E, y coeficiente de no-
linealidad («) obtenidos a partir de estas curvas. Ya que las propiedades eléctricas de
un material de grano pequefio y extremadamente poroso como lo es el éxido de
estafno sin aditivos tratado a 1300 °C no presentan ningun interés en el marco de esta

tesis, no se exhiben datos del sistema S en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4. Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas.

E, (V/cm) %BEA Jr (Alcm?) a Rbg (Q) Chyg (F)
Sz 2280 26 5x10™ 5 1,9x10° 1,5x10™"
SC1 6460 94 4x10° 7 7,5x10° 9,4x10™"
SC2 6710 77 2x10” 15 >10’ -
SC3 9170 66 1x107 17 >10’ -
1x1 0-1 T T T
1x10™
€
(&]
<
1x107
—0—SZ
—O0— SC1
—7— SC2
—— SC3
1x10™° L L L
2x10° 1x10° 1x10*

E (V/icm)

Fig. 3.5. Curvas caracteristicas de densidad de corriente (J)
en funcién del campo eléctrico (E) registradas a 20 °C.

La muestra SZ posee una corriente de fuga diez veces mayor que la de la
muestra SC1, sin embargo los coeficientes de nolinealidad son igualmente bajos.
Contrariamente a lo que podria pensarse en base a los tamanos de grano medio, la
muestra SZ mostrd un campo de ruptura muy inferior al de la muestra SC1 y el menor
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porcentaje de barreras efectivas. La muestra SZ posee un tamafo de grano medio
menor en un 30% que la muestra SC1, lo que usualmente daria lugar a un mayor
numero de barreras de potencial y a una tensiéon de ruptura mayor para el primer
sistema. Por otro lado, entre las muestras con cobalto, el campo de ruptura varia de
manera inversamente proporcional con el tamafo de grano medio; sin embargo, es la
muestra SC1 la que presenta el mayor porcentaje de barreras eléctricamente activas.
Es destacable la baja densidad de corriente de fuga de las muestras SC2 y SC3
asi como también sus altos coeficientes de nolinealidad. No obstante en la
microestructura de la muestra SC2 se detectaron particulas de una fase secundaria
debido al exceso de Co304 que podrian ser responsables de una baja reproducibilidad
de las propiedades eléctricas. Por otro lado, el sistema SC3 posee un E, muy elevado
debido al pequeno tamafno medio de sus granos, lo que determina el bajo porcentaje
calculado de barreras eléctricamente activas. El sistema SC3 tendria aplicacién en alta

tensién.

1,0x10 T
—0—SZ
—O0— SC1
8,0x10° | —v— SC2
—O— SC3
6,0x10° |-
a
N 4,0x10° |
2,0x10° |
00L&
1
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10

Z'(Q)

Fig. 3.6. Diagramas de impedancia registrados a 120 °C.

En la Fig. 3.6 se presentan las curvas de la componente imaginaria de la
impedancia (-Z") en funcion de su componente real (Z). Estas curvas fueron
registradas a 120 °C con el fin de obtener semicirculos completos en el rango de
frecuencias que permitan un analisis comparativo. De la interseccion de los
semicirculos con el eje de las abscisas en la zona de bajas frecuencias es posible
estimar las resistencias del borde de grano (Ry) de cada sistema las cuales se
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muestran en la Tabla 3.4. La muestra SC1 posee una R,y muy superior a la de la
muestra SZ; esto la hace globalmente mas resistiva y determina las diferencias
observadas en los valores de E,. Los sistemas SC2 y SC3 poseen resistencias de
borde de grano superiores a 20 MQ, lo que impidi6é registrar arcos completos en el
rango de 20 Hz a 1 MHz a 120 °C y estimar sus Ry Y Chyg.

Evidentemente, existe una diferencia en la distribucién y en la naturaleza de los
defectos atomicos creados por cada éxido aditivo que origina barreras de potencial en
los bordes de grano de caracteristicas muy diferentes. A partir de los resultados de
EPR, se determiné un mayor grado de sustitucién de Sn** por Co*® o Co*™® que por
Zn*2, lo que esta relacionado con la creacién de defectos atdmicos que dan origen a
las barreras de potencial entre granos. Los valores de Cpy pueden relacionarse con la
altura de la barrera de potencial (¢) y la concentracién de donores (n) por medio de la

relacion

C,, = [ﬁj . (3.10)

De esta manera, la menor capacidad de la muestra SZ respecto de la SC1 seria
causada por una menor concentracion de donores, por una mayor altura de la barrera
de potencial o por ambos fenémenos simultaneamente. Por otro lado, se vio que el
mayor numero de barreras eléctricamente activas corresponde al sistema SC1, lo cual
es compatible con un reemplazo mas efectivo en la red del SnO..

3.5. Conclusiones

A través del prensado uniaxial a 150 Kg.cm™ y del posterior sinterizado de las pastillas
a 1300 °C durante 2 h, fue posible alcanzar densidades superiores al 97% de la
densidad teédrica del SnO.. Tanto los 6xidos de Co como el de Zn estimulan la
densificacion del éxido de estano por medio de la creacion de vacancias de oxigeno
que a su vez permiten la difusion en estado sélido y el transporte de materia. La
introduccién de vacancias de oxigeno (paramagnéticas) al sistema por parte de los
aditivos o a través de reacciones entre los defectos por estos generados fue puesta en

evidencia por EPR.
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Al incorporar CozO4 en un 0,33% en mol se obtuvo el material con los mayores
valores de densidad y tamafo de grano medio. Este sistema presentdé una
microestructura homogénea y no se observé mediante SEM la presencia de fases
secundarias. Al emplear una concentracién molar del 1% en mol de Co304, se observo
la aparicion de particulas compuestas por Sn, Co y O. La formacién de estos
precipitados se debe a un exceso de aditivo y su presencia impide el crecimiento de
los granos.

Los sistemas estudiados exhibieron propiedades eléctricas favorables para la
obtencidn de varistores de SnO,. Los coeficientes de nolinealidad de las muestras SZ
y SC1 resultaron ser bajos y sus tensiones de ruptura menores que las de las
muestras SC2 y SC3. El sistema SC1 mostrd un porcentaje de barreras eléctricamente
activas superior al 90%. Aunque la muestra SC3 posee un atractivo valor de Jr vy el
mayor valor de «, mostré un E, demasiado elevado debido a que su microestructura
esta conformada, principalmente, por granos muy pequefios. Las diferencias en las
propiedades eléctricas pueden ser atribuidas a la distribucion de defectos atomicos
creados por cada 6xido aditivo.
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Efectos de la adicion de 6xido de niobio

4.1. Introduccidn

La influencia del 6xido de niobio sobre las propiedades de los varistores de SnO, ha
sido estudiada en profundidad en los Ultimos afos y los nuevos resultados
presentados en este capitulo confirman el conocimiento alcanzado sobre los efectos
de este 6xido. El niobio presenta algunas ventajas que lo convierten en un aditivo
fundamental en estos sistemas; su estado de oxidacién mas frecuente es superior al
del Sn**y, por otro lado, el radio del catién Nb*° es levemente menor que el de su par
de estano. Esto determina que el Nb>Os actie como donor de electrones a la banda de
conduccién del SnO; al sustituir al Sn** en la red a la temperatura de sinterizacién
(Pianaro et al., 1995; Varela et al., 1998). La formacion de una solucién sdlida
sustitucional de Nb.Os en SnO. ha sido estudiada y verificada a través de técnicas
novedosas como EXAFS (Briois et al., 2001). Se ha establecido que la presencia de
Nb.Os en la composicién de varistores basados en SnO, no mejora la densificacion del
material (Varela et al, 1998), sino que afecta negativamente el sinterizado.
Alternativamente, se ha empleado el éxido de tantalo (Ta>Os) con resultados similares
(Antunes et al., 1998; Cassia-Santos et al., 2001).

En este capitulo se estudia la influencia de la adicibn de Nb,Os sobre las
propiedades de los sistemas Sn0,.ZnO y SnO,.Co304. Se prepararon muestras con la
adicion de Nb>Os a las composiciones estudiadas anteriormente con 1% mol de ZnO
(SZ) y con 0,33% en mol de Co304 (SC1) segun la Tabla 4.1. El sistema con cobalto se
someti6 a un estudio mas exhaustivo ya que sus propiedades eléctricas y

microestructurales resultan ser mas ventajosas que las del sistema con cinc.
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Tabla 4.1. Composiciones estudiadas (% mol).

SnO, ZnO Co30, Nb>Os
SZN 99,645 1,0 - 0,025
SCN1 99,645 - 0,33 0,025
SCN2 99,620 - 0,33 0,050
SCN3 99,570 - 0,33 0,100

4.2. Propiedades microestructurales
Los patrones de rayos X de polvo de las muestras sinterizadas revelaron la presencia
de SnO3; no se detectaron fases secundarias a través de esta técnica. Las ecuaciones

(4.1) a (4.4) dan cuenta de las posibles sustituciones que pudieran ocurrir:

2Nbz0s — 4Nbg, ™ + Ver™ + 100" (4.1)
Ve + 2Vo™ — 2Vo + Van', (4.2)
0]
Nb20s — 2Nbgy + 2€' + 400"+ 1202 (4.3)
Vo' +e' — Vo. (4.4)

El volumen de la celda unidad del SnO, sufri6 variaciones debido a la incorporacion de
la especie Nb*™; los resultados se muestran en la Tabla 4.2. Se incluyen los resultados
obtenidos para los sistemas SZ y SC1 estudiados en el capitulo anterior.

Tabla 4.2. Densidad (p), porcentaje de densidad tedrica (%p;), tamafio medio de grano (d)
y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

p (glem?) Yopi d (um) V(A)
sz 6,75 97 4,0 71,52
SZN 6,74 97 3,7 71,41
SC1 6,80 98 5,1 71,56
SCN1 6,81 98 4,5 71,30
SCN2 6,80 98 5,0 71,32
SCN3 6,76 97 5,0 71,40
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Respecto de las muestras descriptas en el Capitulo 3, el volumen de la celda
unidad disminuyé debido al menor radio iénico del Nb*® (0,69 A) en relacién con el del
Sn** (0,71 A), lo que evidencia la sustitucién de Sn** por Nb*. Con la adicién de Nb2Os
no se observd una mayor densificacion de las muestras SZ y SC1 debido a que, como
lo indican las ecuaciones (4.1) y (4.3), no se crean nuevas vacancias de oxigeno con la
incorporacion de niobio ademas de las creadas durante la solubilizacién de iones Zn o
Co.

Fig. 4.1. Micrografias de las muestras sinterizadas. La flecha
sefala particulas compuestas por Sn, Co y O. Barra =5 pum.

La Fig. 4.1 corresponde a las microestructuras observadas por SEM de las
muestras sinterizadas. La muestra SZN posee una distribucién de granos con una gran
dispersion; se observan granos que superan los 10 um frente a otros de alrededor de 1
um. Por otro lado, las muestras con cobalto poseen distribuciones mas homogéneas
con un tamano de grano medio de 5 um aproximadamente y la mayoria de los poros
se hallan ubicados en puntos triples. En la muestra SCN1 se observan particulas de

0,5 um compuestas por Sn, Co y O como se comprobd por EDS. No se reqistré la
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presencia de fases secundarias en las muestras SCN2 y SCN3 por medio de esta

técnica.

|
/ vif
G=10*
‘ g=1,9
! f
G=5x10° '
| | |
550 2550 B (G) 4550 6550

Fig. 4.2. Espectros de EPR de las muestras sinterizadas donde se indica la
ubicacion de la sefal de las V¢  y la ganancia (G) empleada en cada caso.

La Fig. 4.2 exhibe los espectros de EPR registrados entre 550 y 6550 G y la
Tabla 4.3 lista las intensidades doblemente integradas (DIl) de las vacancias de
oxigeno paramagnéticas referidas a aquellas de la muestra S sin aditivos. La
concentracion de Vo' se incrementd en 3 6rdenes de magnitud luego de la adicion de
Oxido de niobio a las muestras SZ y SC1; la transformacién de Vo' en Vo segun las
ecuaciones (4.2) y (4.4) se completan rapidamente debido a la disponibilidad de
electrones aportados por la presencia de Nb*°. Asi como la muestra SC1 posee una
mayor concentracion de Vo que la muestra SZ, lo mismo ocurre entre las muestras
SCN1 y SZN. De acuerdo con la mayor densidad y el mayor tamafo de grano medio
de la muestra SCN1 frente a la muestra SZN, se confirma que la adicion de Co304

genera una mayor concentracion de vacancias de oxigeno que el éxido de cinc.
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Tabla 4.3. DIl de las V¢ referidas a la muestra S.

DIl/ Dlls
Sz 2,3
SZN 2360
SC1 53
SCN1 2700

4.3. Propiedades eléctricas

La Tabla 4.4 muestra los pardmetros obtenidos a partir de las curvas de las Figs. 4.3 y
4.4 registradas a 20 y a 120 °C, respectivamente. Se observa que el campo de ruptura,
el porcentaje de barreras eléctricamente activas y la resistencia de borde de grano de
las muestras SZ y SC1 disminuyeron notablemente luego de la adicion de NbyOs.
Segln la ecuacién (4.3) la sustitucién de Sn** por Nb*™ se lleva a cabo junto con un
aporte de electrones a la banda de conduccién del diéxido de estafo, o que provoca
un aumento de la conductividad de las muestras.

Tabla 4.4. Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas.

E, (Vlcm) % BEA  J;(A/lcm?) a Reg (Q) Chg (F)
Sz 2280 26 5x10™ 5 1,9x10° 1,5x10™"
SZN 1300 14 3x10® 7 3,0x10* 5,4x107'°
SC1 6460 94 4x10° 7 7,5x10° 9,4x10™"
SCN1 2100 27 5x10™ 4 1,4x10° 1,4x10°
SCN2 2090 30 5x10° 14 1,8x10° 2,0x10°
SCN3 340 6 >10° 2 2,2x10* 2,1x10°
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1x10™ T T
1x10*
e
(&)
<
r]
1x107 |
—— SZN
—O— SCN1
—A— SCN2
—v— SCN3
1x10™ ' .
1x10° 1x10° 1x10*

E (V/cm)

Fig. 4.3. Curvas caracteristicas de densidad de corriente (J)
en funcion del campo eléctrico (E).

Las densidades de corriente de fuga medidas al 75% de E, se incrementaron en
un orden de magnitud respecto de las muestras sin niobio, excepto para el sistema
SCN2 para el cual Js se mantuvo dentro del orden de la del sistema SC1. La muestra
SZN mostré un campo eléctrico de ruptura menor que la muestra SCN1. Sin embargo,
se observan diferencias interesantes al incrementar la concentracion de Nb2Os de la
muestra SCN1. El E, practicamente no se modificé mientras que la corriente de fuga
disminuyé en un orden de magnitud. Llevando la concentracion de Nb>Os hasta 1% en
mol, se verifica una degradacion de las propiedades eléctricas (« = 2) debido a un
intenso incremento en su conductividad; la corriente de fuga alcanzé un valor
inusualmente elevado y el porcentaje de barreras eléctricamente activas disminuy6 por
debajo del 10%.

En los diagramas de impedancia de la Fig. 4.4 se evidencia la caida en la Ry, de
los sistemas SZ y SC1 luego de la incorporacion de Nb.Os. En |la Tabla 4.4 se observa
la menor Cpg para el sistema SZN respecto del sistema SCN1. Esta variacion esta de
acuerdo con el mayor coeficiente de nolinealidad de la muestra SZN, ya que un
aumento en la altura de la barrera de potencial esta relacionado con la capacidad

segun la relacion (3.10) C,, « (n/¢)%. Dado que el Nb>Os es un donor de electrones,

la menor Cpy de la muestra SZN podria ser adjudicada a una barrera de potencial de
mayor altura dado que la concentracion de donores n seria aproximadamente la misma

en sistemas con igual concentracién de éxido de niobio.
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Fig. 4.4. Diagramas de impedancia registrados a 120 °C.

De igual manera, se observd un importante incremento en « con la adicién de 0,05%
en mol de NbyOs al sistema SC1. Aunque la Cpy también aumento, este sistema
mostré el mayor porcentaje de BEA y la menor J; debido a que posee la mayor
resistencia de borde de grano. El estiramiento a bajas frecuencias que se observa en
los arcos de los sistemas SCN1 y SCN2 se puede atribuir a los efectos de la interfase

muestra-electrodo.

4.4. Conclusiones

Por DRX y EPR se confirmé la formacion de una solucion soélida sustitucional de Nb,Os
en SnO,. Debido a que el Nb*™ posee un radio iénico menor que el Sn**, el volumen de
la celda unidad de los sistemas con niobio disminuyé respecto de los sistemas SZ y
SCH1.

Se verific6 un incremento en la concentracibn de vacancias de oxigeno
paramagnéticas de acuerdo con la transformacion de Vo' en Vg, reaccién cuya
probabilidad de éxito aumenta en presencia del 6xido de niobio por ser éste un donor
de electrones.

No se detectaron variaciones en la densidad o en el tamafo de grano promedio
respecto de los sistemas SZ y SC1; sin embargo, el efecto mas evidente de la
incorporacion de Nb.Os se observa en las propiedades eléctricas de estos sistemas.
La conductividad se increment6 debido a la reduccidn en la resistencia de los bordes
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de grano. Al incrementar el contenido en Nb>Os del sistema SCN1, la Rpy disminuy6
aun mas mientras que la Cpy se mantuvo constante indicando que la altura de las
barreras de potencial entre granos no sufri6 mayores modificaciones. Por otro lado, el
porcentaje de barreras efectivas se incrementd levemente y la Jr disminuyo, lo que
resulté en el mayor valor de « de los sistemas reportados en este capitulo.

Mediante la adicién de 0,05% en mol de Nb,Os al sistema SC1 se obtuvo un
material de densidad aceptable para la preparacion de varistores de SnO,, asi como
también con una microestructura homogénea sin la presencia de fases secundarias
bajo la magnificacion del microscopio electrénico de barrido. Este sistema presento

Optimas propiedades eléctricas.
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CAPITULO 5

Efectos de la adicion de 6xidos del tipo A>O;

5.1. Introduccidn

A través de la adicién de 6xidos de metales de transicién en estado de oxidacion Il o
superior se han conseguido mejoras notables en las propiedades nolineales de los
sistemas varistores basados en SnO.. Los metales de transicién segregados en los
bordes de grano atraen el oxigeno del medio originando una superficie de carga
negativa en la region intergranular. En consecuencia, para mantener la neutralidad
eléctrica, se forman zonas de agotamiento de electrones a ambos lados del borde de
grano que dan lugar a las barreras de potencial que controlan la conduccién eléctrica.
De este modo, los estados en la unién entre granos tienen un origen extrinseco debido
a la presencia de iones metdlicos y defectos en los bordes de grano (Bueno et al.,
2001).

Junto a sus colaboradores, Antunes consiguié incrementar el coeficiente de
nolinealidad del sistema SnO,.Co0O.Nb>Os de 8 a 13 por adiciéon de Fe>O3 (Antunes et
al., 2002). Un coeficiente de nolinealidad superior a 40 se obtuvo por adicién de Cr,03
al mismo sistema (Pianaro et al., 1999). Sin embargo, el 6xido de lantano (La,O3) ha
sido el empleado con mayor frecuencia. Oliveira et al. obtuvieron un valor de « de 16y
un campo de ruptura de 3000 V.cm™ por adicién de La;Os mientras que Dhage et al.
reportaron coeficientes de nolinealidad entre 7 y 12 para sistemas semejantes (Oliveira
et al., 2001; Daghe et al., 2002).

Como se comenté mas arriba, el comportamiento eléctrico de los varistores es
gobernado por la presencia de barreras de potencial en bordes de grano cuyas

propiedades, altura y ancho, son definidas por la presencia de los diferentes aditivos
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empleados en las proximidades de la unidn entre granos. No obstante, las propiedades
eléctricas también dependen de la microestructura del material, del tamafo de grano
medio y de la presencia de otras fases cristalinas o amorfas ademas de la fase
principal. Las fases secundarias pueden ser responsables de alteraciones en las
propiedades eléctricas del dispositivo, constituyéndose en caminos alternativos para la
conduccién de la corriente. Son bien conocidas las fases espinelas y pirocléricas que
precipitan durante el conformado de varistores de ZnO. El Sb,O3 es adicionado al
sistema Zn0O.Bi,O3 para controlar el tamafno de grano a través de la formacién de la
espinela Zn;Sb,O1> (Hng et al, 1999 y 2000). También compuestos como
Zn,BisSbzO14 y diferentes fases ricas en bismuto se encuentran normalmente
distribuidos en los bordes de grano de varistores de ZnO. Estas fases minoritarias
contribuyen a la formacion de granos pequefnos y modifican las propiedades eléctricas
del varistor (Pianaro et al., 1997). El interés en los varistores de SnO, se debe en parte
a su sencilla microestructura conformada aparentemente por una unica fase cristalina
(Pianaro et al., 1999). Sin embargo, recientemente, a través de microscopia
electronica de transmision, se ha revelado la presencia de fases secundarias en su
microestructura. Las propiedades eléctricas de los sistemas Sn0,.Co0.Nb,Os.La>03 y
Sn0,.Co0.Nb,Os.ProO3 fueron influenciadas negativamente por la presencia de
particulas de Co.SnO4 y ProSn>O7, respectivamente. Se ha propuesto que la formacion
de fases secundarias es acompafnada por la formacion de regiones adyacentes en
bordes de grano con una baja concentracion de cationes metélicos lo que da lugar a
barreras de potencial inactivas y, en consecuencia, a caminos alternativos para la
corriente de fuga (Oliveira et al., 2003; Simdes et al., 2002).

En este capitulo se analizan los resultados de la incorporacién de é6xidos de
hierro (Fe20O3), lantano (La>Os), aluminio (Al2O3) o ytrio (Y20O3) en algunas de las
muestras estudiadas en capitulos precedentes. Se estudié el efecto del i6n Al*®
proveniente de dos fuentes diferentes, Al,O3 y AIO(OH). Si bien se han reportado
excelentes propiedades nolineales mediante el empleo de Cr,O3, sus vapores son
extermadamente nocivos y se ha optado por evitar su uso en el desarrollo de esta
tesis.

Los 6xidos seleccionados aportan metales de transicidén en un amplio espectro de
radios i6nicos. El hierro puede presentarse como Fe™ o Fe*, especies con radios
i6nicos levemente mayor y menor, respectivamente, que el Sn**. El La™® y el Y*

poseen radios idnicos que exceden en mas de un 50% al del Sn**, mientras que el del
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AlI** es menor en un 30%, aproximadamente. Se estudian por separado las muestras

con ZnO de las muestras con CosO4 dado que las ultimas presentaron propiedades

eléctricas superiores.

5.2. Sistema SZN-Fe;03

Se prepararon las composiciones de la Tabla 5.1 por mezcla directa de 6xidos segun

el procedimiento detallado en el Capitulo 2.

Tabla 5.1. Composiciones con Fe;O3 (% mol).

SnOQ Zn0O NbgOs F6203
SZNF1 98,950 1,0 0,025 0,025
SZNF2 99,925 1,0 0,025 0,050

5.2.1. Propiedades microestructurales

La sustitucion de Sn** por Fe*? o Fe*® va acompafiada de la creacién de vacancias de

oxigeno que estimulan la difusién en estado sélido por lo que se espera una buena

densificacion de las muestras al incluir FeocO3 en su composicion. Las posibles

ecuaciones de reemplazo se muestran seguidamente:

Fe,O3; — 2Fes, + Vo~ + 300"
Fe,O3; — 2Fegy' + 2Vo + 200° + 1205
FeO — Fesy" + Voo + 0"

Vo' +e' - Vo.

Tabla 5.2. Densidad (p), porcentaje de densidad tedrica (%p;), tamafo medio
de grano (d) y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

p (g/em’) Yopr d (um) V(&)
SZN 6,74 97 3,7 71,41
SZNFA 6,74 97 3,9 71,38
SZNF2 6,81 98 3,9 71,37
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Los patrones de difraccion de rayos X de polvo de las muestras sinterizadas no
mostraron la presencia de fases diferentes a la del éxido de estafio IV. En la Tabla 5.2
se presentan los valores de densidad, tamafno de grano medio y volumen de la celda
unidad y la Fig. 5.1 muestra las microestructuras observadas por SEM de las muestras
sinterizadas y pulidas.

Fig. 5.1. Imagenes obtenidas por SEM de las muestras sinterizadas. Barra = 5um.

La microestructura de estos sistemas posee una morfologia semejante a la de los
sistemas SZ y SZN vistos en los Capitulos 3 y 4. La densidad no se modifico
apreciablemente, sin embargo, el tamafo de grano medio sufridé un pequeno aumento
y el volumen de la celda disminuy6 luego de la adicién de éxido de hierro Il al sistema
SZN. Estas variaciones se deben al aporte de vacancias de oxigeno que acompana a
la sustitucion de Sn** por Fe** como lo indican las ecuaciones de reemplazo (5.1) a
(5.3). La disminucion en el volumen de la celda indica el reemplazo de Sn** por Fe*®
(0,64 A) de menor radio iénico que Fe*? (0,74 A) y que Sn**(0,71 A).

El estudio por microscopia electronica de transmision (TEM) del sistema SZNF2
reveld la presencia de particulas compuestas por Sn, Zn, Fe y O como se muestra en
el espectro obtenido por EDS de la Fig. 5.2c. El analisis elemental del interior de un
grano (Fig. 5.2b) mostré la presencia de Sn y O; el Zn se halla muy diluido en la matriz
de SnO, como para ser detectado por el instrumento empleado. Los patrones de
difraccion de electrones de areas seleccionadas (SAED) permitieron identificar al SnO,
(JCPDS 41-1445) como la fase que conforma la matriz y el sistema cubico Zn,SnOq4
(JCPDS 24-1470) con a = 8,6574 A como la fase predominante en los precipitados
vistos. En este patrén se reconoce la presencia de mas de una fase cristalina vy,
posiblemente, efectos de difraccion doble.
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Fig. 5.2. (a) Imagen de TEM junto con los andlisis de EDS y patrones de SAED del (b) interior
de un grano y (c) de una particula de fase secundaria en el sistema SZNF2.

Las intensidades doblemente integradas (DIl) de las vacancias de oxigeno
paramagnéticas referidas a aquellas de la muestra S sin aditivos fueron obtenidas de
las curvas en la Fig. 5.3 y se listan en la Tabla 5.3. Con la adicion de FexOs3 la
concentracion de Vo disminuyd notablemente respecto de lo observado con la muestra
SZN. Este es un hecho aparentemente extrafio, ya que al ocupar el Fe* un sitio en la
red se generan Vo', por lo que se esperaria un aumento en la intensidad de la senal
de Vo debido a las ecuaciones (5.2) y/o (5.4), o que al menos se mantuviera
razonablemente constante en el valor medido para la muestra SZN. Probablemente, la
disminucién en la concentracién de vacancias de oxigeno paramagnéticas encuentre
su explicacion en la diferencia entre los radios iénicos de Fe*® (0,64 A y Nb*° (0,69 A);
aunque esta diferencia sea minima, es posible que la formaciéon de una solucién sélida
sustitucional esté energéticamente favorecida para el Fe*®. De esta manera, parte del
Nb*® adicionado quedaria segregado en bordes de grano sin haber tenido éxito en la
ocupacion de sitios sustitucionales y, por lo tanto, no se favoreceria el paso de

vacancias de oxigeno diamagnéticas a paramagnéticas.
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Fig. 5.3. Curvas de EPR de las muestras sinterizadas. La flecha indica
la sefial correspondiente a la especie Vo Ganancia = 1x10*.

Tabla 5.3. DIl de las V¢ referidas a la muestra S.

DIl/ Dlls
SZN 2360
SZNF1 445
SZNF2 90

5.2.2. Propiedades eléctricas

La adicion de Fe O3 al sistema SZN elevo sustancialmente el campo eléctrico de
ruptura, mientras que el coeficiente de nolinealidad y la densidad de corriente de fuga
sufrieron ligeras mejoras como se ve en la Tabla 5.4 y en la Fig. 5.4. En las curvas de
impedancia de la Fig. 5.5 se aprecia el aumento en la resistencia del borde de grano

de las muestras con Fe,O3 respecto de la muestra SZN.

Tabla 5.4. Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas.

E, (V/cm) % BEA  J;(Alcm?) a Rbg (Q) Chg (F)
SZN 1300 14 3,0x10° 7 3,0x10* 5,40x10"°
SZNF1 2290 26 6,4x10° 11 1,34x10° 1,75x107°
SZNF2 2430 27 8,0x107 9 8,8x10° 1,40x107°
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Los aumentos en Ryy y en E, son causados por la presencia de defectos en los
bordes de grano que modifican las caracteristicas de la barrera de potencial. Por otro
lado, existe la posibilidad de una competencia entre Fe*> y Nb* por ocupar sitios en la
red. Un aumento en la tensién de ruptura y en la resistencia de los bordes de grano de
las muestras con Fe»,O3 respecto de la muestra SZN estaria de acuerdo con la
suposicién de la mayor probabilidad para la sustitucién de Sn** por Fe*®. Parte del
Nb*> quedaria segregado en bordes de grano. La menor C, indica la presencia de
barreras de potencial de mayor altura que para el sistema SZN o bien, una menor
concentracién de donores. La presencia de especies Fe* y Nb* en las proximidades
de los bordes de grano atraen especies O' y O" que contribuyen a la formacion de la
barrera de potencial. Este efecto se aprecia en la mejora del coeficiente de no
linealidad al incluir al 6xido de hierro Il en la composicion de los sistemas estudiados y
en el porcentaje de barreras eléctricamente activas, valor que se duplicé respecto de la
muestra SZN. Por otro lado, se observa una disminucion en la Cpy de la muestra con
0,05% en mol de Fe»O3 respecto de aquella con 0,025% en mol de este mismo 6xido.
De acuerdo con la relacién (3.10) esto esta relacionado con el incremento de la altura
de las barreras de potencial en bordes de grano y/o con la disminucién en la
concentracion de donores. Dado que la presencia de hierro incrementa la
concentracion de vacancias de oxigeno (donores), la disminucion en Cpy debe ser

atribuida al aumento en la altura de la barrera.

1x10" I

1x10*

J (Alem?)

1x107 |

= —0— SZNFA1
—4A— SZNF2

1x10™° L
2x10° 1x10° 5x10°

E (V/icm)

Fig. 5.4. Curvas caracteristicas de densidad de corriente (J)
en funcién del campo eléctrico (E) a 20 °C.
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Fig. 5.5. Curvas de impedancia a 20 y a 120 °C.

5.3. Sistema SCN-Fe,0;

1,6x10°

Se prepararon, por mezcla directa de 6xidos, las composiciones de la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Composiciones con Fe;O3; (% mol).

SnO, Co30, Nb2Os Fe.Os
SCNF1 99,62 0,33 0,025 0,025
SCNF2 99,595 0,33 0,025 0,05
SCNF3 99,595 0,33 0,05 0,025
SCNF4 99,57 0,33 0,05 0,05
SCNF5 99,52 0,33 0,05 0,10
SCNF6 99,37 0,33 0,05 0,25

5.3.1. Propiedades microestructurales

Al igual que en la serie de muestras con ZnO, la sustitucién de Sn** por Fe*? o Fe*® va

acompafada de

la creacion de vacancias de oxigeno.

Las ecuaciones de

compensacion de cargas (5.1) a (5.4) son igualmente validas para estos sistemas con

Co304 en lugar de ZnO. En los patrones de difraccion de rayos X de las muestras

sinterizadas solamente se observaron las sefnales correspondientes al SnO,. La Tabla

5.6 muestra los valores de densidad, tamafo de grano promedio y volumen de celda

unidad, y en la Fig. 5.6 se presentan las imagenes observadas por SEM de las

muestras sinterizadas y pulidas.
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Tabla 5.6. Densidad (p), porcentaje de densidad teorica (%), tamafio medio de grano (d)
y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

p (glem’) Yopi d (um) V(A)
SCN1 6,81 98,0 4,5 71,25
SCNF1 6,84 98,5 4,5 71,15
SCNF2 6,84 98,5 5,1 71,20
SCN2 6,80 98,0 5,0 71,32
SCNF3 6,80 98,0 5,6 71,35
SCNF4 6,80 98,0 5,6 71,40
SCNF5 6,82 98,0 58 71,36
SCNF6 6,73 96,8 4,1 71,26

Respecto de la muestra SCN1 (Cap. 4), la adiciéon de 0,025% en mol de Fe>O3
incrementd la densidad aparente mientras que el tamafio medio de grano no se
modificé de manera apreciable. Sin embargo, con la adicién de 0,05% en mol de Fe,;03
los granos crecieron considerablemente. Segun las ecuaciones (5.1) a (5.3) se
esperan incrementos en la densidad y en el tamano de grano en presencia de FexOs.
Al comparar el tamafo de grano medio de la muestra SCN2 con los correspondientes
a las muestras SCNF3 a SCNF5 se verifican los aumentos esperados debidos a los
efectos del 6xido de hierro Ill. Por otro lado, la menor densidad de las muestras del
segundo grupo (SCNF3 a SCNF5) respecto de las muestras del primer grupo (SCNF1
y SCNF2) puede adjudicarse al mayor contenido en Nb>Os en las muestras del
segundo grupo. La muestra con 0,25% en mol de Fe;O3 posee el menor tamano de
grano medio; probablemente se ha superado el limite de solubilidad de hierro en SnO,,
y al ser segregado en bordes de grano, el exceso de hierro podria inhibir el crecimiento
de los granos.

De la misma manera que en las muestras con ZnO, el volumen de la celda
unidad disminuy6 con la adicién Fe-O3 al sistema SCN1, lo que es consistente con la
estabilizacién del hierro como Fe*® de menor radio i6nico que el Sn**. Sin embargo, el
volumen aument6 con la adicion de Fe;Os al sistema SCN2, indicando también la
presencia de iones Fe*2, para comenzar a disminuir con las mayores concentraciones
de Oxido de hierro. Las imagenes registradas por SEM de la Fig. 5.6 revelan
microestructuras homogéneas sin la presencia de fases secundarias. Se observan

poros pequerios en baja densidad en concordancia con las densidades medidas.
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Fig. 5.6. Im4genes obtenidas por SEM de las muestras sinterizadas. Barra = 5 um.

Por TEM se detecté la presencia de una fase secundaria en las muestras SCNF2
y SCNF5, sin embargo no se descarta la posibilidad de que particulas similares estén
también presentes en los sistemas restantes. Estos precipitados estan compuestos de
Sn, Co, Fe y O como se observa en las Figs. 5.7 y 5.8 y sus patrones de difraccion de
electrones coinciden con el sistema cubico Co1sFeSnys04 de acuerdo con la ficha
JCPDS 30-0445. El patrén de SAED de la matriz revel6 una estructura tipo rutilo bien
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cristalizada correspondiente a SnO,. A diferencia de las particulas observadas por

SEM descriptas en el Capitulo 4, éstas incluyen al hierro en su composicidén y poseen

un mayor contenido en cobalto.

0 2 4 E (keV) 6 8 10 4 E (keV) 6
Fig. 5.7. Imagen registrada por TEM del sistema SCNF1 junto con los espectros de EDS y los patrones
de difraccién de electrones (a) del interior de un grano y (b) de particulas precipitadas en regiones de
borde.

E (keV)

Fig. 5.8. Imagen registrada por TEM del sistema SCNF5 junto con el espectro de EDS
de los precipitados observados y su patrén de difraccién de electrones.

La Fig. 5.9 muestra los resultados obtenidos por EPR y la Tabla 5.7 las
intensidades doblemente integradas (DIl) para las muestras SCNF1 y SCNF2 respecto
de la muestra S. Segun lo visto para la muestra SCN1 en el Capitulo 4, la intensidad
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de la sefal de las vacancias de oxigeno paramagnéticas (Vo) disminuyo
considerablemente con la adicion de Fe>O3; asi como ocurridé con las muestras con
Zn0.

Tabla 5.7. DIl de las V¢ referidas a la muestra S.

DIl / Dlls
SCN1 2700
SCNF1 495
SCNF2 154
SCNF1
g=1,9
SCNF2
I I
550 2550 g (G) 4550 6550

Fig. 5.9. Curvas obtenidas por EPR donde se indica
la senal correspondiente a Vo'. Ganancia = 1x1 0*.

Aparentemente, tanto en las muestras con ZnO como en las muestras con Co30s4,
el mismo fendmeno es el responsable de la disminucién en la concentraciéon de Vo, y
en base a los resultados expuestos, éste seria causado por la diferencia entre los
radios i6nicos del Fe™ y del Nb*>. Como se propuso anteriormente, es posible que la
formacion de solucién sélida sustitucional esté favorecida preferentemente para el Fe*®
frente al Nb*® por lo que parte de éste Ultimo permaneceria segregado en bordes de

grano.

5.3.2. Propiedades eléctricas
La adicion de Fe.Os3 tuvo efectos favorables sobre las propiedades eléctricas de los
sistemas SCN1 y SCN2. Los resultados que se exponen en la Tabla 5.8 incluyen los
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correspondientes a las muestras SCNF1(O;) y SCNF2(O;) sinterizadas a 1300 °C en
corriente de oxigeno.

La adicion de 0,025% en mol de Fe>Os; mejoré las propiedades del sistema
SCNT1; la corriente de fuga disminuyd, el campo eléctrico de ruptura aumento6 y el
coeficiente de nolinealidad se incremento6 de 4 a 12. Esta misma tendencia se mantuvo
al incrementar el contenido en Fe>O3 de la muestra SCNF1; se alcanzd un « de 26 con
una densidad de corriente de fuga de alrededor de 10® A.cm®. El porcentaje de
barreras eléctricamente activas también se incrementé marcadamente con la adicion
de Fe»Os. Entre las muestras del segundo grupo, con 0,05% en mol de Nb,Os, el
mayor coeficiente de nolinealidad fue el de la muestra SCNF5 con 0,10% en mol de
Fe-Os. Entre estas muestras también se observo el gradual incremento del E; con la
adicion de éxido de hierro. El coeficiente « disminuyé a 12 con la adicion de 0,25% en
mol de Fe»Os. La disminucion en el numero de barreras eléctricamente activas puede

atribuirse a la baja densidad de esta muestra.

Tabla 5.8. Propiedades eléctricas de las muestras.

E; (V/cm) % BEA Js (A/lem?) a Ry (Q) Chg (F)

SCN1 2100 27 5x10™ 4 1,4x10° 1,4x10°
SCNF1 4200 54 5x107 12 2x10’ 2,8x10™"°
SCNF2 6570 96 2x10°® 26 5x10’ 1,6x107°
SCNF1(0y) 4890 - 1x107 23 >10° -

SCNF2(0,) 7260 - 1x107 30 >10° -

SCN2 2090 30 5x107 14 1,8x10° 2,0x10°
SCNF3 2325 37 1x10™ 11 2,3x10° 3,3x10°
SCNF4 2440 39 3x10° 16 3,4x10° 2,2x10°
SCNF5 3440 57 3x10™ 18 4,0x10° 1,9x10°
SCNF6 3626 43 1x10™ 12 5,0x10° 1,6x10°

Evidentemente, la presencia de Fe;O3 modifica las caracteristicas de la barrera
de potencial; la presencia de especies Fe™ en las proximidades del borde de grano
atraen hacia esta zona defectos negativos que incrementan la altura de la barrera y

mejoran el comportamiento eléctrico de los dispositivos. Esto esta de acuerdo con los
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resultados obtenidos para las muestras tratadas en atmésfera de oxigeno SCNF1(Oy)
y SCNF2(0Oy,).

1x10™ T 1x10" T
1x10* 1x10* |
oo
B D/D/D/D/D/D I
o
N o®-o g anlaulan
1x107 |- * 1x107
e
B oo - WH —2— SCNF3
0—0 o —v— SCNF4
o - —o— SCNF5
—+#— SCNF6
1x10™ L 1x10™ L
3x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10"
E (V/cm) E (V/cm)

Fig. 5.10. Curvas de densidad de corriente (J) en funcion del campo eléctrico (E) a 20 °C para
las muestras sinterizadas en atmosfera de aire y en corriente de oxigeno.

Las muestras SCNF1(0O.) y SCNF2(0O.) poseen los mayores coeficientes de
nolinealidad y muy bajas corrientes de fuga debido a la mayor probabilidad de
adsorciéon de O, en bordes de grano que da lugar a las especies O,', O'y O", en la

notacion de Krdger-Vink, segun las siguientes reacciones (Leite et al., 1999):

Oz (g) = Oz (ad) (5.5)
Oz (ad) + Ven'™ — 202" (ad) + Vsn" (5.6)
20,' (ad) + V™ — 40" + Vg," (5.7)
40" + Vgn™" — 40" (ad) + Ver* (5.8)
0]
205 (ad) + Cosn" — 205" (ad) + Cogn* (5.9)
20,' (ad) + Cogn" — 40" + Cogp* (5.10)
20" + Cogn" — 20" + Cogn*. (5.11)
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La Fig. 5.11 muestra las curvas de impedancia de las muestras registradas a 120
°C. En ellas es evidente la mayor Ry de las muestras con 0,025 frente a aquellas con
0,050% en mol de Nb>Os. Se observa también que el incremento en el contenido en
Fe>O3 provoca el aumento de la R,y de acuerdo con el incremento en E. Las muestras
con menor contenido en Nb>Os presentaron la menor capacidad de borde de grano Cpg
(Tabla 5.8) lo que indica la presencia de barreras de potencial de mayor altura que
justifican la diferencia observada entre sus coeficientes de nolinealidad tal como se

explicé en la seccion 5.2.2.

1,5x10" — 2,4x10° — . T T T

1,0X107 1,6X106 L

N
5,0x10° | 8,0x10° |-
120°C
—0— SCNF1
—O— SCNF2
00| \ ] \ ] ; 0,0 -
6 7 7 L L
0,0 5,0x10 1,0x10 1,5x10 0.0 8,0x10° 160° 2.4x10°
Z'(Q) Z7'(Q)

Fig. 5.11. Diagramas de impedancia para las muestras sinterizadas en
atmosfera estética de aire.

5.4. Sistema SCN-La;03
Se estudiaron las composiciones de la Tabla 5.9 preparadas por mezcla directa de
oxidos. Se selecciond el sistema SCN2 con 0,050% en mol de Nb>Os como base para

estudiar los efectos del 6xido de lantano.

Tabla 5.9. Composiciones con La,O3 (% mol).

Sn02 CO304 Nb205 L3.203

SCNL1 99,57 0,33 0,05 0,05
SCNL2 99,52 0,33 0,05 0,10
SCNLS3 99,37 0,33 0,05 0,25
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5.4.1. Propiedades microestructurales

De tener lugar la formacion de solucion sélida de La,Osz en SnO,, ésta iria
acompanada de la creacion de vacancias de oxigeno debido a la necesidad de
conservar la electroneutralidad del sistema, como indican las ecuaciones (5.12) a
(5.14):

LasO3 - 2Lasy' + Voo + 300" (5.12)
La,O3 — 2Lag,' + 2Vo + 200" + 1205 (5.13)
Vo' +¢e' - Vo. (5.14)

Sin embargo, la solucién sélida de La,O3 en SnO; no estaria favorecida a causa de
que el radio iénico del La*® (1,15 A) excede considerablemente al del Sn** (0,71 A). La
Tabla 5.10 muestra los valores de densidad, tamarfo de grano promedio y volumen de
celda unidad, y la Fig. 5.12 las imagenes observadas por SEM de las muestras
sinterizadas y pulidas. Por medio del analisis por DRX de las muestras sinterizadas, se
registraron solamente las sefales correspondientes al didxido de estano -casiterita-.

La adicion de La>,O3 no modificd apreciablemente la densidad del sistema SCN2,
sin embargo el tamafno de grano promedio se incrementd levemente con la adicién de
0,05% en mol del 6xido. Esto puede tener origen en un cierto grado de avance de las
reacciones referidas en las ecuaciones (5.12) y (5.13). El incremento en el volumen de
la celda unidad da cuenta de la incorporacion del lantano a la red. No obstante, la
tendencia del tamafo de grano medio a disminuir con el aumento en la concentracién

de La,0; indica que el La™ es preferentemente segregado a la regién intergranular.

Tabla 5.10. Densidad (p), porcentaje de densidad teérica (%p;), tamafo medio de grano (d)
y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

p (g/em®) Yopt d (um) V(A%
SCN2 6,80 98 5,0 71,32
SCNL1 6,81 98,0 5,6 71,48
SCNL2 6,77 97,4 5,3 71,55
SCNL3 6,80 97,8 5,0 71,53
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Fig. 5.12. Imagenes obtenidas por
SEM de las muestras sinterizadas.
Barra=5 um.

No se observd por SEM la presencia de fases secundarias pero si se detectaron
particulas de Co,SnO4 (JCPDS 29-0514) en las muestras SCNL2 y SCNL3 a través
del andlisis por TEM como se ve en la Fig. 5.13. Los compuestos hallados no incluyen
Nb o La en su composicién. Concluimos, por lo tanto, que el Nb,Os y el La,O3 se
hallan homogéneamente distribuidos en estos sistemas, ya sea en las zonas intra o
intergranulares, y que sus concentraciones locales no son detectables con el

equipamiento empleado.
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Fig. 5.13. Imagen de TEM en campo claro, espectro de EDS y patrén de SAED de una particula
precipitada en la muestra SCNL3. Se incluye también el andlisis elemental de la matriz.

5.4.2. Propiedades eléctricas

La adicién de La,O3 mejord las propiedades eléctricas del sistema SCN2 estudiado en
el Capitulo 4; disminuyd su conductividad para campos bajos, incrementd su campo
eléctrico de ruptura y mejor6 el coeficiente de nolinealidad. En la Tabla 5.11 se
observa que la muestra SCNL2 posee un coeficiente de nolinealidad de 17 y una
densidad de corriente de fuga de las mas bajas reportadas en este trabajo, parametros
que fueron mejorados con una posterior adicion de La,Oz a costa de un importante
incremento en la tension de ruptura. Con la adicién de La,O3 también se increment6
sustancialmente el porcentaje de barreras eléctricamente activas de 30% para SCN2 a
52% para SCNLS3.

Tabla 5.11. Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas.

E, (V/cm) %BEA Js (Alem?) a Rbg (Q) Chg (F)
SCN2 2090 30 5x10° 14 1,8x10° 2,0x10°
SCNL1 2430 39 2x10° 13 1,1x10° 3,1x10°
SCNL2 2900 44 3x10° 17 1,6x10° 2,1x10°
SCNL3 3650 52 7x107 19 2,1x10° 1,6x10°
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1x10" T

1x10™

e

Q

g i

- -7

1x107 o
5504
Oé/
—o— SCNL1
L —o—SCNL2

—A—SCNL3

1x10™° L
1x10° 1x10° 1x10*

E (V/em)

Fig. 5.14. Curvas de densidad de corriente (J) en funcion del campo eléctrico (E) a 20 °C.

La Fig. 5.14 ilustra el efecto del 6éxido de lantano sobre la corriente de fuga y
sobre la tension de ruptura de las muestras. Si bien el alto valor de E, de la muestra
SCNL3 se debe a su menor tamafno de grano medio, las mejoras introducidas por el
La,O3 tienen su origen en la modificacion de la distribucion de defectos atomicos.
Debido a su gran volumen, los iones La*™ pueden ser segregados a los bordes de
grano o pasar a formar parte de fases secundarias. Por lo visto, en estas muestras el
primer caso es el que predomina ya que no se detectd lantano en los anadlisis de los
precipitados detectados por TEM. De acuerdo con las observaciones de Bueno et al.,
las especies en altos estados de oxidacién segregadas en bordes de grano atraen
especies negativas (O, O") y estimulan el crecimiento en altura de la barrera de
potencial; consecuentemente, las propiedades nolineales del dispositivo mejoran
(Bueno et al., 2001). Como se discutié anteriormente, la disminucién en los valores de
la Cpg que se muestran en la Tabla 5.11, obtenidos de las curvas de la Fig. 5.15, puede
deberse a un incremento en la altura de la barrera de potencial y/o a una disminucion
en la concentracion de donores. En este caso, la disminucién de n luego de la
sustitucion de Sn** por La*® no seria factible y por ello la disminucién de la Cpg CON las
sucesivas adiciones de La,O3; da cuenta del incremento en la altura de la barrera de
potencial entre granos. A partir de estos diagramas fue posible determinar también el
incremento en la resistencia de los bordes de grano de cada sistema. La Ry, se
incrementd, como se menciond mas arriba, debido a las mejoras introducidas por la

adicion de 6xido de lantano.
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2,0x10° — : T : T . T

120°C
—0— SCNL1
—O0— SCNL2
1,5x10° | —A— SCNL3

5,0x10° -

00 A

0,0 5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
Z'(Q)

Fig. 5.15. Diagramas de impedancia para las muestras con La,Os.

Para ilustrar la formacién de la barrera de potencial en bordes de grano, se ha
propuesto el modelo de defectos de la Fig. 5.17 en el que especies aceptoras con
carga negativa (O,", O', O", Cosn", Cosn', Vsn™', Vsn'", Lasn') se ubican en la unién entre
granos y las especies donoras con carga positiva (Nbs,, Vo', Vo) en las zonas de
agotamiento o desercibn a ambos lados de tal unién. La adsorcion de O, atrae
electrones de la banda de conduccién para dar lugar al intermediario O," y generar asi
una zona de agotamiento de electrones en el interior de las superficies de los granos a
ambos lados del borde. Esta separacion de cargas es la responsable de la formacion
de barreras de potencial tipo Schottky en la unién entre granos de SnO, (Bueno et al.,
2001; Cassia-Santos et al., 2005).

0,", 0, 0"

Cosn", Cosnl’ Vsnllll’
VSn ’ LaSn

Fig. 5.17. Barrera de potencial en la uniéon de dos granos
basada en la distribucién de defectos.
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5.5. Sistema SCN-AI,O3

Las composiciones de la Tabla 5.12 se prepararon por mezcla directa de éxidos.
También se prepararon las muestras SCNA1* y SCNA2* con porcentajes equivalentes
a 0,05y 0,10% en mol de Al,O3; empleando un gel preparado a partir de oxi-hidréxido
de aluminio -boehmita, AIO(OH)- (JCPDS 83-2384) como fuente de aluminio. Esta
variante fue puesta en practica para corroborar la influencia del Al debido a que
probablemente la alta estabilidad de la alumina a la temperatura de sinterizacién sea
un impedimento para la formacién de una solucion sélida. Los efectos del aluminio

sobre el sistema SCN2 con 0,05% en mol de Nb,Os se reportan a continuacion.

Tabla 5.12. Composiciones con Al,O3 (% mol).

Sn02 CO304 Nb205 A|203

SCNAT 99,57 0,33 0,05 0,05
SCNA2 99,52 0,33 0,05 0,10
SCNAS3 99,37 0,33 0,05 0,25

5.5.1. Propiedades microestructurales

También en el caso del Al,Os la sustitucion de Sn** por Al*® iria acompafiada de la
creacién de vacancias de oxigeno como indican las ecuaciones de reemplazo (5.15) a
(5.17),

Al,O3 — 2Als,' + Voo + 300" (5.15)
A|203 —> 2A|Sn' + 2Vo' + 200X + 2 02 (5.1 6)
Vo +¢e' - Vo. (5.17)

Sin embargo, se espera que la solucién sélida se concrete en una baja proporcion
debido a que el radio i6nico del Al*® (0,51 A) es un 30% menor que el del Sn** (0,71 A)
por lo que la estructura resultaria inestable. Otras ecuaciones de reemplazo donde se
contempla la ocupacién de sitios intersticiales por parte de la especie Al*> son las

siguientes:
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2A1,05 —> 4Al™ + 3Vg,™" + 600" (5.18)

Van™ + 2Vo" — 2Vo + Van". (5.19)

Al igual que en los sistemas descriptos anteriormente, a través de DRX sdélo se
registraron las sefales correspondientes al SnO,. La Tabla 5.13 muestra los
principales pardmetros microestructurales para cada muestra, y la Fig. 5.17 exhibe las
imagenes observadas por SEM de las muestras sinterizadas y pulidas.

Tabla 5.13. Densidad (p), porcentaje de densidad teérica (%p;), tamano medio de grano (d)
y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

p (glem’) Yopi d (um) V(A
SCN2 6,80 98,0 5,0 71,32
SCNAT 6,80 97,8 55 71,30
SCNA2 6,77 97,5 5,0 71,40
SCNA3 6,74 97,0 4,2 71,36
SCNAT1* 6,75 97,0 4,7 71,23
SCNA2* 6,78 97,5 4,8 71,25

La adicién de Al,O3; en concentraciones molares de hasta 0,10% practicamente
no modificé el tamano de grano medio del sistema SCN2. Sin embargo, al emplear
concentraciones de aliumina mayores disminuyé el tamano de grano y la
microestructura adquirié una apariencia menos homogénea y mas porosa como se ve
en la Fig. 5.18. La presencia de Al;O3 no favorecio la creacién de vacancias de
oxigeno ya que no mejor6 la densificacién del material; la ecuaciéon de reemplazo en
un sitio intersticial (5.18) parece prevalecer frente a las ecuaciones (5.15) a (5.17).
Debido a que el volumen de la celda unidad del SnO2 no se modificé apreciablemente,
es posible que la Al,O3 sea segregada en bodes de grano.

Las muestra SCNA1* con la adicién de boehmita también present6é valores de
densidad y tamafo de grano medio menores que el sistema SCN2. No obstante, luego
de duplicar el contenido en el aditivo, la densidad se incremento ligeramente. Por otro
lado, el volumen de la celda unidad sufri6 una leve disminucion que podria estar
indicando, junto con la mayor densidad de la muestra SCNA2*, la formacién de una

solucién soélida. Evidentemente, estas fuentes de aluminio poseen efectos diferentes.
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s R,
SCNA1* ~
]
Sum

Fig. 5.18. Imagenes registradas por SEM de las muestras sinterizadas.

Estos sistemas, tanto con la adicién de Al,O3; como de AIO(OH), también
presentan inclusiones de fases secundarias visibles por microscopia electrénica de

transmision. Las particulas halladas, de tamafo medio inferior a 1 pum, poseen
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practicamente la misma composicion en ambos casos y estdn compuestas de Sn, Co,
Al 'y O. Las Figs. 5.19 y 5.20 muestran las micrografias registradas junto al analisis
elemental de las fases presentes. La Fig. 5.19 incluye una imagen representativa del
borde de grano registrada por HRTEM en la que se observa la diferente orientacion de
los planos cristalinos a un lado y al otro del borde de grano y, de mayor interés, la
ausencia de una fase intergranular como la que caracteriza a los varistores basados
en ZnO. Los patrones de difraccién de electrones indican que tanto la matriz como el

precipitado constituyen sistemas monocristalinos.

Fig. 5.19. Caracterizacion por TEM de la muestra SCNA2. (a) Imagen en campo claro, (b) andlisis
elemental de las fases presentes, (c) imagen de HRTEM del borde de grano (recuadro en (a)) que
muestra la ausencia de una fase intergarnular, y patrones de difraccién de electrones
de (d) la matriz y (e) de la particula sefalada en (a).
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Fig. 5.20. Imagen en campo claro de la muestra SCNA2* junto al
andlisis elemental obtenido de fases minoritarias.

5.5.2. Propiedades eléctricas

En la Tabla 5.14 se resumen los valores de las propiedades eléctricas analizadas. Se
observa que la adicion de Al,Os; no introdujo variaciones importantes en las
propiedades eléctricas del sistema SCN2. Con adiciones de 0,05 y 0,10% en mol de
Al,O3 disminuyd el campo eléctrico de ruptura el cual retornd a su valor original de
2100 V.cm™ con la adicién de 0,25% en mol de 6xido de aluminio. Como se ve en la
Fig. 5.21a, se produjo un gradual aumento de E, y una disminucion de J;
observaciones atribuidas a la disminucién del tamafo de grano medio. Por otro lado,
se puede decir que el coeficiente de no linealidad se mantuvo constante y que el
porcentaje de barreras eléctricamente activas mostré una tendencia decreciente con la
adicion de Al,Os. En los diagramas de impedancia de la Fig. 5.21b se observa la
variacion de la Ry, con la adicion de Al,Os. A primera vista parece haber una
incongruencia entre los valores de E, y los de Ry, ya que la muestra SCNA1 con la
menor tension de ruptura presenta la mayor resistencia de borde de grano. Sin
embargo, al observar detenidamente la Fig. 5.21a se ve que para valores de E bajos,
la muestra SCNA1 exhibe la menor densidad de corriente.
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Tabla 5.14. Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas.

E, (Vlcm) %BEA J;(Alcm®) « Rbg (Q) Chg (F)
SCN2 2090 30 5x107 14 1,8x10° 2x107
SCNAT1 1960 31 1x10™ 13 3,0x10° 3x107
SCNA2 2030 29 9x10° 13 1,7x10° 2x107
SCNA3 2100 26 6x107 13 1,8x10° 4x10°
SCNA1* 2430 33 5x107 12 4,8x10° 2x107
SCNA2* 3720 51 2x10° 19 5,3x10° 9x10™"°

Por otro lado, los sistemas SCNA1* y SCNA2* mostraron mejoras en el
comportamiento eléctrico respecto del sistema SCN2. Luego de duplicar el contenido
en AIO(OH) se incrementé el campo eléctrico de ruptura junto con la Ry y el
coeficiente de nolinealidad. Aunque parte del aluminio se encuentre siempre
conformando una fase minoritaria, las variaciones vistas tanto en las propiedades
eléctricas como en las microestructurales pueden ser atribuidas la mayor reactividad

|+3

de la boehmita frente a la alumina lo que indica que el Al*® estaria distribuyéndose de

manera diferente en la red de SnO, en funcién de la fuente de la cual provenga.
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Fig. 5.21. (a) Curvas de J en funcién de E a 20 °C y (b) diagramas de impedancia a 120 °C.
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5.6. Sistema SCN-Y,0;
Se estudiaron las composiciones de la Tabla 5.15 con el fin de analizar los efectos del
oxido de ytrio, Y203, sobre el sistema SCN2 con 0,05% en mol Nb,Os del Capitulo 4.

Tabla 5.15. Composiciones con Y,03 (% mol).

Sn02 00304 NbgOs YgO3

SCNY1 99,57 0,33 0,05 0,05
SCNY2 99,52 0,33 0,05 0,10
SCNY3 99,37 0,33 0,05 0,25

5.6.1. Propiedades microestructurales
Para el Y,0s3, las posibles ecuaciones de reemplazo con probabilidad de ocurrir en la
red del diéxido de estano, son las siguientes:

Y203 = 2Ysn' + Vo + 300" (5.20)
Y>03 = 2Ysy' + 2Vo + 200" + 7205 (5.21)
Vo' +e'— Vo. (5.22)

La formacién de una solucién sélida de Y>O3; en SnO, incrementaria la concentracién
de vacancias de oxigeno en el sistema SCN2; sin embargo, si se consideran los radios
de los iones Y*® (0,93 A) y Sn** (0,71 A), es probable que la sustituciéon no esté
energéticamente favorecida y que el Y>O3; sea segregado hacia los bordes de grano
contribuyendo de esta manera a la mejora de las propiedades eléctricas del material.
Por otro lado, la afinidad del ytrio por el estafio para dar lugar a estannatos pirocléricos
del tipo Ln.Sn,0O7, donde Ln =Y, La-Lu, ha sido estudiada y reportada en la literatura
(Kennedy et al., 1997; Lu et al., 2004).

La Tabla 5.16 muestra los valores de densidad, tamafio de grano promedio y
volumen de celda unidad. Se observa la disminucién en la densidad y en el tamafo
medio de grano de las muestras al incrementar el contenido en Y,O3. Si bien esta
observacion estd de acuerdo con la no formacion de una solucion solida en estos
sistemas, el volumen de la celda unidad sufri6 un leve incremento de acuerdo con

cierto grado de reemplazo de Sn** por Y*® en sitios sustitucionales.

-71-



Capitulo 5 Efectos de la adicion de dxidos del tipo A2O3

Tabla 5.16. Densidad (p), porcentaje de densidad tedrica (%py),
tamarfio medio de grano (d) y volumen de celda unidad (V) de las muestras sinterizadas.

p (g/em?) Yopt d (um) V(A)
SCN2 6,80 98,0 5,0 71,32
SCNY1 6,76 97,3 5,2 71,40
SCNY2 6,74 97,0 4,7 71,40
SCNY3 6.71 96,8 4,6 71,45

Fig. 5.22. Imagenes obtenidas por SEM
de las muestras sinterizadas. Las flechas
sefalan la presencia de aglomerados de
particulas de una fase secundaria.

El analisis microestructural realizado con SEM permitio observar la presencia de
grandes agregados de particulas en las tres composiciones estudiadas sefalados por
flechas en la Fig. 5.22. El estudio microelemental revel6 que la composicién de estos
cristales consiste en Sn, O e Y (Fig. 5.23b). La existencia de una segunda fase que
contiene ytrio esta de acuerdo con la no-solubilizacion del aditivo en la red y explica la
disminucidn observada en el tamafo de los granos al incrementar el porcentaje del aditivo.
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No obstante, en los mapas de EDS de la Fig. 5.24 se ve que una pequefa fraccion de
Y03 también forma parte del seno de los granos, por lo que la sustitucién de Sn** por Y**
es posible. Estos mismos resultados confirman la homogénea distribucién de Co en la
microestructura de los sistemas estudiados en esta tesis. Por otro lado, la reactividad
entre los elementos en cuestion, Sn, Y y O, mas que la diferencia entre los radios de los
iones Sn** e Y*3, es el factor que determina la inusual aparicién de grandes agregados de

particulas y la baja solubilizacién de Y*® en la red.

Fig. 5. 23. Imagen de SEM en la que se muestra un agregado de particulas en la muestra SCNY1
junto con los analisis de EDS (a) del interior de un grano y (b) de los cristales de fase secundaria.

Fig. 5. 24. Imagen de SEM de un aglomerado de particulas en la muestra SCNY3
junto con los mapas de EDS correspondientes a Y, Co, Sny O.
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En los patrones de difraccion rayos X de las muestras con Y03 de la Fig. 5.25 se
observa la sefial de mayor intensidad correspondiente al plano (222) del sistema
cubico Y»Sn,07 (a = 10,372 A; JCPDS 73-1684). La posibilidad de detectar la fase
Y2Sn,O7 por DRX indica que la mayor parte del Y>O3 adicionado reaccioné con el
SnO, para formar los estannatos mencionados. La afinidad quimica entre el SnO. y el
Y203 prevalece ante la formacion de una solucién solida. Cabe aclarar que la senal de
muy baja intensidad presente en todos los patrones entre 35 y 36° de 26 corresponde
a aquella del plano (101) del SnO; que tiene su origen en la radiacion Kg del tubo de

Co utilizado como fuente de radiacion X.

20
Fig. 5.25. Patrones de DRX de polvo de las muestras (a) SCN2, (b) SCNY1, (c) SCNY2y (d) SCNY3

en la region de 30 a 40° de 20 en los que se indican las fases identificadas: O y m: SnO,; *: Y,Sn,0;.

La caracterizacidbn microestructural de estos sistemas fue complementada con
andlisis de TEM. Se hallaron particulas de una fase secundaria en puntos triples y en
bordes de grano como muestra la Fig. 5.26. A diferencia de los clusters vistos con
SEM, estas particulas no contienen ytrio en su composicién, sino que estan
compuestas por Sn, Co y O. A través del espectro de EDS y del patrdén de difraccion
de electrones de los precipitados fue posible identificar la segunda fase como el
sistema de simetria cubica Co,SnO4 (a = 8,638 A; JCPDS 29-0514). Tanto los
patrones de SAED como la imagen de alta resoluciéon de los precipitados muestran

que se trata de una fase cristalina y que exhibe una estructura alineada en la direccion
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[111] con un espaciado interplanar de 4,95 A. El patrén de SAED de la matriz
corresponde a SnO, (JCPDS 41-1445).

Sn Co

Sn

000 111 #220
- » -

L ]

®000

8
W
|
\
|
Fig. 5.26. Imagen de la muestra SCNY1 captada por TEM. Se incluyen los espectros de EDS (a) de la

\h \}"n} '\\:
A '|II
.‘ w"—,lll \
il
u\iﬂ
matriz y (b) de las particulas de la fase secundaria detectada, los patrones de SAED (c) de la matriz y
(d) de una de las particulas y (e) la imagen de alta resolucién de la misma particula.

5.6.2. Propiedades eléctricas

La adicion de Y03 no resultd ser beneficiosa para las propiedades eléctricas del
sistema SCN2 como se observa en la Fig. 5.27a y en la Tabla 5.17. La formacién de
aglomerados de gran tamafno de Y2Sn,O7 en la microestructura es responsable de las
elevadas corrientes de fuga y de los pobres coeficientes de nolinealidad registrados.
Con la adicién de 0,05% en mol de éxido de ytrio se obtuvo un dispositivo con un
campo eléctrico de ruptura superior al de la muestra SCN2 lo que elevé levemente su

valor de «; sin embargo, mayores adiciones del aditivo condujeron a deterioros
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radicales en las propiedades eléctricas: elevadas corrientes de fuga, muy bajos
coeficientes de nolinealidad y un bajo numero de barreras eléctricamente activas.
Contrariamente a lo esperado, la muestra SCNY2 con menor contenido en Y03 que la
SCNY3 posee una Js superior y un E; inferior que ésta ultima, lo cual tendria su origen

en la heterogeneidad que caracteriza la microestructura de estas muestras.

Tabla 5.17. Propiedades eléctricas de las muestras sinterizadas.

E, (V/cm) % BEA  J;(Alcm?) a Rbg (Q) Chg (F)
SCN2 2090 30 5x10° 14 1,8x10° 2,0x107
SCNY1 2830 42 1x107° 16 1,4x10° 3,0x10°
SCNY2 1610 22 2x10° 6 3,4x10° 2,0x10°
SCNY3 1830 24 5x10™ 4 8,56x10° 1,5x107

T 1,2x10° — . . . ;

1x10"
x40 b 8,0x10° |-
g
- N
5 —
o b a 4,0x10 b
- —— SCNY1 120°C
—O0— SCNY2 —0— SCNY1
_ A SONY3 ' —o— SCNY2
—4A—SCNY3
00| A
1)(107‘0 1 1 " 1 " 1 L
2x10° 1x10° 5x10° 0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10°
E (V/cm) Z'(Q)

Fig. 5.27. (a) Curvas de densidad de corriente en funcién del campo eléctrico a 20 °C
y (b) curvas de impedancia para las muestras con Y,0s.

Mediante espectroscopia de impedancia se completd el estudio de las
propiedades eléctricas; en el diagrama de la Fig. 5.27b, obtenido a 120 °C, sélo se
observan los semicirculos, o fragmentos de ellos, correspondientes a la respuesta de
la regién del borde de grano. No se detect6 la respuesta de las fases secundarias
presentes. La Ryy diminuyé de manera notable con el incremento en la concentracion
de Y»>03; a mayores concentraciones su ubicacién preferencial en la microestructura no
es aquella de bordes de grano sino formando parte de una fase secundaria. En estas

muestras no es posible asegurar que la conduccion sea Unicamente gobernada por la
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presencia de barreras de potencial en bordes de grano. Los bordes de grano no
poseen la concentracién de defectos deseada debido a la presencia de un exceso de
particulas de fases secundarias, lo que se traduce en pobres propiedades de barrera.

5.7. Conclusiones

La adicién de Fe,O3 al sistema SZN introdujo mejoras en la microestructura y en las
propiedades eléctricas. La sustitucion de Sn** por Fe*®, verificada por EPR y DRX,
incrementd levemente el tamano de grano medio debido a la creacion de vacancias de
oxigeno. Por TEM se confirmé la presencia de particulas de fases minoritarias que
contienen Sn, Zn, Fe y O en su composicion. Se identifico un estannato de cinc,
Zn>,Sn0O4, como la fase dominante en dichos sistemas. El campo eléctrico de ruptura
de la muestra SZN se increment6 con la adicion de Fe>O3 y se duplicé el porcentaje de
barreras eléctricamente activas; sin embargo, el coeficiente de nolinealidad no sufrié
mejoras apreciables.

Las propiedades eléctricas del sistema SCN mejoraron con la adicion de Fe;O3 0
de La»Os;. No se modificaron notablemente con la adiciébn de Al.Os; pero si se
perfeccionaron con la adicion de boehmita. Por otro lado, las propiedades eléctricas
resultaron definitivamente degradadas por la adicién de Y.O3 Mediante la adicién de
0,05% en mol de Fe»O3 al sistema SCN1 se obtuvo un excelente comportamiento
nolineal (« = 26) con un E, de 6570 V.cm™ y una J;de 10® A.cm®. Dado que el éxido
de niobio incrementa la conductividad de estos sistemas, al aumentar su contenido
disminuyeron el campo eléctrico de ruptura, el nimero de barreras efectivas y el
coeficiente de nolinealidad. Se confirmé la presencia de hierro en el interior de los
granos debido a los incrementos observados en el tamano de grano medio. Por otro
lado, la presencia de Fe>O3 en los bordes de grano provocoé el crecimiento de la altura
de las barreras de potencial, lo que determiné la disminucion de la Cpy. Mediante el
sinterizado en corriente de O, se obtuvo un material con las mejores propiedades
eléctricas (a = 30). Se detectaron particulas de fases secundarias que concentran los
aditivos.

Los sistemas con la adicién de La,O3; mostraron tendencias decrecientes en el
tamafio de grano medio y en la densidad debido a que el La*® es principalmente
segregado en los bordes de grano, fendmeno responsable de las mejoras introducidas
en las propiedades eléctricas del sistema SCN2. Con las sucesivas adiciones de LaxOs
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se incrementaron el E; y el ay disminuy6 la J. La disminuciéon en la Cpy estd de
acuerdo con el incremento en la altura de las barreras de potencial. No se detect6 la
presencia de fases minoritarias por SEM pero si se hallaron particulas de Co.SnO4 por
TEM en muestras con 0,10 y 0,25% en mol de La>Os;. Por medio de la adicién de
0,25% en mol de La,Os; se obtuvo un material con mas de un 50% de barreras
eléctricamente activas y un coeficiente de nolinealidad proximo a 20.

La adicién de alumina provoco la disminucion del tamafio de grano medio del
sistema SCN2 pero no modificé apreciablemente sus propiedades eléctricas. Se

supone que, debido a su pequefio tamafio, el ion Al

no ocupa sitios sustitucionales y
por lo tanto no se generan las vacancias de oxigeno que podrian dar lugar al
crecimiento de los granos de SnO,. Otro factor que determind la no formacion de
solucién sélida es la estabilidad de la alumina a la temperatura de sinterizacion.
Mediante el uso de AIO(OH) como fuente de aluminio se observaron mejoras en las
propiedades eléctricas.

El 6xido de ytrio no se solubilizé en la red del éxido de estafio, sino que reaccion6
para dar lugar a clusters de al menos un estannato de férmula Y>Sn,O; detectado por
SEM y DRX. La presencia de estos agregados de particulas degrado radicalmente las

propiedades eléctricas del sistema SCN2. Se hallaron también particulas de Co,SnQOs..

La siguiente tabla resume el efecto de los éxidos del tipo A.Os sobre la
microestructura y las propiedades eléctricas del sistema SCN2 (0,33% Co0304; 0,05%
Nb.Os). Evidentemente, so6lo el Fe>O3; es capaz de formar una solucién sélida con el
SnO. en una extensiéon tal como para afectar al tamano de grano medio y, a la vez,
mejorar las propiedades de la barrera de potencial incluso en mayor medida que el
oxido de lantano. Por otro lado, los iones de mucho mayor o menor volumen que el
Sn** encuentran barreras energéticas elevadas para la formacién de una solucién
sélida y permanecen segregados en bordes de grano. Tanto el aluminio -proveniente
de boehmita- como el lantano tuvieron efectos similares sobre la microestructura, pero
fue el primero el que mejoré notablemente las propiedades eléctricas. Sin embargo,
aunque ambos sistemas poseen campos de ruptura y coeficientes de nolinealidad
similares, el sistema con aluminio posee una corriente de fuga superior y se detecto la
formacion de una fase secundaria que contiene Al en su composicion. Por el contrario,
en base a los resultados expuestos, el Y>O3 deberia ser descartado como aditivo en

varistores basados en SnO..
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Porcentaje de variacion de la densidad tedrica (py), del tamarfio de grano medio (d), del campo eléctrico
de ruptura (E,) y del coeficiente de nolinealidad () del sistema SCN2 con respecto a la adicién
de 0,1% en mol de A,Os;. Se incluye una columna con los radios iénicos correspondientes (r)).

o

A= ri (A) %1 %d %E, %o
Al 0,51 -0,5 +78 +36
Fe*®*2  0,64-0,74 ~ +16 + 64 +28
Y+ 0,93 -1 -12 -57
La*® 1,15 -0,6 +40 +21

-Sn*: r;=0,71 A; ~: poca o ninguna variacion.
- AI® proveniente de AIO(OH).
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CAPITULO 6

Preparacion de varistores por el método Pechini

6.1. Introduccidn
A diferencia del método convencional de mezcla de 6xidos, el proceso desarrollado y
dado a conocer por Maggio Pechini en 1967 consiste en una ruta de sintesis que
asegura la homogeneidad en la mezcla de los aditivos (Pechini, 1967). El proceso
involucra el uso de precursores poliméricos en medio liquido para dar lugar a finas
mezclas de 6xidos de diferentes cationes metalicos. También persigue los objetivos de
limitar la adicion de contraiones como cloruros, sulfatos y nitratos que pueden
modificar las propiedades superficiales de las particulas del polvo, y de evitar la lenta
cristalizacién de particulas antes de la etapa de calcinacion (Gouvéa et al., 1996). A
través de esta técnica seria posible sintetizar polvos cerdmicos con un altisimo grado
de homogeneidad en cuanto a su morfologia y composicién, lo que representa
importantes ventajas dado que las propiedades de los materiales dependen del
tamafno y de la morfologia de las particulas que conforman las materias primas
empleadas en su fabricacion. Frecuentemente, los métodos mecanicos de mezcla de
oxidos, o de carbonatos seguidos de calcinaciéon y molienda, no resultan adecuados
para aplicaciones avanzadas. La sinterizacion incompleta debido a la formacion de
grandes y densos aglomerados de polvo, la presencia de inhomogeneidades que
conducen a fases no deseadas, el crecimiento de grano anormal y el impreciso control
de la estequiometria son algunas de las complicaciones que suelen conducir a una
baja reproducibilidad de las propiedades buscadas en el producto final (Lessing, 1989).
El método Pechini, conocido también como método de los precursores

poliméricos, se basa en la propiedad de los acidos a-hidroxicarboxilicos, como los
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acidos lactico y citrico, de formar quelatos con determinados iones metalicos. Los
quelatos son complejos estables en los cuales un cation es coordinado en dos 0 mas
puntos lo que da lugar a la formacién de un anillo. Los cationes de interés pueden
estar inicialmente en la forma de sales -nitratos, carbonatos o acetatos-, que son
disueltas en medio acuoso para luego ser mezcladas con el acido a-hidroxicarboxilico.
Cuando el quelato es calentado en presencia de un alcohol polihidroxilado como el
etilenglicol, se lleva a cabo la reaccién de condensacion con la formacion de una
molécula de agua que produce la poliesterificacibn del quelato. Durante el
calentamiento a temperatura moderada (150 - 250 °C) se elimina lentamente el exceso
de agua del medio para dar lugar a una resina polimérica cuya elevada viscosidad
favorece la baja movilidad i6nica necesaria para evitar que los diferentes cationes
segreguen de alguna manera preferencial. Finalmente, para la obtencién del polvo
ceramico una gran cantidad de materia organica debe ser eliminada por calcinacion
entre 600 y 700 °C. El objetivo del proceso es el de distribuir de manera uniforme y
aleatoria a los cationes dentro de la estructura polimérica. A continuacién se muestran

las principales reacciones quimicas involucradas:
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En este capitulo se estudian las propiedades microestructurales y eléctricas de
los varistores basados en SnO, preparados por el método Pechini asi como las
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caracteristicas de los polvos precursores con el fin de establecer diferencias frente al
método tradicional de mezcla directa de 6xidos.

6.2. Composiciones estudiadas
Se prepararon polvos de las composiciones mostradas en la Tabla 6.1 segun la
descripcidn técnica dada en el Capitulo 2.2.

Tabla 6.1. Composiciones estudiadas (% mol)

Muestra Sn0O, Co(OCOCHG3), Nb2Os Fe(NOs)s La(OCOCHS;)3
SC-P 99,0 1,0
SCN-P 98,95 1,0 0,05
SCNF1-P 98,75 1,0 0,05 0,20
SCNF2-P 98,7 1,0 0,10 0,20
SCNL1-P 98,75 1,0 0,05 - 0,20
SCNL2-P 98,7 1,0 0,10 - 0,20

6.3. Caracteristicas de los polvos

La Fig. 6.1a muestra el espectro infrarrojo del precipitado blanco obtenido luego de
llevar el pH de una solucion acuosa acida de SnCl, a 6,25 por adicion de hidroxido de
amonio (NH4OH) y luego de verificar la ausencia de iones cloruro (CI') por ensayo con
una solucion de nitrato de plata (AgNQOs3). Este fue el material empleado como fuente
de Sn para la sintesis de las distintas composiciones. La banda ancha entre 3500 y
2500 cm’ indica la presencia de enlaces de hidrégeno involucrados en las
oscilaciones del grupo O-H proveniente de agua adsorbida y de grupos Sn-OH. La
vibracién alrededor de 550 cm™ tiene su origen en el oxigeno terminal del mismo
grupo.

Se adicion6 la solucién alcohdlica de Co a la dispersion anterior y se prosiguid
con la técnica de manera de obtener el polvo de composicion SC-P. El espectro de la
Fig. 6.1b corresponde al espectro IR de esta muestra luego de ser calcinada a 450 °C
en atmédsfera de aire durante 10 h. Las principales diferencias respecto de la Fig. 6.1a
son la menor intensidad en la mayoria de las senales debido a la deshidratacién de la
muestra y la desaparicién de la banda alrededor de 550 cm™, la cual es reemplazada
por la sefial a 627 cm™ correspondiente a la vibracién de los grupos O-Sn-O.
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Fig. 6.1. Espectros IR (a) del precipitado obtenido a pH 6,25 de la solucion de SnCl, y
(b) de la muestra SC-P calcinada a 450 °C durante 10 h.

A partir de la curva de pérdida de masa en funcién de la temperatura obtenida
mas tarde por TGA (Fig. 6.2a) se opto por calcinar a 650 °C, y no a 450 °C, las resinas
pre-calcinadas a 350 °C. En la Fig. 6.2b se muestra el patron de difraccidén de rayos X
del polvo de composicion SC-P tratado durante 4 h a 650 °C en atmédsfera estatica de

aire. En el patrén de DRX se identifican las sefales correspondientes al SnO, (JCPDS

41-1445) y un alto grado de cristalinidad.
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Fig. 6.2. (a) TGA del polvo de composicién SC-P antes de ser calcinado y
(b) patrén de DRX de la misma muestra luego de ser tratado a 650 °C durante 4 h.

La morfologia de las particulas que conforman el polvo de composicion SCNF2-P
calcinado, antes y después de ser molido en atricion, se observa en la Fig. 6.3.

Inicialmente el polvo esta formado por una distribucibn muy poco homogénea de

-84 -



Capitulo 6 Preparacion de varistores por el método Pechini

particulas, con la presencia de algunos cristales de gran tamano. Mediante ASAP se
determiné que el polvo en estas condiciones posee un area superficial especifica muy
baja de alrededor de 9 m?.g”". Sin embargo, luego de la molienda en atricion, se
alcanzé una distribucion de tamanos relativamente homogénea con un area superficial
de 25 m?.g™". Debido a su pequefio didametro, las particulas se encuentran formando
agregados de tamano considerable y se observa la formacion de cuellos entre algunas
de ellas. Por TEM se observaron particulas dispersas con un tamafio maximo de 50
nm (Fig. 6.4); sin embargo, debido a los agregados de particulas vistos por SEM, los
polvos obtenidos presentan una morfologia poco favorable para obtener materiales de

alta densidad luego de la etapa de sinterizacion.

Fig. 6.3. Imagenes obtenidas por SEM del polvo de composicién SCNF2-P calcinado a 650 °C
durante 4 h (a) antes y (b) después de la molienda en atricion. Barra = 200 nm.

Fig. 6.4. Imagen obtenida por TEM del polvo de composicién SCNF2-P
calcinado a 650 °C durante 12 h y molido en atriciéon. Barra = 100 nm.
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6.4. Caracteristicas de las muestras sinterizadas

6.4.1. Propiedades microestructurales

Para alcanzar densidades comparables entre las dos rutas de sintesis puestas en
practica, estos sistemas fueron sinterizados a una temperatura superior en 50 °C a la
empleada durante el sinterizado de los sistemas preparados por mezcla directa de
oxidos. Luego de un ensayo de sinterizacion preliminar a 1300 °C se determind que la
densidad aparente no alcanzaba en ningun caso el 85% de la densidad teérica del
SnO,. La Tabla 6.2 presenta los valores de densidad, tamafio de grano medio y
volumen de la celda unidad de los sistemas sinterizados a 1350 °C durante 2 hy la
Fig. 6.5 muestra las imagenes obtenidas por SEM de las muestras pulidas.

Tabla 6.2. Densidades relativas, tamanos de grano medio y volumen
de celda unidad de las muestras sinterizadas a 1350 °C.

p (g/cm®) %P d (um) vV (A)
SCN-P 6,62 95,2 5,5 71,20
SCNF1-P 6,70 96,4 6,9 70,92
SCNF2-P 6,50 93,5 6,3 71,13
SCNL1-P 6,57 94,5 55 71,20
SCNL2-P 5,85 84,1 4.5 71,19

Se observa que los sistemas preparados por el método de los precursores
poliméricos poseen densidades menores que los preparados por mezcla directa de
oxidos los cuales fueron sinterizados a menor temperatura. El sistema SCN-P apenas
alcanz6 un 95% de la densidad tedrica del didxido de estafo. La densidad y el tamafo
de grano medio se incrementaron con la adicion de 0,2% en mol de Fe lo que esta de
acuerdo con la formacién de una solucién sélida y con las ecuaciones de sustitucion
propuestas en el Capitulo 5 que plantean la creacion de vacancias de oxigeno junto
con la ocupacién de sitios sustitucionales por parte de los iones hierro. La disminucion
observada en el volumen de la celda confirma la formacién de una solucién sélida asi
como la estabilizacién del hierro principalmente como Fe**. Tanto la densidad como el
tamafo de grano medio disminuyeron al incrementar el contenido de niobio debido a
que el reemplazo de Sn** por Nb*® no genera vacancias de oxigeno y por lo tanto no

promueve la densificacién ni el crecimiento de grano. El volumen de la celda se
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increment6 levemente debido al mayor radio i6nico del Nb*® frente a aquél del Fe*?
pero se mantuvo por debajo del correspondiente a la muestra SCN-P.

SCNL1-P

Fig. 6.5. Imagenes de SEM de las muestras sinterizadas a 1350 °C durante 2 h. Barra = 5 um.
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Las muestras con lantano mostraron un comportamiento diferente. En primer
lugar, la presencia de La en el sistema SCN-P provocé una disminucion de la densidad
mientras que el tamafo de grano medio no sufrib variaciones relevantes. Debido a su
gran volumen, el La* es segregado superficialmente por lo que dificulta el avance de
los bordes de grano e inhibe el crecimiento de los granos. Al incrementar el porcentaje
de Nb la densidad y el tamafio medio de grano disminuyeron notablemente; como se
observa en la Fig. 6.5, la muestra SCNL2-P es extremadamente porosa. No se
verificaron modificaciones en el volumen de la celda unitaria del SnO, luego de la
adicion de lantano o luego de duplicar el contenido en niobio; esto puede estar
indicando, al menos, la no solubilizacién del La. Cabe aclarar que las particulas
blancas que se ven en la imagen de la muestra SCNL2-P son particulas de alumina
provenientes de la dispersién empleada durante el pulido; no corresponden a una fase
minoritaria formada durante el sinterizado.

Resulta interesante destacar que luego de incrementar el contenido de Nb, las
variaciones en densidad y tamafno de grano medio fueron mas intensas en el sistema
con La que en el sistema con Fe. Esto puede tener su origen en la competencia por
sitios sustitucionales entre Fe™ y Nb* y entre La™® y Nb*°. Posiblemente, en los
sistemas con hierro se de una menor solubilizacion de niobio en la red que en los
sistemas con lantano debido a las relaciones que existen entre sus radios idnicos tal
como se planteé en el Capitulo 5. Por otro lado, en las muestras con La la formacion
de una solucién sélida de Nb*> en SnO, esta favorecida frente a la solubilizacién del
La*®. Por ello, a diferencia de la muestra SCNL1-P, la densidad y el tamafio de grano
de la muestra SCNF1-P no disminuyeron notablemente luego de la adicién de Nb,Os.

Al igual que en los sistemas preparados por mezcla de éxidos, se observd por
TEM la presencia de particulas bien cristalizadas de fases secundarias. Las Figs. 6.6 y
6.7 corresponden a las muestras SCNF2-P y SCNL2-P, respectivamente. En las
muestras con hierro se hallé sélo un tipo de particulas compuestas de Sn, Co, Fey O
mientras que las muestras con lantano contienen dos fases minoritarias diferentes,
unas compuestas de Sn, Co y O y otras de mayor tamafio compuestas de Sn, Co, Nb,
La y O. Se observo la menor abundancia de particulas grandes respecto de las
pequefas. La presencia de estas fases secundarias es indeseable ya que concentran
a los aditivos intencionalmente anadidos para ajustar las propiedades eléctricas y
microestructurales. Aparentemente, su formacién es inevitable y se debe a la
naturaleza quimica de los elementos y al exceso de energia provisto durante la
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sinterizacidén. Es evidente que el método propuesto por Pechini, si bien asegura una
excelente homogeneidad en la distribucién de los aditivos, no reporta ventajas

respecto de la formacion de particulas de fases minoritarias.

Fig. 6.6. Imagen de TEM de la muestra SCNF2-P y espectro de EDS de las fases detectadas.

Co

Sn

Fig. 6.7. Imagen de TEM de la muestra SCNL2-P y espectro de EDS de las tres fases detectadas.
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6.4.2. Propiedades eléctricas

La muestra SCN-P mostré pobres propiedades eléctricas y la mas alta densidad de
corriente de fuga. Como se observa en la Fig. 6.8 y en la Tabla 6.3, su comportamiento
eléctrico fue mejorado por la adicion de 6xido de hierro: se obtuvo un sistema con un
coeficiente de nolinealidad por encima de 20 y con una baja densidad de corriente de
fuga. La muestra SCNF1-P posee un E;y una Ry superiores a aquellos de la muestra
SCN-P a pesar de estar formada por granos de mayor tamano. Esto confirma que
parte de los aditivos anadidos se encuentra en la superficie de los granos y mejora las
propiedades eléctricas del dispositivo. También disminuy6é la Cp lo que indica,
probablemente, un incremento en la altura de la barrera de potencial entre granos.
Como era previsible, el incremento en el contenido de Nb>Os tuvo como consecuencia
aumentar la Jy y disminuir el campo eléctrico de ruptura y la Ryy Segun se observa en

las Figs. 6.8ay b.

1x10™ T 1,2x10" " T y T
L S
I F
L S
o & ]
1x10* | SE T 8,0x10° -
L OOQOOM.'OOOOO
MO/O/O/V -0 /O/O/gi-boo @
- e —0 L] F\l
0/0/0 ,-"“ I 6
x107 - e 4,0x10° -
B ././l/./. a b
—=—SCN-P —=—SCN-P
L —o— SCNF1-P —o— SCNF1-P
‘ —o— SCNF2-P 0oL —o— SCNF2-P
1x10° 0 1 1 1 1 n
1x10° 1x10° 1x10° 0,0 4,0x10° 8,0x10° 1,2x10"
E (V/cm) Z'(Q)
Fig. 6.8. Curvas de (a) densidad de corriente en funcién del campo eléctrico
y (b) diagramas de impedancia a 120 °C para las muestras con hierro.
Tabla 6.3. Propiedades eléctricas de las muestras.
E, (V/cm) % BEA Ji (A/em?) a Reg (Q) Chg (F)
SCN-P 3908 58 5,3x107 15 >3x10’ 2,3x10°
SCNF1-P 4630 90 1,4x10° 21 >7x10’ 1,1x107°
SCNF2-P 3100 60 3,7x10° 29 7x10° 7,7x107°
SCNL1-P 3745 53 2,9x107 18 - -
SCNL2-P 6614 72 2,6x10° 24 - -
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Segun la Fig. 6.9a, la adicién de 0,2% en mol de La*® tuvo, aparentemente,
efectos muy leves sobre el comportamiento del sistema SCN-P. Los pardmetros E,, ay
Jr no se modificaron sustancialmente. Sin embargo, luego de registrar las curvas de
impedancia a 120 °C para tres pastillas distintas de la composicion SCNL1-P (Fig.
6.9b), se observé una dispersion tan elevada entre ellas que determinar los valores de
resistencia y capacidad de borde de grano carece de sentido. Esta dispersion no se
observo durante el registro, a temperatura ambiente, de las curvas de J en funcién E.
Varios factores deben ser considerados para explicar el comportamiento de estas
muestras con lantano. Por un lado, la excesiva porosidad se presenta como la principal
responsable de las pésimas propiedades eléctricas registradas. Se trata de los
sistemas menos densos estudiados en este trabajo y ninguno de los otros sistemas
mostré un comportamiento semejante. Ademas, la presencia de particulas de fases
secundarias, algunas de gran tamarno, va en contra de los principios del método de
sintesis empleado ya que no permiten asegurar la composicion del sistema. Por lo
tanto, debido a la baja densidad y a la presencia de fases secundarias, cada muestra
posee caracteristicas Unicas y no es posible reproducir el mismo comportamiento en

dos pastillas preparadas de igual manera.
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Fig. 6.9. Curvas de (a) densidad de corriente en funcién del campo eléctrico
y (b) diagramas de impedancia a 120 °C para las muestras con lantano.

6.5. Contraste con los sistemas equivalentes obtenidos por mezcla de oxidos
La Tabla 6.4 resume las propiedades eléctricas y microestructurales de los sistemas

preparados por el método Pechini y las de sus pares obtenidos por la mezcla directa
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de Oxidos. Los sistemas preparados por Pechini poseen densidades menores debido a
la presencia de grandes agregados de particulas y de particulas consolidadas en el
polvo inicial como las vistas en la Fig 6.3a. También poseen tamarnos de grano medio
mayores por provenir de polvos de particulas de menor diametro (Fig. 6.10), lo que
provee la fuerza impulsora primordial para el crecimiento de los granos. El mejor
contacto que existe entre los aditivos facilita las reacciones de sustitucion de Sn** por
los diferentes iones dopantes y, por consiguiente, la formacion de vacancias de
oxigeno que favorecen el crecimiento de los granos. Las muestras preparadas por
mezcla de éxidos provienen de polvos de mayor tamano medio de particula pero con la
ausencia de cristales o granos de gran tamano. Conclusiones semejantes fueron
reportadas para el sistema SnMnNb, lo cual confirma importantes diferencias entre
ambas rutas de sintesis (Russo Leite et al., 2003).

Particulas de al menos una fase secundaria se hallan presentes en todos los
sistemas independientemente de la via de sintesis aplicada. En cuanto a las
propiedades eléctricas, se observaron campos eléctricos de ruptura superiores para
las muestras Pechini respecto de sus analogas de mezcla de éxidos. Sin embargo, los
coeficientes de nolinealidad son comparables. La muestra SCNL1-P presenta el mayor
valor de « pero, como se mencioné mas arriba, se trata de un sistema de propiedades

eléctricas no reproducibles.

Tabla 6.4. Contraste entre sistemas equivalentes obtenidos por rutas de sintesis diferentes

%pr d (um) E, (V/cm) a Rbg (Q)
= SCN-P 95 5,5 3908 15 >3x10’
§ SCNF1-P 96,4 6,9 4630 21 >7x10’
& SCNL1-P 94,5 5,5 3745 18 .

s 3 SCN2 98 5,0 2090 14 1,8x10°
ﬁ % SCNF5 98 5,8 3440 18 4x10°
=8 scnL 97,4 5,3 2900 17 1,6x10°

El hecho que confirma la influencia de los aditivos sobre las propiedades
integrales de los materiales ceramicos densos de SnO. es que se observan las
mismas tendencias en las propiedades a través de ambas rutas de sintesis. Los
granos crecen y la densidad aumenta en presencia de hierro mientras que ambos

parametros disminuyen con la adicién de lantano. Por otro lado, se vio que ambas
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especies incrementan el campo eléctrico de ruptura y mejoran las propiedades
eléctricas del sistema SCN.

La ventaja sobresaliente del método de los precursores poliméricos es que
permite obtener compuestos dopados homogéneamente. No obstante, el
procedimiento es lento -demora entre 1 y 3 dias-, el proceso de calcinacién es
exotérmico y la aglomeracién del polvo es inevitable. Ademas, se trata de un método
costoso ya que las pérdidas de masa superan el 70%. Por todo esto, y por lo visto a lo
largo de este capitulo, es posible afirmar que, si bien el método es perfectible, no se
justifica implementar el método Pechini en la preparacién de varistores basados en
dioxido de estafio a escala industrial. Resultados similares, incluso superiores, se

obtienen a través de la mezcla directa de 6xidos.

Mag=14 82K XK

Fig. 6.10. Imagenes de SEM de los polvos dopados con hierro preparados
por (a) Pechini y por (b) mezcla directa de éxidos.
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6.6. Conclusiones

A través del método de sintesis de polvos ceramicos propuesto por Pechini, se
obtuvieron particulas nanométricas de SnO, dopado con Co, Nb y Fe o La. Por TEM
se determin6é que el polvo calcinado y molido en atricion estaba constituido por
agregados de particulas esféricas de tamafno medio inferior a 50 nm.

El sistema con la adicién de 0,2% en mol de Fe*® y 0,10% en mol de Nb*®
sinterizado a 1350 °C durante 2 h dio lugar a un material con densidad préxima al 96%
de la densidad tedrica del SnO, mientras que aquellos con lantano resultaron ser
excesivamente porosos. El lantano permanece segregado en bordes de grano e inhibe
el crecimiento de los granos y la densificacion del material.

Las muestras con hierro mostraron un comportamiento eléctrico reproducible y
con elevados coeficientes de nolinealidad. El incremento en el contenido de niobio
disminuy6 los valores de E; y de la Ry, debido a que actta como un donor de
electrones. Por otro lado, no es posible asegurar la reproducibilidad de las propiedades
en las muestras con lantano. Se confirmd que el comportamiento eléctrico esta
intimamente relacionado con la microestructura del material.

Los resultados expuestos dan cuenta de que a través de esta ruta de sintesis se
consigue un mayor contacto entre los aditivos y el éxido de estafio con lo que aumenta
la probabilidad de reemplazos en la red y la formaciéon de una solucion sélida. No
obstante, la formacién de particulas de fases secundarias no parece estar relacionada
con el método de sintesis empleado, sino que obedece a la naturaleza de los
elementos presentes. Un tratamiento térmico a 1350 °C provee energia suficiente para
que las especies que no se han disuelto en la red reaccionen entre si dando lugar a los
compuestos de estequiometrias definidas hallados en todos los sistemas estudiados a
lo largo de este trabajo.

A pesar de que el método es susceptible de mejoras, no se recomienda la
implementaciéon del método Pechini en la industria para la preparacién de varistores
basados en 6xido de estafo. Materiales con propiedades eléctricas similares o
superiores se obtienen a través de la mezcla directa de éxidos, método mas sencillo,

rapido y econémico.

-94 -



CAPITULO 7

Mecanismos de conduccion y fenémenos de degradacion

7.1. Introduccidn

Existen algunos aspectos de gran importancia sobre los cuales no se halla consenso
en la literatura actual sobre varistores de didxido de estafno. Uno de ellos es el de los
mecanismos a través de los cuales tiene lugar la conduccion de la corriente eléctrica, y
tal vez la imperfecta comprension del fendbmeno no sea inesperada. El comportamiento
eléctrico de los materiales ceramicos sinterizados es necesariamente descripto de
manera simplificada debido a la naturaleza del material: se trata de un conjunto de
uniones o bordes de grano que difieren en orientacion espacial, forma y dimensiones
dentro de una matriz policristalina de granos de diversos tamanos. Ademas cada borde
de grano tiene propiedades diferentes de los demas debido a la composicion quimica
no uniforme, dificiimente los materiales ceramicos multicomponentes poseen una
composicién estequiométrica, precipitados de fases secundarias suelen aparecer en
los bordes de grano, y la porosidad y la difusion de ciertas especies alteran las
caracteristicas de estas uniones durante la puesta en servicio del dispositivo.
Asimismo, debido a la necesidad de incluir dopantes, la pureza de los materiales
ceramicos que constituyen tanto a los varistores de ZnO como a los de SnO, es mas
pobre que la de los semiconductores monocristalinos, por consiguiente, resulta ardua
la tarea de determinar las propiedades de los cristalitos.

Se ha establecido claramente que la existencia de una barrera electrostatica
entre los bordes de grano tiene un rol decisivo en las propiedades nolineales de los
varistores. Mas aun, se ha sugerido que es la barrera polarizada en reversa la que
restringe y controla el paso de la corriente (Castro y Aldao, 1992). Las caracteristicas
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tension-corriente de estos dispositivos sugieren que al menos dos mecanismos de
transporte de cargas son relevantes; uno que predomina por debajo y otro por encima
del campo eléctrico de ruptura. El comportamiento en la regién de pre-ruptura se debe
a una barrera aislante en los bordes de grano que rodea los granos, de mayor
conductividad (Kingery, 1981). Los modelos que describen la conduccion a través de
cerdmicas densas de SnO; se basan en la existencia de dobles barreras de potencial
tipo Schottky o Poole-Frenkel entre granos adyacentes sin la existencia de una fase
intergranular continua. En la actualidad el modelo aceptado entre los mas reconocidos
grupos de investigacion se basa en la excitacién térmica de la barrera. Fundandose en
estudios realizados sobre varistores de ZnO, y luego de verificar la dependencia lineal
de la corriente con la inversa de la temperatura en el intervalo de 49 a 126 °C, Leite y
su grupo de colaboradores propusieron el modelo termoiénico de conduccion como
aquel que mejor describe el flujo de la corriente en varistores de SnO. (Leite et al.,
1999). Sin embargo, a pesar de que este modelo conduce a resultados coherentes o
razonables, falla a bajas temperaturas donde predice corrientes inferiores a las
medidas. Algunos autores han propuesto una contribuciéon adicional al modelo de
conduccién termoidnica debida a una corriente por efecto tlnel, lo que ha posibilitado
dar explicaciones satisfactorias a las observaciones experimentales (Aldao et. al, 1990;
Castro y Aldao, 1993).

La degradacién de las propiedades eléctricas de los varistores de SnO, es otra
de las consideraciones sobre las que aun no se han reportado resultados
concluyentes. En principio, un varistor en servicio se encuentra conectado en paralelo
al equipo que se desea proteger y, por lo tanto, siempre esta sometido a un campo
eléctrico constante de magnitud inferior a su campo eléctrico de ruptura y a una muy
baja corriente de fuga. La corriente de fuga constituye un parametro esencial que debe
tenerse en cuenta durante el disefio de varistores ya que determina la tensién que el
dispositivo es capaz de soportar en servicio sin producir una excesiva cantidad de
calor y sin convertirse en un sitio de consumo innecesario de energia. Un constante
incremento en su magnitud conduciria a un aumento de la temperatura, y al no poder
disipar efectivamente el calor generado, aumentaria en consecuencia la corriente y el
sistema quedaria fuera de control (thermal runaway) conduciendo indefectiblemente a
la degradacién del dispositivo y generando dafos, quizas irrecuperables, en los
equipos hasta ese momento protegidos por el varistor. Ademas, si se trata de proteger
lineas de alta tension para la distribucion de energia, el calor disipado en el varistor
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significa una importante pérdida economica. Por otro lado, luego de un cierto tiempo en
servicio, el continuo transporte de cargas por parte del varistor podria conducir al
empobrecimiento de sus propiedades eléctricas. En efecto, la produccion en serie de
dispositivos varistores confiables depende indudablemente de la comprensién de los
fendmenos de degradacidon que puedan tener lugar. En el campo de varistores de ZnO
se han realizado estudios aplicando corriente continua, alterna y en pulsos. Entre los
diversos mecanismos que se han propuesto para explicar el fenémeno de
degradacion, como la orientacion de dipolos, la migracion de iones y la desorcion de
oxigeno, el que involucra la difusion de defectos en regiones de borde asistida por el
campo eléctrico aplicado es el que ha alcanzado mayor aceptaciéon. Esta migracion de
especies cargadas, especialmente iones cinc intersticiales gracias a su gran movilidad,
introduce modificaciones en la configuracién de las barreras de potencial por lo que las
propiedades originales del varistor se ven deterioradas. El campo eléctrico aplicado
induce la migracion de iones cinc intersticiales desde la zona de agotamiento hacia el
borde de grano donde reaccionan con especies de carga negativa para dar lugar a
defectos neutros. Una condicion adicional consistente con este modelo, propuesto por
T. Gupta y W. Carlson, es que los bordes de grano contribuyen activamente a
mantener la electroneutralidad del sistema, constituyen una suerte de camino rapido
para la difusién de aniones (O, O®) y actiian como fuente y sumidero inagotable de
vacancias neutras (Gupta y Carlson, 1985; Gupta, 1990; Bai, 1995).

A pesar de que los varistores de SnO, han sido estudiados por primera vez hace
ya mas de diez afos (Pianaro et al., 1995), en la actualidad poco se sabe acerca de la
estabilidad de las caracteristicas no lineales tensién-corriente a lo largo de su periodo
en servicio. En este capitulo se propone un analisis comparativo de los modelos de
conduccién que mejor ajustan los datos experimentales y se discute el fenémeno de
degradacion promovido por la aplicacién de un campo eléctrico.

7.2. Desarrollo experimental

Se seleccionaron los sistemas SCNF2 y SCNL1 con densidades proximas al 98% de la
densidad tedrica del dioxido de estafio. A estas muestras con coeficientes de no
linealidad de 26 y 13, respectivamente, y densidades de corriente de fuga del orden de
10° A.cm®, se las someti6 a un tratamiento de degradacién acelerado por campo
eléctrico y temperatura. Se aplicdé una tensiéon continua entre 60 y 100 V a
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temperaturas en el intervalo de 60 a 140 °C durante periodos de tiempo prolongados.
A partir de las curvas de impedancia se obtuvieron los valores de Ryg y Chg que fueron
empleados para calcular los parametros que describen la barrera de potencial, altura
(@) y concentracion de donores (Ny), segun se detalla mas adelante. Se registraron los
espectros de impedancia a 100 °C mediante un barrido en frecuencia entre 20 Hz y 1
MHz asi como la respuesta tensién-corriente antes y después de someter a la muestra
a los tratamientos de degradacion.

7.3. Mecanismos de conduccion
En una primera aproximacion, se supondra que la conduccién en varistores de SnO;
ocurre por un mecanismo puramente termoidnico. Por consiguiente, la densidad de

corriente J estara dada por

J=AT2exp(-4/ kT), (7.1)

donde A y k son las constantes de Richardson y Boltzmann, T es la temperatura
absoluta y ¢ es la altura de la barrera de potencial (Gupta y Carlson, 1985). En la
literatura se reportan valores de altura de barrera y concentracién de donores (Ny) de
alrededor de 1 eV y 10** m™®, respectivamente, para el sistema Sn0,.CoO.Nb»0s.Cr203
obtenidos del analisis de curvas de capacidad en funcién de la tensién (C-V) (Bueno et
al., 2000). Otro método que permite calcular ambos parametros a partir de mediciones
por espectroscopia de impedancia implica, junto con la relacién (7.1), las siguientes

ecuaciones,
J= RVS , (7.2)
bg
y
1 2n%¢ Y2
- , 7.3
Cgb [qgongdSZJ (7.3)
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donde V es la tensién continua aplicada durante el barrido en frecuencia (10 V), S es el
area de los electrodos, n es el numero medio de barreras en el espesor de la muestra,
q es la carga del electron, & la permitividad del vacio y & la permitividad relativa del
SnO, (Castro y Aldao, 1997). Los resultados obtenidos a partir del ajuste de los

resultados obtenidos por espectroscopia de impedancia se muestran en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1. Propiedades eléctricas de la muestra y las correspondientes alturas
de barrera (¢) y concentracion de donores (Ny) empleadas para ajustar los
valores experimentales con diferentes modelos.

Rg (Q)  Cgs (F) ¢ (eV) Ny (m?) ¢ (eV) Ny (m?)
Conduccién termoiénica Cond. termoidnica + tunel
6,1x10°  1,11x10° 0,92 517x10%* 1,18 6,64x10%*

Si se considera que la conduccién posee dos componentes, una termoibnica y
otra tunel, la densidad de corriente total puede ser expresada por la adicion de ambas

segun

J= A—Jff(E )P(E )dE + AT2 exp(~¢/ KT ), (7.4)

donde el primer término corresponde a la corriente tinel y el segundo a la contribucién
termoiodnica. f(E) es la distribucion de Fermi-Dirac, P(E) es la probabilidad de
transmision a través de una barrera parabdlica tipo Schottky polarizada en reversa que
a su vez esta dada por,

T2 %
v | Ap( me _(1-8B)"
P(E) =exp ah (Ndj In| 1 ,8% , (7.5)

en la cual m es la masa efectiva del electrén y ges igual a E/¢ (Castro y Aldao, 1993).
Con este nuevo modelo resultan alturas de barrera y concentraciones de donores
mayores que las obtenidas con el modelo termoidnico simple. Los valores de ¢y de Ny
presentados en la Tabla 7.1 fueron obtenidos por medio del ajuste de los datos de

impedancia con un modelo de doble barrera en bordes de grano.
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Frecuentemente, se considera que la corriente termoidnica es la dominante en
varistores basados en SnO,. Sin embargo, si se realiza el calculo de ambas
contribuciones por separado, se observara que la corriente por efecto tunel supera en
varios 6rdenes de magnitud a la componente termoidnica. Por ejemplo, como se ve en
la Tabla 7.2, para los valores iniciales de ¢ = 0,92 eV y Ny = 5,17x10%* m™ de la Tabla
7.1 resulta una densidad de corriente ttnel (Ju.) de 6,4x10™* A.cm™, 400 veces mayor
que la termoidnica (Jwerm). Ademas, la densidad de corriente total es demasiado
elevada y no verifica la ecuacion (7.2), sino que se corresponderia con una Rpg mucho
menor que la medida. En la misma tabla se presentan también los resultados
obtenidos al emplear los valores de ¢ y Ny, también expuestos en la Tabla 7.1, que
resultan de considerar el modelo de conduccién compuesto. En este caso, la Jun €s
cuatro érdenes de magnitud mayor que la Jem, Y la Jwa corresponde al valor
esperado.

Tabla 7.2. Densidades de corriente termoionica (Jierm.), tunel (Jun.) y total
que resultan de aplicar el modelo de conduccion compuesto.

g (V) Ng(M?)  Jigm (A/CM?)  Jyn (Alcm?)  Jiorar (Alcm?)
0,92 5,17x10* 1,6x10° 6,4x10™ 6,4x10™

1,18 6,64x10**  5,9x10"° 2,0x10°® 2,0x10°®

7.4. Fendmenos de degradacion

El sistema SCNF2 de composicién 0,025% en mol en Nb,Os y 0,05% en mol en Fe;03
posee, inicialmente, un campo eléctrico de ruptura de 6570 V.cm' y un
comportamiento varistor como se ve en la Fig. 7.1. En el diagrama de impedancias de
la Fig. 7.2 se puede apreciar que la muestra presenta una Rpg por encima de 6 MQ.

La muestra fue sometida a la accion de una tensién de 60 V durante 2 h a una
temperatura de 100 °C. Luego de desconectar la fuente pasé un tiempo de 2 h hasta
registrar el espectro de impedancias. La Ryg sufrié una caida del 70% y la Cpg Se
incrementd (Tabla 7.3). Se activd nuevamente la tension y se llevo la temperatura a
140 °C. Luego de 4 h de tratamiento se desconectoé la fuente, se dejé enfriar el sistema
hasta 100 °C y luego de 2 h se registré nuevamente su respuesta en frecuencia. La Rpg
disminuyé y la Cpg se increment6é aun mas. Tal como se observa en la Fig. 7.2, luego

de un periodo de 48 h sin aplicar tensioén, la R,y mostré una tendencia a recuperar su
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valor original. Sin embargo, las propiedades eléctricas nolineales sufrieron un deterioro
permanente: la curva Final en la Fig. 7.1 fue obtenida luego de las 48 h sin aplicar
tension. En ella se observa un notable descenso del campo eléctrico de ruptura de
6570 a 1500 V.cm™ (-80%). La Tabla 7.3 muestra que la densidad de corriente de fuga
(J) se incrementd en un orden de magnitud luego del tratamiento y que el coeficiente

de nolinealidad sufrié una caida catastréfica.

Tabla 7.3. Propiedades eléctricas antes y después de cada tratamiento de tensién y temperatura.

Tratamiento Ry () Cgs (F) $ (eV) Ny (m™®) é (eV) Ny (m®)
Conduccién termoidnica Cond. termoiénica + tunel
Inicial 6,1x10°  1,11x10° 0,92 5,17x10** 1,18 6,64x10**
60V2h100°C 1,7x10°  1,14x107 0,87 5,20x10%* 1,14 6,76x10**
60V4h140°C 7,0x10°  1,18x107° 0,85 5,40x10%* 1,11 7,08x10%
0V 48h (Final)  9,4x10°  1,18x10° 0,86 5,45x10% 1,13 7,16x10%

Asimismo, se observa la disminucion en la altura de la barrera de potencial y el
gradual incremento en la concentracién de donores luego de cada uno de los
tratamientos realizados. Si se considera el modelo termoidnico, resulta que la variacion
en la altura de la barrera es mas importante que la variacién en la concentracion de
donores. Sin embargo, el modelo completo de conduccién, termoidnico-tunel, indica
variaciones mayores en Ny que en la altura de la barrera, la cual también disminuye
luego de cada tratamiento pero en una proporcién menor.

1x10" T

1x10°

Final

o
<
oY
S
X
T

1x10° L
1x10° 1x10° 1x10°*

E (V/cm)

Fig. 7.1. Curva de J en funcion de E para el sistema SCNF2 antes y
después del tratamiento de degradacion por tension y temperatura.
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2,4x10°

1,6x10° -

8,0x10°

—— Inicial
—O— luego de 60V-2h-100 °C
—24— luego de 60V-4h-140 °C
-~ luego de pV-48h (Finlal)

00| &
1

0,0 8,0x10° 1,6x10° 2,4x10°

Fig. 7.2. Diagrama de impedancia para la muestra SCNF2
registrados luego de cada tratamiento.

Dado que la altura de la barrera y la concentracion de donores estan
relacionadas con el ancho de la zona de agotamiento o desercién (w) a ambos lados
del borde de grano segun la relacion (Leite et al., 1992)

w? :(80—‘9;]1, (7.6)
2q9° )N,

se puede ver que, independientemente del modelo de conduccién empleado,
termoidnico o termoidnico-tunel, el ancho de la zona de desercion disminuyd en un 6%
luego de concluido el tratamiento de degradacion. El estrechamiento de la barrera
junto con la caida en altura hace pensar en una nueva distribucion de defectos
puntuales en las regiones proximas a la unién entre granos inducida por la accion
conjunta del campo eléctrico y de la temperatura.

Un tratamiento semejante de degradacion acelerada se llevd a cabo sobre el
sistema dopado con lantano SCNL1 (0,05% Nb>Os; 0,05% La>Os3). En este caso fueron
necesarias condiciones mas enérgicas para incrementar la corriente de fuga en un
orden de magnitud, lo que indica, desde un principio, que se trata de un sistema
superior y con mayor resistencia a la degradacion. Luego de 6 h a 100 °C y 100 V, su
campo eléctrico de ruptura disminuyé en un 10%, de 2430 a 2180 V.cm™ mientras que
su densidad de corriente de fuga aumenté de 2x10° a 4x10* A.cm™. Asimismo, el
coeficiente de nolinealidad cay6 de 13 a 7 y confirma el cambio desfavorable en las

propiedades eléctricas del dispositivo. Las curvas de densidad de corriente en funcion
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del campo eléctrico antes y después de la degradacion se muestran en la Fig. 7.3
donde se ve que el perfil de la curva para campos altos no se ha modificado
sustancialmente. Por el contrario, la region de campos bajos, es decir, aquella
determinada por las caracteristicas del borde de grano, es la que ha sufrido los

cambios mas importantes.

1x10" T

1x10* |

J (Alem?)

\

1x107 o
D/D/

o ..
r Inicial

1x10™° L
1x10° 1x10° 1x10*

E (V/cm)

Fig. 7.3. Curva de J en funcion de E para el sistema SCNL1 antes y
después del tratamiento de degradacién por tension y temperatura.

Es destacable la diferencia entre los sistemas SCNF2 y SCNL1 estudiados.
Mientras que en ambos se observaron variaciones en las curvas J-E para valores de
campo eléctrico bajos, lo cual esta relacionado con modificaciones en la configuracion
de la barrera de potencial en los bordes de grano, el sistema SCNF2 mostr6 una
importante variacion para campos altos. La curva de J en funcion de E luego del
tratamiento de degradacion se desplazé integramente hacia la izquierda. En capitulos
anteriores se sugiri6 que la concentracién de vacancias de oxigeno seria mayor en
muestras con Fe>O3 que en muestras con La>O3; debido a la mayor probabilidad de
formacion de solucion sélida en SnO, para el primero que para el segundo. La mayor
concentracion de vacancias seria la causa de la mayor susceptibilidad a la
degradacion de la composicion SCNF2 frente a la composicion SCNL1.

Si se considera que la estructura del didxido de estafo es deficiente en oxigeno,
razon por la que presenta una alta concentracion de vacancias intrinsecas y también
extrinsecas debido al dopado, y que ademas la mitad de los huecos octaédricos se
encuentran vacios, entonces es probable que bajo la acciéon de un campo eléctrico,

especialmente a temperaturas elevadas, algunas especies puedan moverse mas
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facilmente. En este sentido, las modificaciones observadas podrian tener su origen en
la migracion de defectos positivos como vacancias de oxigeno (Vo', Vo), desde las
zonas de desercion hacia los bordes de grano. En las regiones de borde, estas
especies reaccionan con aceptores cargados negativamente (Fes,", Fes,', Cosn', Cosy",
Vsn'", Vg™, O', Q") para dar lugar, finalmente, a defectos neutros. De esta manera, la
altura y el ancho de la barrera disminuyen a causa de la remocion de aceptores del
borde de grano y de donores de las zonas de desercion. Una vez suprimido el campo,
las distintas especies alcanzan nuevas posiciones de equilibrio y definen nuevas
propiedades de barrera con las modificaciones propuestas en la representacion de la
Fig. 7.4.

Otra explicacion plausible a la degradacién desestima el movimiento de iones en
direccion perpendicular a la unién entre granos. Dado que las barreras se forman, al
menos en parte, por la adsorcion de oxigeno en bordes de grano durante la etapa de
enfriamiento luego del sinterizado, la accién degradativa de un campo eléctrico
provocaria la desorcidn de estas especies a través de su migracién a lo largo del borde
de grano hacia el electrodo (Hozer, 1994). Sin embargo, la altura de barrera
disminuiria y de todas maneras deberia ocurrir un reacomodamiento de cargas en las
proximidades del borde de grano para conservar la neutralidad eléctrica y evitar la

formacion de un gradiente de potencial quimico.

Prnicial Cog,", Cog,’s Vg,""s Vg,", Dgp’

Winicial ‘

¢Final

WEinal

Fig. 7.4. Representacién de los cambios en la altura (¢) y en el ancho (w) de la barrera de potencial
debido a la migracién de defectos luego de la degradacion acelerada por campo eléctrico y temperatura.
(D = Fe, La).
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7.5. Conclusiones

El modelo termoiénico es el modelo que con mayor frecuencia se propone en la
literatura como el mecanismo que domina la conduccién eléctrica en varistores de
SnO.. A pesar de que este modelo conduce a valores razonables de altura de barrera
de potencial y concentracion de donores, no deja de ser una descripcion muy
simplificada de como fluye la corriente en estos dispositivos. Se ha demostrado que la
corriente tanel a través de barreras de potencial tipo Schottky como las presentes en
los materiales ceramicos aqui estudiados puede ser varios érdenes de magnitud mayor
que la corriente termoidnica. Por lo tanto, el modelo de conduccion por efecto tunel
debe ser considerado si se desea caracterizar con mayor exactitud las propiedades de
la barrera de potencial entre granos.

El comportamiento eléctrico nolineal de dos sistemas varistores basados en
diéxido de estafio fue severamente danfado luego de varios tratamientos de
degradacion acelerada por tension y temperatura. Se supone que el fenémeno de
degradacion ocurre debido a cambios en la distribucién de defectos y especies
cargadas en zonas de desercion y bordes de grano. Se detectaron cambios en la
configuracion de la barrera de potencial tales como descenso en la altura y
disminucidn en el ancho que se tradujeron en incrementos en la corriente de fuga y en
descensos del campo eléctrico de ruptura. No obstante, debido al gran nimero de
factores que intervienen, resulta muy dificil estimar la vida util de un varistor en
servicio. Con el conocimiento que se tiene, hoy en dia no es posible formular una
descripcién universal del mecanismo de degradacion de las propiedades eléctricas de

los sistemas varistores.
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Conclusiones generales

A lo largo de este trabajo se estudi6 la influencia de diversos 6xidos metalicos sobre la
microestructura y las propiedades eléctricas de varistores basados en SnO,. Se
evaluaron dos de las rutas de sintesis mas comunmente empleadas en la preparacion
de materiales ceramicos y se planteé una discusion acerca de los mecanismos de
conduccién y degradacion preponderantes en estos sistemas. A continuacion se

destacan las conclusiones mas relevantes.

Se establecié que los 6xidos Co304, ZnO y Fe>O3 son capaces de formar una
solucion sélida con el 6xido de estafo a la vez que estimulan su densificacion por
medio de la creacién de vacancias de oxigeno. El Nb>Os, también apto para formar
una solucién soélida sustitucional, no introduce nuevas vacancias de oxigeno sino que
actua como donor de electrones por lo que incrementa la conductividad global del
material. Los 6xidos La,O3; y AloO3; no forman una solucién sélida en SnO,; estos
oxidos son preferentemente segregados en bordes de grano y se oponen a los
mecanismos de densificacion y crecimiento de grano. Por otro lado, si se observé la
solubilizacion de AIO(OH) en la red del 6xido de estafo. El Y,O3; presenté una
marcada tendencia a formar una fase piroclérica con efectos adversos a las
propiedades del material. A excepcion del La;Os y del Nb,Os todos los demas oxidos
evaluados reaccionaron con el SnO; para dar lugar a fases secundarias cristalinas de

composiciones bien definidas.
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Mediante la adicion de 0,05% en mol de Fe;Os3 al sistema SCN1 se obtuvo un
excelente comportamiento nolineal (« = 26) con una densidad de corriente de fuga de
10® A.cm™. La presencia de Fe;Os en los bordes de grano es el factor responsable del
crecimiento en altura de las barreras de potencial entre granos. Por medio de la
adicion de 0,25% en mol de La,O3 al sistema SCN2, con mayor contenido en niobio
que el SCN1, se obtuvo un material con mas de un 50% de barreras eléctricamente
activas y un coeficiente de nolinealidad préximo a 20. La adiciéon de Al,O3 no modifico
apreciablemente las propiedades eléctricas del sistema SCN2. Mediante el uso de
AIO(OH) como fuente de Al,O3; se observaron mejoras en el coeficiente de nolinealidad
pero la densidad de corriente de fuga fue elevada. Se observé que la presencia de un
exceso de particulas precipitadas en la microestructura de las muestras con Y»0s3
degradé radicalmente las propiedades eléctricas de los dispositivos

Por medio del método de sintesis de polvos ceramicos propuesto por M. P.
Pechini, se obtuvieron particulas nanométricas de SnO, dopado con Co, Nb y Fe o La.
Esta ruta de sintesis permitié obtener una distribucion homogenea de los aditivos. No
obstante, la formacion de particulas de fases secundarias en estos sistemas indica que
no esta relacionada con el método de sintesis empleado sino que obedece a la
naturaleza de los elementos presentes. Si bien se obtuvieron densidades proximas al
96% de la densidad tedrica para los sistemas con hierro y que estas muestras
mostraron un comportamiento eléctrico reproducible y con elevados coeficientes de
nolinealidad, no se recomienda la implementacion a nivel industrial del método Pechini
en la preparacion de varistores basados en 6xido de estafio. Como se demostrd en
esta tesis, materiales con propiedades eléctricas similares o superiores se obtienen a

través de la mezcla directa de 6xidos, método mas sencillo, rdpido y econémico.

Se confirmdé que el modelo termoiénico de conduccidén, aquél con mayor
aceptacion en el campo de varistores de SnO,, proporciona valores razonables de
altura de barrera de potencial y concentracion de donores. Sin embargo, no deja de
ser ésta una descripcién incompleta de como fluye la corriente en estos dispositivos.
Se demostrd que la corriente tunel a través de barreras de potencial tipo Schottky
puede ser varios érdenes de magnitud mayor que la corriente termoidnica. El modelo
de conduccién por efecto tunel debe ser considerado si se desea caracterizar con
mayor exactitud las propiedades de las barreras de potencial entre granos.
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Capitulo 8 Conclusiones generales

Se observé que el comportamiento eléctrico nolineal de los varistores basados en
diéxido de estano puede ser severamente dafiado por la acciéon de la tensién y la
temperatura durante periodos prolongados. Se supone que el fenémeno de
degradacion ocurre debido a cambios en la distribucién de defectos en las zonas de
desercién y bordes de grano. Se detectaron cambios en la configuracion de las
barreras de potencial tales como descenso en la altura y disminucion en el ancho

responsables de la degradacién de las propiedades nolinelales.
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