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INTRODUCCION

Un varistor es un dispositivo de dos terminales que se
caracteriza por su comportamiento corriente-voltaje no lineal,
esto es, por una resistencia variable: grande a voltajes
reducidos y pequeia a voltajes elevados.

Este peculiar comportamiento eléctrico del varistor ha sido
aprovechado tradicionalmente en la fabricacion de apartarayos
y supresores de picos para uso en la transmision de energia
eléctrica.

Los varistores mejor conocidos son dispositivos electrodnicos de
estado sélido hechos de polvo semiconductor, como SiC o ZnoO,

sinterizado con otros materiales.

Este trabajo, resultado del interés del Instituto de



Investigacidon de Materiales de Jla UNAM por este campo de
investigacién, tiene por objeto dar a conocer las
caracteristicas de varistor de un nuevo compdsito (o compuesto
complejo) a base de In,TiQ,/In,0,, recientemente desarrollado en
el propio Instituto, y realizar una breve revision de las
caracteristicas mds sobresalientes del efecto varistor y de los
modelos tedricos que han sido desarrollados para explicarlo.



1. CARACTERISTICAS DE LOS VARISTORES

a) Microestructura

Las caracteristicas mas relevantes de la mnicroestructura
ceramica de un varistor a base de un 6xido de metal (Zn0) son
las que se representan en la figura 1.1. De acuerdo con esta
representacion muy esquematica, el material consiste en granos
de tamafio d, rodeados de una capa delgada de 6xido, aislante,
de espesor t.

La microestructura real de un material de este tipo es, sin
embargo, bastante mds complicada. La del varistor GE-MOV
(producto comercial de General Electric) por ejemplo, exhibe
tres fases: 1) granos, 2} material intergranular y 3)
particulas, ademds de cierta porosidad.
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Figura 1.1 Microestructura de los varistores ceramicos.




Los "granos", que son la fase predominante, estdn compuestos de
cristales conductores de 2Zn0 relativamente pegquenos. En la
referencia (1) se estima el tamano medio de los granos en
aproximadamente d = 25 pgm.

La conduccion electrica intergranular ocurre a traveés de
barreras de espesor minimo, que se estima del orden de 100 A,
constituidas por una fase que es altamente nicrocristalina o
amorfa, invisible en las micrografias, y no detectable por los
métodos de difraccién de rayos X. E1 1llamadoe "material
intergranular® gue se observa en las nmicrografias corresponde
a aglomerados bastante bien cristalizados de la fase
intergranular excedente.

La fase denominada "“particulas" es aislante y juega solc un
papel secundario en la determinacion de las propiedades del
varistor.

b) Comportamiento eléctrico

La figura 1.2 presenta el comportamiento corriente vs voltaje

de un varistor GE~-MOV 130, reportadc por Lee, O’Brien y Cooper,

el cual es tipico de un varistor metal-oxido, tal como se

observa en una prueba en corriente directa a temperatura
ambiente (2).

A bajos voltajes las barreras aislantes entre los granos
semiconductores ocasionan una conductividad nuy baja y casi
émhica, pero a partir de cierto voltaje 1la corriente se
incrementa sibita y enormemente; en esta "ruptura" la corriente
bien puede aumentar, por ejemplo, hasta en cinco o seis
ordenes de magnitud cuando el vcoltaje se incrementa en solo un
50%. Por lo regular, el voltaje de ruptura se halla bien
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Figura 1.2 cCaracteristicas tipicas I-V de un varistor comercial
de Zno.




definido; en el caso mostrado, ocurridé a 200 V.

La grdfica marcada con la letra A exhibe dicha ruptura, la cual
presenta, como .puede apreciarse, la simetria con respecto al
origen de coordenadas tipica del diodo tipo Zener.

Cuando la corriente alcanza cierto valor, gque en la grafica
nostrada es de aproximadamente 100 mA, se presenta una "segunda
ruptura% (marcada con la letra B) que se caracteriza por una
conductividad diferencial negativa y ocurre acompanada de una
escalada térmica.

Las caracteristicas corriente-voltaje de un varistor que ha
sido sometido a la segunda ruptura presentan cambios
permanentes, de los cuales el mas notable es la pérdida de la
simetria. Las grdaficas C y D de un material gue se sometio
previamente a la segunda ruptura demuestran este
comportamiento. La no linealidad se conserva hasta cierto punto
cuando se aplica a la muestra un voltaje "positivo" (grafica
C), pero ahora se presenta una corriente de fuga bastante
significativa. En cambio, bajo un voltaje aplicado en sentido
contrario {(grdfica D), la resistencia del materiai es mucho
menor y la no linealidad que resta es minima.

Gracias a estudios minuciosos sobre el comportamiento a
elevadas temperaturas de varistores ceramicos basados en Zno
(dados a conocer por Philipp y Levinson en 1979), se sabe que
el comportamiento que Lee et al. llamaran "segunda ruptura"
proviene de la degradacidn del material cuando se le somete a
una corriente directa muy intensa permitiendo que alcance
temperaturas elevadas por efecto del autoéalentamiento (7).

Con base en los mismos estudios se sabe también que: a) el
varistor es estable a tenmperaturas elevadas, con pardnetros



eléctricos bien definidos y reproducibles, siempre y cuando se
tenga la precaucién de mantener la potencia disipada y el
autocalentamiento por debajo de ciertos limites, por ejemplo
mediante e} uso de una técnica de pulsos cuando se recaban los
datos correspondientes a niveles muy altos de corriente, y b)
la’ degradaciodn del material ocasionada por el
sobrecalentamiento es reversible, ya gque el varistor puede ser
restituido a su estado inicial por medio de un recocido a 500
°C.

El comportamiento I~V de un varistor se representa por 1lo
regular en una grafica del tipo log~log, la cual, cuando se
toman las precauciones mencionadas, tiene el aspectc general
que se aprecia en la figura 1.3, con tres regiones claramente
definidas.

lLa regién pre-ruptura (A) se caracteriza por un comportamiento
casi ohmico gque depende de las caracteristicas de frontera de
los granos semiconductores.

La regidén de ruptura o region no lineal (B), gue abarca un
rango relativamente pegueho en cuanto al voltaje y de varios
ordenes de magnitud en cuanto a la corriente, se describe con
bastante aproximacion, por medio de la relacidén empirica
T=KV¢

(1.2)
donde a y K son constantes caracteristicas del material, y el
valor del exponente a es una medida de la no linealidad de su
comportamiento. El valor grande del exponente no lineal en el
efecto varistor se debe, segin varios autores, a la presencia
de portadores de minoria (huecos). La carga positiva de dichos
portadores en la frontera de los granos ocasiona un descenso de
la barrera de potencial, el cual aumenta el valor de a.
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Figura 1.3 Comportamiento eléctrico de un varistor. La regidn
A es casi dhmica, la region B es la de disparo-
control y la regién C es la de ruptura. ’



En materiales a base de SiC el valor de a se encuentra dentro
del intervalo 2 < a < 7, mientras que en varistores basados en
Zno, el valor respectivo se halla en el intervalo 25 < a < 50.

La regidén de inversion C se asocia con la resistividad finita
propia de los granos mismos vy el procesamiento al gue han sido
sometidos. La inversidén representa la caida de voltaje en los
granos. Para el varistor GE-MOV a una temperatura de 77 K, por
ejemplo, 1la resistividad efectiva de 1los granos es de
aproximadamente 3.2 01 cm.

De manera ideal se espera gue un varistor tenga una muy peguena
corriente de fuga, un valor grande del exponente no lineal y un
valor de corriente tan grande como sea posible al inicio de la
regién de inversidn. La adicidén en pequenas cantidades de
6xidos de bismuto, cobalto o manganeso al material, mejora en
este sentido las caracteristicas del efecto varistor.

Cuando se estudia el efecto varistor es comin graficar el
voltaje contra la corriente, que es en realidad la variable
dependiente. (Esto se debe a gue en las aplicaciones practicas,
el varistor por lo regular se conecta en paralelo con el
elemento eléctrico al cual debe proteger de una sobrecarga. Se
busca que, independientemente de la intensidad que alcance la
corriente durante el transitorio, el varistor tienda a mantener
el voltaje dentro del limite de la seguridad). En la figura 1.4
se presenta mediante este tipo de grdficas el comportamiento
tipico de un varistor GE-MOV a 26 C, tanto en su estado
virgen, como después de haber sido degradado. Para este ultimo
caso se presentan ambas peolaridades de medicion, igqual vy
opuesta, a la que origino la degradacién.

Como puede apreciarse en esta figura, la degradacion del
material altera drasticamente las regiones de fuga lineal y



Figura 1.4 Efecto de la temperatura en 1las caracteristicas
corriente-voltaje.
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preruptura, Nc obstante, a corrientes suficientemente elevadas
se obtiene la no linealidad original, representada por la
ruptura del varistor. Puede por lc tanto interpretarse la
degradacidn del material, como un incremento en la fuga del
varistor, que actda en paralelo con un necanismo inalterado de
conduccion en la ruptura. Para voltajes de medicidn de la misna
polaridad gque el causante de la degradacion, alqunas
caracteristicas tales como la manifestacion de la regidn
preruptura a una décima del voltaje de ruptura y la forma de la
grdfica en dicha regidn, scon similares a las del varistor nc
degradado aunque las magnitudes de las corrientes seon
significativanente mayores. Para voltajes de medicicn de
polaridad inversa, la regién preruptura se manifiesta a menos
de una centésima del voltaje de ruptura y su forma se nuestra
sensiblenente alterada,

c) Efectos de la tenmperatura

i1a influencia de la temperatura en el comportamiento eléctrico
de los varistores se describe por medio de un "coeficiente
térnico del voltaje" que se define como

B=Glnv
8T {1.2)

donde la variacion del voltaje con la temperatura se toma a
corriente constante.

El valor de este coeficiente es bastante pegueno: del ordeh de
3 x 107 ¢, para el Si¢, y de 0.5 x 107 °C”, para el 2no,

tipicamente.

Diversos conjuntos de datos acerca del conmportamiento I-V



observado a diferentes temperaturas, tanto en varistores de SicC
como en varistores de 2Zn0, satisfacen a primera aproximacion
una relacion empirica del tipo:
== ln(I./D}
(1.3)
donde I y 8, son constantes, e I, > I.

De acuerdo con la ecuacidn 1.3, el coeficiente B es negativo y
entre mayor es la corriente, menor es su valor absoluto. El
primero de estos aspectos es una propiedad comin de diversos
dispositivos electrénicos de dos terminales. El segundo
aspecto, en cambio, es una caracteristica particular de los
varistores.

En la figura 1.5 se muestra el comportamiento I~V tipico de un
varistor GE-MOV a 77 K y para un rango pequefo de temperaturas
proximas a los 300 K, reportado por Philipp y Levinson dentro
del estudio antes mencionado.

Claramente se aprecia gue a bajos voltajes aplicados, en la
region de fuga, la relacidn I~V exhibe dependencia de la
temperatura, y gue a corriente constante el coeficiente térmico
del voltaje es negativo; mientras que en la regidn de ruptura,
la misma relacion es practicamente independiente de la
temperatura. Resultados similares a estos se observan en
intervalos de temperatura mucho mas amplios, digamos de 100 a
1300 °cC.

A corrientes pequenas que no afectan la temperatura del
varistor por autocalentamiento, la caracteristica del efecto
varistor es bastante independiente del método y del tiempo de
cbtencidén. Sin embargo, a medida gue aumenta la potencia
disipada dentro del varistor, se eleva su temperatura y el
comportamiento medido depende del procedimiento de medicion
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empleado {a corriente constante o a voltaje constante), asi
como del tiempo utilizado para efectuar las mediciones. Si la
potencia de entrada excede 1la capacidad disipativa del
varistor, las nediciones a voltaije aplicado constante originan
corrientes gue se incrementan con el tiempo, y mediciones a
corriente aplicada constante, producen voltajes gue se reducen
con el tiempo. Por lo tanto, es posible generar curvas I-V que
nuestren una conductividad diferencial negativa, controlando la
rapidez y el rango de barridoc de la corriente usada para
obtener la grdfica. La degradacion del material afecta su
comportamiento en la misma forma gque el incremento de su
temperatura.



2. MODELO TEORICO

.

Con objeto de explicar de una manera fundamental las singulares
caracteristicas eléctricas de los varistores, se han
desarrollado diversos modelos tedricos, cada uno de los cuales
explica satisfactoriamente algunos de los aspectos del
comportamiento observado, sin gque alguno de ellos dé cuenta
completa de todos sus rasgos. Levinson y Philipp (3), por
ejemplo, adjudican la respuesta eléctrica del varistor a un
proceso de tunelaje gue tendria lugar a través de capas muy
delgadas del material aislante intergranular, mientras gue
Levine (4) propone un modelo basado en capas de agotamiento {o
deplesion) dentro de los granos del material semiconductor. El
primero de estos modelos presenta diversas inconsistencias con
los hechos observados, entre ellas, la independencia tedrica
del comportamiento del varistor con respecto a la temperatura
(4); por lo que se refiere al segundo, existe evidencia



experinental (3) que descarta la suposicién bdsica (densidad de
estados de interfase) en gque se apoya.

El modelo que se presenta a continuacion, propuesto por P. R.
Emtage en 1977 (1) para varistores de 2n0, concuerda
satisfactoriamente con wuna amplia variedad de fendmenos
observados, por lo cual se estima que debe ser esencialmente
correcto; sin embargo, exhibe algunas debilidades evidentes en
algunos aspectos gue se comentardn posteriormente, los cuales
requieren adn de una descripcidn mds apropiada en el contexto
de esta misma teoria.

El modelo se basa en informacidén experimental. Se tienen
evidencias de que la principal barrera que se opone a la
conduccidn eléctrica a bajos voltajes proviene de regiones de

agotamiento en el 2Zn0, adyacentes a las capas intergranulares
de material aislante, que se forman debido a que éste contiene
trampas gue absorben electrones del 2n0. Se sabe también que
cuando dichas trampas se llenan, el aislante es mejor conductor
que las barreras vecinas. La ruptura eléctrica del material se
atribuye a la conclusién del proceso de llenado de trampas en
regiones delgadas de la capa aislante intergranular (1-4).

La figura 2.1(a) representa el modelo de manera esquematica; en
ella se muestran las regiones de llenado de trampas en el
aislante, y las capas de agotamiento en el Zn0 en ambos lados
del aislante. Dado que la funcidn de trabajo del aislante es
mayor que la del ZnO, la banda de conduccion de aguél se abate
con respecto a la de la capa de agotamiento adyacente en el
7zn0, El aislante se vuelve entonces mejor conductor que la capa
de agotamiento debido a que contiene mas electrones libres, y
la capa de agotamiento se convierte en la barrera principal a
la conduccén a baja frecuencia.



En la figura 2.1(b) se muestra la distorsién que se produce en
las bandas cuando se aplica un voltaje V a la derecha. La
altura de la barrera en el lado izquierdo varia lentamente con
V hasta que todas las trampas del aislante se llenan. En ese
momento se produce la ruptura, y a partir de entonces la altura
de la barrera decrece rapidamente con cualquier incremento en
el voltaje. Este modelo implica que la ruptura se produce en
aquellas regiones en las que la capa de aislante es mds

delgada.

La expresion que relaciona a la corriente en el varistor con el
voltaje aplicado se determina a partir de la ecuacion de
difusién para los electrones, pero para ello se requiere
determinar antes algunos de los potenciales involucrados(5).

Puede observarse en la figura 2.1(a) que, en ausencia de
voltaje aplicado a la muestra, el cambio total en el potencial
eléctrico, a medida que uno se desplaza desde el interior de un

grano de Zn0 hasta el centro de la capa aislante, es

dp=d U, (2.1)

donde ¢, es la energia de las trampas por debajo de la banda de
conduccion del aislante y ¢ es la funcién de trabajo del Zno
con relacion al aislante.

Sean N y N. la densidad de electrones en el Zn0 y la densidad
de trampas en el aislante, respectivamente; sean €, y €, las
constantes dieléctricas del ZnO y del aislante, y sean t,, el
ancho de la capa de agotamiento, y t,, el de la capa de llenado
de trampas. El cambio total én el potencial eléctrico, ¢., es
la suma de los cambios en el ZnO y en el aislante,

b =Neth/2e,~N.eti/2€,,
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Fiqura 2.1 (a,b) Modelo tedrico de un varistor de 2Zno.




y por la condicién de conservacion de la carga se tiene gue

Nt =Ne,.

Por lo tanto, la altura g, de la barrera de agotamiento a cero
voltaje es

$,=0,/ {1+n) (2.2)

donde ¢, es el valor mdaximo posible de g¢,, ¥

n=Neg/N.€;. (2.3)

Puede demostrarse que si una capa de agotamiento en el 2n0O
tiene una altura ¢, entonces el correspondiente cambio de
potencial en el aislante es np. En otras palabras, el pardmetro
1 representa la razon del cambio de potencial dentro del
aislante, al de la capa de agotamiento adyacente (6).

Supéngase ahora que se aplica un voltaje V por grano a la
muestra del material, como se representa en la figura 2.1(b).
Sean ¢, ¥ ¥, los maximos de potencial a la izgquierda Yy a la
derecha, respectivamente, y sea g, el potencial dentro del
aislante. La altura de las capas de agotamiento a la izquierda
y a la derecha son v, y .V, respectivamente. Sumando
algebraicamente los cambios de potencial que se presentan a
medida que uno se desplaza de izquierda a derecha, se comprueba

que:

d;-0,=n (1+n) 'V,

Y ‘ (2.4)

b= (2+1) " (d,-d,)



Estas ecuaciones, sin embargo, no son suficientes aun para
determinar los potenciales del sistema; se reguiere una mas. La
ecuacién faltante no puede obtenerse ya de consideraciones
electrostdticas, pero si de la consideracion de que la densidad
de portadores de corriente en el centro del aislante es la
nisma, o casi la misma, cuando circula una corriente, que
cuando ello no ocurre. Esto es, si n representa la densidad de
electrones, entonces (5)

n(,) =Nexp (~¢./kT); (2.5)

relacidn que serd vdlida mientras algunas trampas permanezcan
vacias, ya que entonces existird una region central de trampas
vacias limitada por regiones de trampas llenas, y el nivel de
Fermi de los electrones en la regidn central debera mantenerse

proximo a ¢.

La ecuacidn de difusién para la densidad de corriente J es

J=- kTpé -nﬂp5¢

donde g es la movilidad de los electrones. Si n=N en algun
punto ¥, a la izquierda, donde p=0, la solucidn de la ecuacion

de difusion conduce a:
n=exp(-e¢/kT)[N-(J/kTp)fxexp(e¢/kT)dxﬂ. (2.6)
X
En el caso en cuestidn, puede tomarse n=N en alguin punto %, a
la derecha, donde ¢{x,/)=-V. Por lo tanto,
J=-kTpN[1-exp(-eV/kT)] ( f “exp (e/KT) dx')”
y tomando en cuenta el hecho de que casi la totalidad de la

contribucion a la integral proviene de la proximidad a los

mdximos de y, un cdlculo aproximado conduce a



Jx-Nep |1-exp (~eV/kT) | ——epli-exp (~eV/kT) ] . (2.7)
Frrexpled,/kT) -F expled,/kD)

las cantidades F, y F, son los campos eléctricos dentro del ZnO
adyacentes a los mdximos, y en lo sucesivo serdn sustituidos
por el valor del campo en ausencia de voltaje aplicado, dado
por

Fo=2g,/ ty (2.8)

De las ecuaciones 2.6 y 2.7 se deduce que la densidad de
electrones en el centro del aislante es, aproximadamente,

-ed. exp(—?}ﬂexp(-——————-ew:,;w)
n(d,) =Nexp (——=2) = =
kJ 947 e¢_!‘

exp{ —E +exp )

kT

Al igualar esta expresidn para n{y,) con la de la ecuacién 2.5,
se obtiene

ik n g kT ivexple(d;~¢.-V) /KT]
boob.=0,-¢, —1in exp e F 6T 7ET

(2.9)

La densidad de corriente puede ahora obtenerse combinande las
ecuaciones 2.4, 2.7 y 2.9. El resultado es

_ 11-exp(:—,e—yje>:p(
2eb: Kt

kT

1N ev)
(1+n)? kT

J=NepF,exp

+ el -1 ' i
1eex (20 eV T 1rexp (i £y TR
{i+exp( o }:T” l B T ]

‘e (2.10)
que con algunas simplificaciones se reduce a



J=J,exp ——%) tanh(2¥), (2.1)

2kT
donde
¢n=¢;-(—1";%—: (2.12)
Y

Jo=NeuF,=a,F,,
si se representa por o, a la conductividad de los granos de Zno.

La ruptura se inicia cuando todas las trampas del aislante se
llenan, puesto que en este caso la ecuacidn 2.5 ya no se

satisface.

Si las partes mas delgadas del aislante tienen un espesor d, el
voltaje de ruptura V; esta dado por

v, r NG
[1‘—_—3——:—§]1/“[1*-—]'—:L]U‘=I—i€. (2.13)
(z+m) ® & {1+ &g NE.

Cuando el voltaje aplicado excede al de ruptura, la altura de
la barrera es

v

m]:: (2.14)

¢_v=¢5[1'

donde

¢5=%¢: (N,d/NE,) *

La densidad de corriente es ahora



= N
J-Joehp(-—ﬁ,-) . (2-15)

Los resultados anteriores permiten distinguir tres regiones en
el comportamiento eléctrico del varistor: una regién oéhmica a
bajo voltaje (V<2kT/e}, una region de bajo voltaije en la gue la
corriente crece en forma exponencial con agquél, aundue no
necesariamente con una gran rapidez si el valor de n es
pequefio, Yy una fegidn de voltaje intermedio, superior al de
ruptura, en la cual la corriente aumenta rdpidamente con el
voltaje.

Las ecuaciones anteriores para 1a densidad de corriente son
aplicables siempre que ésta no exceda de J,. 5in embargo, en la
practica bien pueden presentarse densidades de corriente
mayores. Para simplificar el andlisis, puede suponerse que ¢,=0
cuando J>J,. El voltaje por frontera de grano es entonces
constante y su valor es

V=dgy(1+n).

Cuando el valor de la densidad de corriente se aproxima a J,,
la resistencia ohmica de los granos de 2n0 no puede vya
despreciarse. Supbngase que cada grano tiene una resistencia Ry:
el voltaje por grano serd entonces (7)

R T
V::-.._g_u,'k‘

’
TN b

donde V, es el voltaje de la barrera y N=1/d” es el numero de
granos por unidad de area.

Como ya se dijo, este modelo proporcicna una descripcion
acertada de diversos fendmenos observados en el efecto



varistor. Ello se comprueba por ejemplo, en la referencia 3, en
relacion con la conductividad no lineal previa a la ruptura, la
conductividad en corriente alterna, la variacién de la
conductividad con la presidén y algunos otros aspectos. En la
misma referencia, sin embargo, se evidencian también algunas
imperfecciones. Se observa por ejemplo, que la densidad de
corriente calculada, para la region de voltaje medio, resulta
mucho mds dependiente de la temperatura que lo gque es en
realidad. Por otro lado, en la misma reqgidén de voltaje, la
teoria subestima la tasa de crecimiento de la corriente con el
voltaje aplicado y, en consecuencia, predice valores del
coeficiente no lineal ¢ gque no siempre concuerdan con los
observados en el tipo de materiales a los que se refiere el
modelo (6-8).



3. ELABORACION DEL NUEVO MATERIAL

El proceso de elaboracidon del varistor a base de In,Ti0,/In,0,
se describe en funcién de las diferentes etapas gque son
necesarias para su fabricacidn.

i) El proceso se inicia con la sintesis del compuesto cerdmico
In,Ti0, (titanato de Indio), a partir de los reactivos TiO,
(Baker 99.2%) e In,0, (Alfa-Ventron 99.99%), en relacion molar
1:1.

Los pblvos se mezclan en alcohol grado quimico (Isopropanol 2)
y se someten a un tratamiento de ultrasonido durante 30
minutos, para homogenéizar la mezcla. Se deja evaporar el
alcohol a temperatura ambiente y la mezcla resultante se

pulveriza en un mortero de dgata, al grado de polvo fino.



En una matriz de acero inoxidable se coloca la mezcla en polvo
fino para obtener pastillas gque habran de ser tratadas
térnicamente a fin de provocar la reaccidn quimica que se
requiere.

Para esto, las pastillas se colocan en un crisol de platine y
se hornean en aire a la temperatura de 1200 °C durante 72 horas,
tras lo cual se obtiene el titanato de Indio, tal como se
reporta en el «trabajo de tesis de Mario Diaz (9).

El compuesto obtenido (In,TiC,) es wuna perovsquita con
estructura ortorrdmbica, con pardmetros de red a=7.237 4,
b=3.429 A y ©=14.86 A, y con una resistividad del orden de 10%
f.-cm,a temperatura anmbiente, por lo gue se considera un
aislante.

ii) A una parte de dicho compuesto aislante se le ahade un 10%
en peso molar de polvo de In,0, para generar el compuesto
In,Ti0,(In,0,), &l sinterizar la mezcla a 1200 °C durante 24
horas, en aire.

Esta vez el compuesto que se obtiene es una cerdmica
semiconductora con una resistividad del orden de 10 fi-cm, a
temperatura ambiente.

iii) Se mezclan en proporcidn 50/50 el compuesto aislante con
el compuestc semiconductor, y se pulverizan a grado de polvo
fino, con el cual se elaporan pastillas que se sinterizan a
1000 °C, durante 8 horas, para generar finalmente la

microestructura de un conmpueste varistor, es decir, qranos'
conductores con una resistividad del orden de 10 0.-cm, rodeados
por un material aislante cuya resistividad es del orden de 10%
fi-cm. Este es el compuesto complejo InTiO,/In,0, (composite).



iV) A estas pastillas se les colocan contactos eléctricos por
medio de pasta y lamina de oro y se hornean a 600 °C durante 2
horas, para transformar la pasta en upa capa homogénea de oro.
Las dimensiones de las muestras son, aproximadamente, 1.1 cm de
didmetro y de 1.0 a 1.3 mm de espesor. En este caso las
nuestras no fueron encapsuladas.



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

a) Microestructura

La fotografia de la figura 4.1 muestra el arreglo de granos y
material intergranular {zonas obscuras) del dispositivo. La
imagen se obtuvo por medio de un microscopio electronico de
barrido SEM modeloc T20, operando a 30 keV,

El tamaho promedio de grano es de 5.0 + 1.6 un, y se reveld por
medio de atague quimico con una solucién de dcido nitrico y
clorhidrico al 10% molaiy

La microestructura del dispositivo puede visualizarse como un
arreglo tridimensional de granos y regiones intergranulares
que, conectados en serie y en paralelo, dan origen al efecto
varistor que se observa en este compuesto ceramico.



Figura 4.1 Microestructura del varistor. El tamafio de grano es
5.0 + 1.6 um.



b} Caracterizacidén del efecto varistor

la caracterizacidn eléctrica del efecto varistor en estas
muestras se llevd a cabo en condicicnes de corriente directa,
a temperatura ambiente, y poniendo especial cuidado en evitar
situaciones indeseables debidas al efecto Joule al operar con
voltajes elevados. El efecto de la temperatura sobre las
caracteristicas corriente-voltaje se estudié con la ayuda de un
calefactor del tipo "pistola secadora de pelo" y un termopar de
cromel_alumen. Se analiz6, finalmente, el proceso de
degradacién por voltaje en corriente directa, propio de los
varistores ceramicos.

Caracteristicas del varistor.

En la figura 4.2 se presentan las caracter{sticas esenciales
del efecto varistor en el dispositivo en estudio, al operar en
corriente directa durante un tiempo breve, de 0.1 a 0.3 s, para
evitar el calentamiento por efecto Joule. El voltaje aplicado
es tal, que no se alcanza la region C de rompimiento, ya que se
opté por evitar que se quemara el dispositivo.

La regién A se caracteriza por ser casi Ohmica; i.e., el
dispositivo se comporta como una resistencia tradicienal entre
0y 50 V DC, aproximadamente.

Es en la reqgi6én B donde el material funciona comoc varistor, con
las caracteristicas siguientes: v, 2 60 V y a = 47,

La regién C de "inversién" no .analizada, representa el voltaje
de ruptura eléctrica del dispositivo, y se asocia, como ya se
dijo, con la resistividad finita propia de los granos y no con
las barreras (2).



Figura 4.2 Caracteristicas I-V en corriente directa.
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En la figura 4.3 se nuestra en coordenadas log-log el
comportamiento corriente-voltaje del material, en corriente
directa. La figura de mérito (o coeficiente no lineal) se
determina experimentalmente a partir de la ecuacidn

_dogI)
d(logV) (3.1)

a
a temperatura constante (temperatura ambiente = 24°C), en la
regién superior al voltaje critico (despues de la curvatura
entre las regiones A y B de la figura 4.2). En la presente
investigacidén se caracterizaron muestras gque presentaron
valores de o entre 38 y 55, con un valor promedio a = 47.

La constante K de la ecuacion 1.1 varid, para las muestras en
cuestidn, entre 7.41 x 107 y 1.54 x 1077,

El inverso C deé la constante paramétrica K, tiene unidades de
voltaje por unidad de longitud y se considera la "resistencia
no lineal equivalente a la resistencia efectiva éhmica", en el
proceso de conduccién (1-4). Las muestras estudiadas mostraron
valores de C entre 65 y 135 V/mm.

Los valores tipicos de a y C en los varistores comerciales de
Sic varian entre 2 y 7 y entre 25 y 50, respectivamente, y en
los de ZnO entre 12 y 30 y entre 50 y 110, respectivamente.
Comparativamente, 1los correspondienhites valores promedio de
nuestros dispositivos indican que éstos son de buena calidad.

El voltaje critico (disparo) en nuestros especimenes varid
entre 55 y 70 V, con un valor promedio de 60 V. Cabe aclarar
que este voltaje critico depende directamente del espesor de la
pastilla, por lo que, en principio, puede ser ajustado a algun
valor determinado, simplemente aumentando © disminuyendo el
espesor del dispositivo.
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Efecto de la temperatura,

En la figura 4.4 se muestra la variacion en el comportamiento
del varistor, al modificar su temperatura de operacidn de 24 °C
a 75 °C, aproximadamente.

La region éhnmica presenta un decremento en resistencia al
incrementar la temperatura. Esto es norrmal en un elemento
resistivo que sigque la ley de Ohm. El voltaje de disparo V.
disminuye de alrededor de 60 a 31 V, y la figura de mérito
decrece de 55 a 43. Sin embargo, los varistores en general
presentan un comportamiento "andmalo" en corrientes altas con
respecto a la temperatura, ya que la dependencia del voltaje
respecto a la temperatura -para corrientes altas- es
practicamente nula (vease la figura 4.4); por esto, al calcular
la dependencia de la temperatura por medio de la ecuacion

B=blnv
oT (3.2)

a corriente I constante, se obtienen valores diferentes
dependiendo de la magnitud de la corriente seleccionada (2).
Asi, para I = 0.1 A, B tiene un valor de 4.1 x 10~ (°C)™7,
mientras que para I = 10 A, B adquiere el valor de 2,1 x 107
(°C)™. Este comportamiento resulta util cuando se emplea el
dispositivo como limitador de voltaje en altas corrientes y a
temperaturas elevadas, ya que "sobreproteje" a los equipos en
gue se haya instalado, pues al calentarse nas alla de cierta
temperatura, el varistor dispara a un voltaje V. menor, de
suerte gque el equipo se apaga automaticamente en lugar de
quemarse por un sobrecalentamiento debido, por ejemplo, a que
por olvido se guedd encendido. ’

Degradacion por voltaje.
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Si se obliga al varistor a operar de manera continua en la
regién B (vease figura 4.2), pero sin llegar a la regién c,
ocurre lo que se ha denominado "degradacién por voltaje" (2-4),
debido a la generacién de un segundo voltaje de disparo o
control, con un comportamiento de resistencia negativa (7).
Este comportamiento puede observarse en la figura 4.5. En las
caracteristicas corriente-voltaje A-A,, A, sehala el inicio de
la degradacion. La pendiente en esta regidén tiene un sentido
inverso al de la regién de inversion C de la fiqura 4.2, lo
cual se interpreta como una zona de voltaje en la que el
dispositivo actda cono resistencia variable, pero negativa. En
B se puede apreciar la pérdida de simetria cuando el varistor

ha operado en la regidén de degradacidn.

En estos varistores, la degradacidn se inicia cuando el voltaje
aplicado en corriente directa es de 100 V. El mecanismo podria
ser el siguiente (2-7). Considerando gue la microestructura del
material consiste en granos semiconductores y vregiones
intercristalinas aislantes (p = 10'* 1 cm), y que el voltaje
aplicado se concentra en las regiones aislantes, y suponiendo
gue las dimensiones de estas regiones sean del orden de una
décima del tamafio de grano (véase la figura 4.1), se tendra
entonces que el canmpo eléctrico aplicado en las regiones
intercristalinas es del orden de 100 V / (0.1)(5.0 um) = 2 x 10°
V/cn. Este es un campo eléctrico tan intenso y, ademds,
localizado précticamente en la regicén de barreras
intercristalinas, que bien puede provocar una avalancha de
portadores de carga que generen el segundo voltaje de control
(10-14), el cual, si se mantiene, puede a su vez provocar
‘degradacidn térmica y la ruptura del varistor.

Todos los varistores que se operaron a 100 V en corriente
directa muestran canbios permanentes en sus caracteristicas
"primarias" corriente-voltaje. El cambio mas notable consiste



en la asimetria de la curva I-V, como puede observarse en la
figura 4.5. Ademas,.en la direccidn de voltajes negativos la
resistencia "efectiva" del varistor es menor que en la
direccién de voltajes positivos. Una explicacién posible es que
las regiones aislantes de 1la microestructura han sido
permanentemente polarizadas por el campo eléctrico intenso -
localizado en ellas- y las Dbarreras intercristalinas
permanentemente dafiladas por acanalamiento, generacién de
corrientes asistidas térmicamente y por efecto de campo. Todo
esto, en conjunto, puede generar trayectorias y filamentos de
conduccidn que cambian en forma permanente las caracteristicas
primarias del dispositivo. ’

Las etapas de degradacidn gue se presentan antes de que el
dispositivo se gueme completamente se muestran en la figura
4.6. En A se aplica inicialmente voltaje de 0 a 100 V en
corriente directa. Aproximadamente a 85 V, se presenta el
segundo voltaje de control y la pendiente se invierte. En el
ciclo siguiente, B, se aplica voltaje de 0 a 80 V, y el sequndo
voltaje surge a unos 75 V, degraddndose el voltaje de control
primario de 60 V a unos 30 V,

Despues de varios ciclos de degradacidén, en los cuales el
voltaje de control primario disminuye constantemente, éste
acaba por desaparecer, y el varistor se comporta entonces como
si fuera un diodo normal. Este comportamiento se muestra en la
grafica C de la figura 4.6.

4 pesar de que la mnmicroestructura del varistor es muy
complicada, el papel dque juegan los dgranos y el material
intergranular pueden visualizarse de una manera sencilla. Puede
considerarse, por ejemplo, que los granos semiconductores estdan
en contacto, a pesar de su geometria irregular, debido a que el

varistor se elabora en forma de pastilla comprimida a una
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presién de varias toneladas por centimetro cuadrade (= 5
Ton/cw’) y despues se sinteriza a alta temperatura {= 1000 °C).
En consecuencia, los granos -en contacto entre si- forman
trayectorias en serie y en paralelo que, junto con el material
intercristalino, dan el soporte necesario de voltaje vy
corriente en la operacién del dispositivo. El papel del
material de las regiones intercristalinas se visualiza de
manera similar, por lo que cualquier voltaje aplicado desde el
exterior se concentra en los contactos entre los granos Y el
naterial aislante. Esto permite explicar 1los resultados
evperimentales de la degradacién, que se presentan en las
figuras 4.5 y 4.6, en la forma siguiente.

Los contactos entre granos formardn 1o Qque se conoce COmO
"contactos tipo Schottky" (13-14), tanto en serie como en
paralelo. Como se sabe (5, 12-14), las barreras Schottky entre
granos y material aislante intergranular son de extension
variable, ya gque dependen del voltaje aplicado externanente.
Por lo tanto un voltaje aplicado de unos 100 V, genera, como se
calculd antes, un campo eléctrico entre granos sumamente
intenso, lo cual puede ocasionar daflos en las regiones de
contacto, y originar trayectorias de degradacidn. Esto, aunado
a lo que sucede en la regidén intercristalina, provoca el
fendmeno de avalancha de portadores de carga antes mencionado,
y que, junto con el tunelaje electrénico en las barreras
Schottky, es la causa del llamado calentamiento de Joule
(thermal runaway) (1-4), debido al cual no es posible hacer
operar el dispositivo a alto voltaje en forma permanente,
diganos mds de 4 min, sin que se quene.



5. CONCLUSIONES

Compuestos cerdmicos complejos, sinterizados a partir de polvos
de 1In,Ti0./In,0, presentan el comportamiento 'varistor", es
decir, presentan resistencia variable ante un voltaje aplicado
desde el exterior.

Las curvas corriente-voltaje del material muestran su
comportamiento no éhmico, con V., = 60 V y a = 47, y coh una
resistencia no lineal equivalente de 65 a 135 V/mm. Su figura
de mérito promedio (47), indica gue estos varistores son buenos
dispositivos electrénicos para suprimir picos de voltaje en
equipos comerciales. '

Un incremento en la temperatura, de 24 a 75 °C, causa un
decrementc en los valores de e y V. del material y de su
coeficiente C de resistencia no lineal; sin embargo, este



comportamiento atipico es util para el control de voltaje,
cuando el dispositivo opera con corrientes altas y en un medio
en el que la temperatura puede elevarse, como es el caso de
todos los equipos electrénicos,

Los dispositives estudiados, operando en corriente directa, de
manera continua, presentan un mecanismo de degradacidn que
hasta la fecha no ha sido explicado totalmente. Se sugieren
algunos conceptos que la explican en cierta forma; sin embargo,
no se dispone aln de una explicacion satisfactoria a nivel

microscopico.

El varistor cerdmico presenta, como consecuencia de la
degradacién, una regién de resistencia negativa que puede tener
aplicaciones précticas en el control pulsado de altas
corrientes. Este es un aspecto importante que préximamente se
investigara en el Instituto de Investigacidén de Materiales de
la UNAM.
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