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I ntroduccion

Para el estudio de la materia, la fisica se basa en la idea fundamental de que la materia esta
formada por d&omos y que éstos estan constituidos por particulas cargadas €l éctricamente. Sin
duda, e comportamiento de estas particulas esta regido por la mecénica cuantica, aunque con
frecuencia es posible recurrir a los modelos clasicos para describir a menos cualitativamente,

muchos aspectos inherentes a estudio de la materia.

La sintesis de nuevos materiales, trae consigo el problema de determinar |as caracteristicas fisicas
y guimicas de los nuevos compuestos con €l fin de tener una idea clara de sus propiedades y
posibilidades de uso. Ya que € futuro de un nuevo material, dependera de las ventgjas que éste

tenga frente alos materiales ya conocidos.

Los materiales ceramicos se utilizan desde hace siglos, pero fue hasta los afios 30 del siglo
pasado que comenzaron a estudiarse ampliamente. Una caracteristica importante de los
materiales solidos que es interesante investigar, es su capacidad para conducir cargas eléctricas.
Esto permite determinar la conductividad del material, la cua puede ser de dos tipos ionica o

electronica

Actuamente se conoce una serie de sistemas ceramicos capaces de conducir iones a través de su
estructura, esto es, solidos formados por una red rigida de iones a través de la cual otros iones
puedan migrar. A estos compuestos se les llama electrolitos sélidos. EStos sistemas conductores de
iones, incluyen aquellos materiales en los cuales la existencia de defectos en la red, permite que
los iones fluyan rapidamente a través de ellos [1]. Algunas de las propiedades de los sistemas
ceramicos pueden ser modificadas cuando se incorporan diversos iones a sus estructuras

cristalinas.

Una técnica de investigacion para determinar la conductividad del material y sus propiedades
dieléctricas es conocida como Espectroscopia de Impedancias (El) o Espectroscopia de Corriente
Alterna. Tal como sucede en muchos fendmenos fisicos, € primer paso pararealizar un andlisis
cuantitativo, frecuentemente consiste en deducir una expresion analitica, cuyas condiciones a la

frontera expliquen en forma | 6gica condiciones experimentales limite. De esa mismaforma, en la



determinacion de las propiedades dieléctricas, se busca encontrar alguna funcion de la frecuencia

gue pueda usarse para hacer interpretaciones |6gicas de |os fendmenos de dispersion.

En 1969, Bauerle establecid que la respuesta eléctrica de un material cerdmico de una sola fase,
podia describirse matematicamente por una funcion complega, tal como la impedancia. Este
hecho implica la posibilidad de establecer una conexion directa entre el comportamiento de la
respuesta eléctrica de un material dieléctrico y un modelo construido de componentes el éctricos
discretos[2].

En este trabajo se sigue € criterio de construir relaciones de dispersion, bajo la hipétesis de que
una funcion de la frecuencia, capaz de modelar el comportamiento dieléctrico de un sistema
fisico, puede construirse en términos de circuitos equivalentes formados por el ementos discretos

RLC, conectados entre ellos de diferentes maneras.

Mediante la técnica de espectroscopia de impedancias, actualmente se ha establecido que es
posible modelar la respuesta dieléctrica de materiales policristalinos, y también aquellos que
contengan mas de una fase. Ademés se ha comprobado que la técnica puede usarse no solamente
para materiales cristalinos, también es posible estudiar materiales amorfos, como polimeros y
vidrios[2].

Una de las ventgjas de esta técnica, es que los datos experimentales pueden analizarse utilizando
un modelo de circuitos equivalentes. Los elementos del circuito equivalente representan los
diversos procesos involucrados en e fendmeno de conduccién [1]. Las cerdmicas policristalinas
muestran una variedad de fendbmenos dependientes de la frecuencia asociados con la region de
frontera de grano y las propiedades intrinsecas del material. Afortunadamente, |a espectroscopia
de impedancias permite hacer mediciones bajo un amplio intervalo de frecuencias, siendo Util
para separar las contribuciones de las regiones eléctricamente activas tales como la frontera de

granoy el grano [3].

Ademas de ser un método poderoso y relativamente nuevo para la caracterizacion de muchas de
las propiedades eléctricas de los materiales y sus interfases con electrodos eléctricamente

conductores, esta técnica puede ser usada para investigar la dinamica de cargas méviles en €



bulto o regiones interfaciales de materiales solidos o liquidos como: ionicos, electronicos,

semiconductores, combinado electrénico-idnico o aislantes (dieléctricos) [3].

En este trabgjo se presenta la sintesis € estudio de la caracterizacion dieléctrica, y micro-
estructura de una composicién tipo varistor de ZnO + aditivos. En el Capitulo | se tratan
brevemente los aspectos tedricos necesarios para llevar a cabo la presente investigacion y se
explicael desarrollo experimental; en resumen, |o que se hizo, fue preparar una muestra mediante
el método ceramico, con una composicion tipo varistor (resistor variable), de ZnO agregandole
diversos porcentajes de aditivos, para luego caracterizar la micro estructura mediante las técnicas
de Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB), por ultimo, se

analizaron sus propiedades diel éctricas utilizando |a Espectroscopia de |mpedancias (El).

Se trabaj6 con tres composiciones diferentes de ZnO en forma de pastilla, variando los
porcentgjes de aditivos en iguales proporciones. Con la Difraccién de RX se determinaron las
fases presentes en e sistema y los parametros de red de éstas. Se calcularon las densidades a
partir del principio de Arquimedes, posteriormente las muestras fueron atacadas quimicamente
pararevelar la frontera de grano, la cual se observa en las micrografias tomadas de |a superficie
de las muestras, después fueron fracturadas para tomar las micrografias de las cuales se
cacularon los tamafios de grano. Finamente mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancias se calcularon: capacitancias, constantes dieléctricas, y tangentes de pérdida. Los
resultados derivados de estos experimentos se discuten en el Capitulo 11, por Ultimo se establecen

|as conclusiones obtenidas.

Una motivacion para llevar a cabo este estudio es que, a través de medidas experimentales
confiables, tales como las conductividades, capacitancias y las constantes diel éctricas se pueden
hacer modelos mas reales de |os fendmenos gque ocurren y lograr una mejor comprension de las
propiedades eléctricas del material. La razon que llevd a escoger € ZnO fue e deseo de
contribuir con resultados aplicados a sistemas de multicomponentes, en este caso, ZnO mas
aditivos. Otro motivo que llevé ainvestigar el material tipo varistor de ZnO es su bipolaridad y €l
hecho de tener un tiempo de respuesta general mente de nano-segundos, también la ventaja de este
material respecto a otrosy su bajo costo.



Algunos de los parametros con los cuales es valorado el funcionamiento de los varistores de ZnO
son: la capacitancia y pérdida dieléctrica, las cuales tienen una dependencia caracteristica en la
frecuencia. Como resultado de la presencia de las barreras de potencia aislantes, la capacitancia
depende del area superficial y espesor de la frontera de grano. Otro pardmetro importante es €l
coeficiente de temperatura « , éste proporciona una estimacion sobre el grado de no linealidad
del dispositivo [4], aunque este coeficiente no es determinado en el presente trabgo.



Capitulo 1. Marco tedrico

1.1 Antecedentes

Los varistores (resistores no lineales) de dxido de cinc son dispositivos electronicos de ceramica,
cuya funcién principa es detectar y anular elevaciones de voltagje transitorias. Esta funcién la

pueden hacer repetidamente sin ser destruidos. Larelacion corriente-voltgje (1 —V) caracteristica

es altamente no lineal lo que les permite ser usados en forma reversible como interruptores de
estado solido, es decir, pueden anular picos de voltgje igualmente en ambas polaridades, tienen

una gran capacidad de manejo de energia, pueden soportar amplias variaciones de corriente en un
intervalo de voltaje estrecho. Mientras la corriente varia en un factor de 10, & voltgje varia en

un factor de 10°; este fendomeno es llamado efecto varistor y fue descubierto por Matsuoka en
1968. Funcionalmente equivale a tener dos diodos Zener conectados dnodo-anodo. Pueden ser
usados en campos eléctricos de ac 0 dc y sobre un amplio intervalo de voltgjes, desde pocos
voltios hasta decenas de kilo-voltios, y un amplio intervalo de corriente, desde micro-amperios
hasta kilo-amperios. Los varistores tienen una propiedad adicional; alta capacidad de absorcién
de energia, desde pocos Joules hasta miles de Joules. Su versatilidad ha hecho a los varistores
muy Utiles en la industria energética, asi como en la industria de semiconductores. La creciente
demanda de los varistores de ZnO resulta de su caracteristica no lineal, asi como del intervalo de
voltgje y corriente sobre el cual el dispositivo puede ser usado, ya que es superior a la de los
dispositivos basados en carburo de silicio (SIC), e resistor no linea més popular antes del
varistor de ZnO [4].

Los circuitos eléctricos y electronicos estén sujetos a pulsos de voltaje transitorios generados por
diversas causas, estos pulsos pueden dafiar los elementos del circuito. Para solucionar este
problema se integra a circuito un supresor de picos de voltage transitorios (varistor).
Generalmente, los varistores se colocan en paralelo en los circuitos para protegerlos de oleadas de
voltaje. En uso normal, el varistor est4 sujeto a un voltgje menor al voltaje de ruptura, cuando
éste es excedido, por gjemplo, durante una oleada o pico transitorio de voltaje, € varistor se
vuelve altamente conductor y la corriente fluye a través de él, generamente a tierra. Cuando el
voltge se normaliza, € varistor vuelve a su estado altamente resistivo, protegiendo de este modo

los dispositivos que estén conectados a él [4].



La microestructura de las ceramicas de ZnO dopadas con éxidos tales como Bi,Oz, Sb,03, Co,03,
MnO,, Cr,O3, su formacién durante el sinterizado y ciclos de enfriamiento fueron ampliamente
estudiados por Inada [5,6]. Las partes esenciales que constituyen €l varistor son los granos
conductores de ZnO y la barrera de potencial del ZnO localizada en las fronteras de grano, las
cuales son responsables de la accion del varistor. La estructura real esta comprendida por granos

semiconductores rodeados o no, por fases policristalinas tales como: espinela, pirocloro y Bi,Og

(. B,7.6) [4].

Gupta [7] ha hecho una amplia revision de diversas propiedades y aplicaciones de |os varistores
de ZnO debido a que se han vuelto tecnol 6gicamente importantes por su caracteristica eléctrica
atamente no lineal, 1o que permite usarlos como interruptores reversibles de estado sdlido, con

gran capacidad de manejo de energia.

La no linealidad del dispositivo ceramico depende de la densidad y composicion quimica de las
fronteras de grano, las muestras que contienen granos grandes y por o tanto pocas fronteras de
grano, 0 con muy baos niveles de impurezas tienden a mostrar curvas | —V lineales. El
comportamiento de las regiones intergranulares es modelado como una doble barrera de Schottky
(DSB), con los aditivos representados como estados de defecto interfacial. Sin embargo, € papel
exacto de los componentes minoritarios es dificil de apreciar en los varistores de ZnO con hasta
10 6xidos diferentes (tales como Bi,O3, Sb,03, Co,03, MNO,, Cr,03, Si0s, NiO). Dependiendo
de la cantidad, localizacion y funcion, son distinguidos como dopantes o aditivos. Los dopantes
son aguellos que aumentan la conductividad dentro de los granos de ZnO. Los aditivos son los
responsables de la fase liquida en e proceso de sinterizado, durante € cual son formadas las
barreras de Schottky. A pesar de las investigaciones acerca del efecto de los diferentes oxidos
aditivos sobre las propiedades eléctricas, su influencia y especiadmente su mutua

interdependencia aln no esta bien entendida[8].



1.2 Materiales dieléctricos

Un material dieléctrico es un aislante eléctrico que presenta, 0 que se puede hacer que presente,
una estructura eléctrica dipolar, Figura 1.1. Estos materiales son aislantes porgue tienen una
banda prohibida muy grande entre las bandas de valenciay de conduccion. Los electrones en la
banda de valencia no pueden saltar a la banda de conduccidn; en consecuencia las resistividades
de esos materiales son muy atas. Muchas cerdmicas son materiales dieléctricos, aunque no
conducen corriente eléctrica, cuando se les aplica un campo el éctrico, se puede producir un ligero
cambio en € balance de cargas dentro del material para formar un dipolo eléctrico por lo que €
material es Ilamado dieléctrico. Como resultado de las interacciones de los dipolos con campos
eléctricos, hay dos aplicaciones importantes de estos materiales. como aislantes eléctricos para
evitar €l flujo de cargay como capacitores para almacenar cargas eléctricas. Cuando se aplica un
voltaje a través de un capacitor, una placa se carga positivamente y la otra negativamente, con €l
correspondiente campo eléctrico dirigido desde la placa positiva a la negativa. La capacidad

C =Q/V dd capacitor esta relacionada con la cantidad de carga Q amacenada en cualquiera de
las placas, y €l voltaje V aplicado a través del condensador. Las unidades de capacidad son los
Faradios (F). Considerando un condensador de placas paralelas con vacio en laregion entre éstas,
la capacidad C puede calcularse a partir de larelacion: C, = ¢, A/l, donde A representa el &rea
de cada placa y | la distancia entre ellas. El parametro £, =8.854x10™2 Fm™ denominado

permeabilidad eléctrica del vacio, es una constante universal [9].

Alambre

Flacas
conductoras

dl

Alambre

Figura 1.1. Condensador de placas paraelas
cuando entre las placas esta presente un material dieléctrico.



S un material dieléctrico es insertado en la region entre las placas Figura 1.1, entonces:
C =¢A/l, también es definida como larelacion de laintensidad del campo E en el vacioy en e
material para la misma distribucion de cargas. Donde ¢ es la permitividad eléctrica del medio

dieléctrico y es mayor que &,. La permitividad relativa ¢, , [lamada constante dieléctrica esigual

a cociente: & =€/ &, y €s una constante caracteristica del medio entre dos placas paralelas

cargadas el éctricamente; a menudo es mucho mayor que la unidad y representa e aumento en la
capacidad de almacenar carga por insercion del medio dieléctrico entre las placas [9].

La polarizacién P es el momento dipolar total por unidad de volumen de material dieléctrico, y
es un campo el éctrico de polarizacion que resulta del alineamiento de muchos dipolos atémicos o
moleculares en la direccion del campo eléctrico externo aplicado. Para muchos materiales

dieléctricos, P es proporcional a E como se aprecia en la ecuacion (1). En este caso ¢, es

independiente de la magnitud del campo eléctrico [9].

P=¢,(e, -DE D

Existen tres tipos de polarizacion: electronica, idnicay de orientacion. Los materiales dieléctricos
ordinariamente exhiben por lo menos uno de estos tres tipos de polarizacion dependiendo del
material y de la manera de aplicar el campo externo. En muchas situaciones practicas el campo
eléctrico E es alterno. Con cada inversion de la direccion del campo, los dipolos intentan
reorientarse con el campo, tal como se ilustra en la Figura 1.2, un proceso que requiere en

principio, un tiempo finito [9].

+++
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Figural.2. @) y b) Dieléctrico polarizado por un campo eléctrico alterno.



Para cada tipo de polarizacion, existe un tiempo minimo para la reorientacion, el cual depende de
la facilidad con la cual los dipolos son capaces de realinearse. La frecuencia de relgjacion es €
reciproco de este tiempo minimo de reorientacién. Un dipolo no puede cambiar continuamente de
orientacién cuando la frecuencia del campo eléctrico aplicado excede a su frecuencia de
relgjacion, y por lo tanto, no contribuye a la constante diel éctrica[9].

1.3 Estructurascristalinas

Generalmente los cristales idnicos son estequiomeétricos, es decir, la razén de cationes 'y aniones
se expresa por una formula quimica con enteros, tal como 1:1, 1:2, 2:3, etc. Los cristales ionicos
no estequiomeétricos se clasifican en dos tipos: cristales idnicos con exceso de metal y cristales
ionicos deficientes de metal. En € tipo con exceso de metal, los iones son disociados para
generar electrones de conduccién. Por gemplo, e exceso de Zn en e ZnO es disociado de

acuerdo &

InezZn+e (2

Donde Zn;* es un ion de cinc monovalente en una posicion intersticial y e es un electron de
conduccién. De acuerdo con la teoria de bandas esto es explicado por € hecho de que € exceso
de Zn forma un nivel donador en la banda prohibida del ZnO desde donde los electrones son
excitados hacia la banda de conduccion para volverse electrones de conduccion. El ZnO es un
cristal ionico con exceso de metal de ahi que su conductividad se dé a través de |os electrones de

conduccion [10].

1.3.1 Oxido decinc

El nombre mineral égico de la estructura cristalina del ZnO es Wurzita Figura 1.3, con parametros
de red a=b=325 A, c¢c=512 A y representa a un gran grupo de compuestos con esta
estructura que pertenecen al grupo espacial P63 [7]. En e ZnO, el Zn ocupala mitad de los sitios
tetraédricos en e empaguetamiento hexagonal compacto de d&omos de oxigeno. El radio iénico
del ion Zn** es 0.74 A, cada i6n de cinc esta tetraedralmente coordinado por cuatro iones de

oxigeno y viceversapor lo tanto el nimero de coordinacion del ZnO es 4.



Figura 1.3. Estructura cristalina de laWurzita.

L a caracteristica mas importantes de la estructura wurzita es la ausencia del centro de simetria, lo
que da origen a superficies polares. La estructura del ZnO puede ser descrita como un conjunto
de planos. Los iones positivos producen superficies con carga positiva, plano (0001), formadas

por iones de Zn?* y los iones negativos producen superficies polarizadas negativamente, plano
(0001 ) formadas por iones de O* resultando un momento dipolar normal y polarizacién

instantdnea a lo largo del ge ¢ [11]. Laestructura del ZnO tiene todos sus sitios octaédricos y la
mitad de los tetraédricos vacios. Por lo tanto es relativamente facil incorporar dopantes externos
en lared del ZnO como ocurre en un varistor. La estructura abierta también tiene relacion con la
natural eza de los defectos y |os mecanismos de difusion [7].

El defecto més comin en el ZnO es e metal (Zn") en los sitios intersticiales, que conduce a un
exceso no estequiomeétrico de metal semiconductor tipo-». La banda prohibida del ZnO ha sido
determinada mediante estudios Opticos como 3.3 eV, y los defectos naturales formados
termodindmicamente ocupan los niveles del donante y del aceptor dentro de la banda prohibida.
Entre los defectos naturales, € Zn" tiene la velocidad de difusion més répida y juega un

importante papel en la estabilidad de un varistor [7].



1.3.2 Espinela

Figura 1.4. Estructura de laespinela ABO..

La espinelatiene laférmula general AB,O,, y toma su nombre del mineral espinela MgAl,O4; en
general, A es un ion divalente A" y B es un ion trivalente B* La estructura se basa en un
empaguetamiento cubico compacto de iones de oxigeno, en e que los iones A%* ocupan los
huecos tetraédricos y los B** ocupan los huecos octaédricos. Un cristal de espinela que contiene
nNAB,O, unidades formula tiene 8n huecos tetraédricos y 4n huecos octaédricos, en
consecuencia, un octavo de los huecos tetraédricos esta ocupado por los iones A%* y la mitad de
los huecos octaédricos esta ocupada por los iones B**. La celda unitaria se ha dividido en ocho
octantes, de los cuales sdlo hay dos tipos A y B, como seilustra en la Figura 1.4. Los iones A
ocupan las posiciones tetraédricas en los octantes tipo A junto con los vértices y el centro de las
caras de la celda unitaria. Los iones B ocupan los huecos octaedricos, que corresponden a la
mitad de los vértices de los octantes tipo B. Cuando los compuestos con férmula general AB,O4
adoptan la estructura de espinela inversa, es megjor escribir la formula como B(AB)O,, porque
esto indica que la mitad de los iones B ocupan ahora los sitios tetraédricos y la mitad restante,

junto con losiones A%*, ocupa los sitios octaédricos [12].



1.3.3 Pirocloro

Los pirocloros son compuestos ternarios que cristalizan en una estructura cubica con una
estequiometria A,B,05, donde A es un catién trivalente y B es un cation tetravalente; hay un gran
nimero de posibles sustituciones para los cationes A y B. El pirocloro muestra muchas
propiedades interesantes. conductividad ionica, conductividad electronica, actividad catalitica y

fluorescencia.

@: .A H}'D

Figura 1.5. Representacion parcia de lacelda

unitaria del pirocloro.

La celda unitaria del pirocloro Figura 1.5, es cubica centrada en las caras (fase o ) [13],
pertenece a grupo espacial Fd3m (No. 227). Hay ocho unidades férmula por celda unitaria (Z =
8) y esta formada por 88 &omos: 16 cationes A, 16 cationes y 56 aniones. Considerando € radio
ionico de los cationes [14] la formula mas probable del pirocloro Bis»ZnShs 07 (BZS) es (Bise
Zmy2)(Sbaz Zny2)04[15]. El pirocloro BZS se forma como sistema puro cerca de los 650 °C y
funde aproximadamente a 850°C, es de color grig/blanco [16]. Lafase pirocloro con composicion
Biz2ZNnShs,0;, es estable arededor de los 700°C y puede ser transformado en una fase espinela

més 6xido de bismuto a alta temperatura [17].



1.4 Sintesis de materiales cer amicos

Existen varios métodos para la preparacion de solidos, la eleccion del método depende en cierto
grado de la forma deseada del producto. Los solidos cristalinos pueden tomar |aforma de: mono-
cristal, polvo, una pieza solida policristalina o una pelicula delgada. La técnica més usada en la
preparacion de solidos policristalinos es la reaccion directa de una mezcla de materiales en estado
sdlido ya que los sblidos no reaccionan a temperatura ambiente, es necesario someterlos a

temperaturas muy altas para que la reaccion ocurra a unarapidez apropiada[18].

Se denotan como reacciones en estado solido a las reacciones de descomposicién quimicaen las
cuales un reactivo sdlido es calentado para producir un nuevo sélido y en ocasiones, méas un gas.
Primero se hace una seleccion de los polvos con los que se preparara la ceramica dependiendo de

las propiedades requeridas en el producto final [19].

También debe tomarse en cuenta la pureza de |los polvos, ya que tiene una fuerte influenciaen las
propiedades a alta temperatura tales como el esfuerzo, laresistenciaalarupturay laresistenciaa
la oxidacion. Las impurezas afectan las propiedades mecanicas, pero afectan ain mas las
propiedades eléctricas, magnéticas y opticas las cuales son cuidadosamente modificadas para
alguna aplicacion especifica, mediante la adicion estrictamente controlada de una impureza.
Ligeras variaciones en la concentracion o distribucion de la impureza ateran seriamente las
propiedades del material [19].

Una vez seleccionados |os reactivos se mezclan en un molino o mortero de agata dependiendo de
la cantidad de material y del tamafio de particula requerido, €l objetivo es mezclar los polvos
mediante la aplicacion de un esfuerzo mecanico hasta obtener un material homogéneo. Si €
esfuerzo excede los limites de resistencia de la particula ésta se fractura. La energia mecanica
suministrada a las particulas no solamente es usada para crear nuevas superficies, sino también
para crear cambios fisicos (deformaciones inelasticas, incremento en la temperatura), o cambios
en |as propiedades quimicas especialmente en las propiedades de superficie después de un tiempo

prolongado de molienda o bajo condiciones de molienda muy vigorosa[19].

La distribucion del tamafio de particula es importante en la consolidacion del material. El

objetivo de la consolidacion es obtener un maximo empaquetamiento y uniformidad de las



particulas, tal que durante la sinterizacion, la porosidad y la contraccion sean minimas. Un
tamano de particula tnico no produce un buen empaguetamiento, para lograr esto se requiere un
rango de tamafios de particulas. Las particulas de cerdmica reales generamente tienen forma
irregular y no se gjustan al empaguetamiento ideal [19].

La sinterizacion en fase liquida es importante para sistemas gue son dificiles de densificar por
estado solido, por ejemplo, las ceramicas que tienen un ato grado de enlaces covalentes. La
sinterizacion en fase liquida es producida por una mezcla de dos tipos de polvos, un componente
mayoritario y una fase aditiva. Con el calentamiento, € aditivo se funde o reacciona con una
pegueiia parte del componente mayor para formar un liquido eutéctico que se propaga para cubrir
las superficies sdlidas, las particulas son separadas por un puente liquido generalmente mucho
mayor que el espesor de la frontera de grano en la sinterizacion por estado solido. La difusion es
maés répida que en estado sblido y la presencia del puente liquido proporciona una trayectoria
para aumentar la difusion, provocando que e sdlido sea facilmente soluble en € liquido. El
proceso se divide en tres etapas. en la primera etapa se forma € liquido al aumentar la
temperatura del polvo consolidado, las particulas se rearreglaran bajo la accién de las fuerzas de
tensién superficial para producir un empaguetamiento mas estable. La densificacion depende de
la cantidad de liguido presente. En la segunda etapa € solido disuelto en la interfase
solido/liquido, se difunde através del liquido y precipita en otro sitio sobre las particulas con un
bajo potencial quimico. La precipitacion ocurre en los sitios lejos del area de contacto, y sobre la
superficie de las particulas grandes. En la tercera etapa hay un acomodo de granos y un
empaquetamiento mas eficiente. Ademéas de la porosidad presente, la micro-estructura del
producto consiste de dos fases: la fase de frontera de grano formada por la fase liquida en €
enfriamiento y los granos. La fase de frontera de grano puede ser cristalina o amorfa, y puede
penetrar las fronteras de grano completamente tal que los granos estén separados unos de otro por
unafase de frontera de grano bastante delgada (= 1-5 nm) o puede penetrar solo parciamente las
fronteras de grano. Dependiendo de la cantidad de liquido los granos pueden tener tres tipos de
formas: redonda (la cantidad de liquido es moderada = 5 % vol), esférica (alto contenido de
liquido (< 2-5 % voal), forma prismatica (cantidad de liquido bastante alta), el contacto entre los

granos vecinos puede ser considerado como sblido / sdlido [19].



1.4.1 Condiciones de preparacion de las ceramicas

Se prepararon tres composiciones tipo varistor de ocho componentes, constituida de ZnO
adicionando 6xidos de bismuto, antimonio, cobalto, manganeso, cromo, niquel y aluminio. Este
sistema es similar a estudiado por Matsuoka [20] excepto por la sustitucion de 0.1 % mol de los
oxidos de cobalto y cromo con Oxidos de niquel y aluminio, Tabla 1.1.

Matsuoka Estetrabajo
Compuesto % mol % mol

ZnO 97 90 | 93 | 95
Sb,03 1.0 1.66|1.16|0.83
Bi,O3 0.5 3.33/2.33|1.16
MnO 0.5 1.66|1.16|0.83
CoO 0.5 1.33|0.93|0.66
Cr,03 0.5 1.33|0.93|0.66
NiO - 0.33/0.23|0.16
Al,O3 - 0.33/0.23|0.16

Tabla 1.1. Porcentaje mol de los 6xidos aditivos.

Los varistores de ZnO estan compuestos de granos de ZnO, fronteras de grano que contienen
Bi,O3 y fases inter-granulares tales como la espinela (Zn;Sh,012) y agunas veces pirocloro
(BZS) aunque esta fase esindeseable en los varistores de ZnO debido a que:

a) Retardalavelocidad de densificacién a causa de una disminucion de la fase liquida de Bi en
el caentamiento. Ademas, durante & enfriamiento disminuye los niveles de Bi,Os € cual es
responsabl e de |a respuesta voltaje-corriente no lineal de las fronteras de grano.

b) Lasinterfasesdel pirocloro-ZnO no muestran el comportamiento tipo varistor.

c) El voltge de ruptura para las ceramicas de bulto disminuye a medida que la cantidad de
pirocloro se incrementa en la micro-estructura [21].

La fase pirocloro BizZn,Sh;014 (BZS) se forma en una etapa intermedia a la formacion del
producto final, en este caso, se prepard de manera independiente por el método cerdmico usando
la mezcla de los Oxidos. 3BiOs —4Zn0O — 3 Sh,03, en la Figura 1.6 se muestra un diagrama de
bloques con los principales pasos del proceso. El pirocloro BZS se forma como sistema puro

cerca de los 650°C y funde aproximadamente a 850°C [16].
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Figura 1.6. Ruta del proceso parala obtencion de lafase pirocloro.

Los polvos de grado reactivo fueron pesados en una balanza analitica OHAUS Explorer con una
precison de 0.1 mg. Una vez preparada la fase pirocloro, se mezclé con los aditivos en las
cantidades adecuadas para preparar las composiciones mencionadas en la Tabla 1.1. Cada
composicion fue mezclada en un mortero de agata durante 1 h. usando acetona para obtener una
mezcla finay homogénea. La mezcla resultante se secd en un horno Thelco modelo 70M por 24 h
al30°C[21].

Posteriormente se realizo el prensado colocando el polvo dentro de un dado de acero inoxidable
de &rea superficia A = 1.32 cm? y aplicando una fuerza de 2.5 tons durante 5 s en una prensa
Carver modelo C. En e prensado, se aplico una presion uniaxial de 1894 kg/cm?, obteniendo

pastillas de 1 g, con 15 mm de diametro y 1.6 mm de espesor.

Para eliminar la porosidad, las padtillas se sinterizaron en atmésfera de aire en crisoles de
alimina dentro de un horno tubular Carbolite con un controlador de temperatura Eurotherm
2416CG; con € fin de lograr unamayor resistencia mecanicay obtener una pieza que no presente
imperfecciones macroscopicas tales como poros y fracturas. Tres pastillas, una de cada
composicion, fueron sinterizadas por 8 horas y otro lote igual se sinterizd durante 40 horas,

ambos hasta una temperatura de 1180 °C, usando €l siguiente programa en rampas:



(1) 0-250 °C aunavelocidad de5 °C/min
(2) 250-250 °C durantelh.

(3) 250-500 °C aunavelocidad del °C/min
(4) 500-500 °C durante4 hrs.

(5) 500-1180 °C aunavelocidad de 3 °C/min
(6) 1180-1180°C durante8hrs. (6 40 hrs.)

(7) 1180-25 °C aunavelocidad de2 °C/min

Una vez preparadas las muestras, se calcul6é su densidad utilizando una balanza electronica
Mettler Toledo, modelo AB104-S de alta sensibilidad (0.1 mg).

Figura 1.7. Balanza electrénica Mettler Toledo, modelo AB104-S.

La Figura 1.7, muestra el dispositivo experimental utilizado para llevar a cabo las mediciones.
Primero se midio el peso de cada una de las pastillas en atmdsfera de aire, luego se extrgjo €l aire
de los poros de las pastillas usando una bomba de vacio, posteriormente se tara la balanzay se
sumergen una por una las pastillas midiendo su peso ahora en agua. Con los datos obtenidosy los
valores de las densidades del agua 'y del aire en funcion de la temperatura ambiente se realizaron
los célcul os para obtener las densidades de | as pastillas usando | as siguientes férmul as:



Densidad del aire: p. =0.0012 g/cm? (1.3)

Densidad del agua: Pro(T =21 °C)= 0.99791. (1.4)
Volumen V=g A8 ; o =0.99985. (1.5)
Po —PL
. . A
Densidad de |as pastillas: P= B(po—pL)+pL. (1.6)

Finalmente, las pastillas sinterizadas con dimensiones de 12.6 mm de diametro y 1.4 mm de
espesor, se pulieron a espejo con ¢ -alimina de 0.3 um [22] y se limpiaron en un ultrasonido

Fisher Scientific FS30 durante 15 minutos para eliminar impurezas superficiales, posteriormente,
se atacaron quimicamente con una solucion de nital a 2 % (2 % de acido nitrico + 98 % de

alcohol) en un intervalo de tiempo de 5 a 10 segundos [24] pararevelar la micro-estructura[23].

1.5 Técnicas de car acterizacion de solidos

1.5.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que tiene una alta energia y longitud de
onda (1) corta, para el cobre- Ker, por ejemplo, 4= 1.54 A. Como los cristales contienen un
gran numero de atomos ordenados, que pueden dispersar €l haz, acttan como redes de difraccion
tridimensionales. Si un haz de rayos X de longitud de onda adecuada incide sobre €l cristal, sera
difractado, lalongitud de onda adecuada debe ser del mismo orden de magnitud que la separacién
entre los atomos de lared. La difraccién de un haz de rayos X depende del ordenamiento espacial
regular de los aomos en € cristal y se origina de la interferencia constructiva de la radiacion
dispersada por los diversos aomos. Cuando un haz de rayos X incide sobre un material solido,
una porcion de este rayo es dispersada en todas direcciones por los electrones asociados a cada
atomo o i6n que esta dentro del camino del haz, lainteraccion de laradiacion y el atomo depende
de la estructura electronica del &omo y como ésta es muy débil, las Unicas direcciones en las
cuales la energia dispersada sera apreciada seran aquellas en las que cooperen billones de atomos,

estas son las direcciones de interferencia constructiva [25].



La condicion para una interferencia constructiva esta dada por la ley de Bragg, nA = dsené,
donde d esladistancia entre planos atdmicos paralelos, 8 es e angulo que formael haz con una
familia de planosy n es la diferencia de trayectoria entre los rayos reflejados por dos planos

adyacentes.

La difraccion de polvos es usada como una técnica estandar para la identificacion de fases y la
determinacion de su composicion. También es Util en el calculo de parametros de red. [26]. Los

patrones de difraccion de Rayos X, se obtuvieron en un difractometro Bruker D8-Advance, con

una velocidad de barrido de 1° /min paraun angulo 26, de (5 a90 °) con radiacion de cobre Ko,

de longitud de onda de 1.5418 A. Para determinar |as fases cristalinas mediante esta técnica, se

usaron polvos y pastillas policristalinas pulidas. La identificacién de las fases se hizo
comparando la distancia d y las intensidades relativas del material analizado con las de los
materiales ya conocidos. El aparato de rayos X realiza el andlisis cuantitativo de las fases con una
probabilidad minima de aproximadamente el 1% cuando los cristales estan orientados de forma

aeatoriay las lineas de difraccion se distinguen claramente.

1.5.1 (a) Dimensiones dela celda

Para determinar s hubo una variacion sistematica en e tamarfo de las celdas debido a una
sustitucién de iones, se calcularon las dimensiones de la celda del 6xido de cinc, la espinelay €l
pirocloro, usando los datos obtenidos por la cuenta del paso del goniometro sobre angulos
especificos de la muestra y los de un estandar interno. En este caso se tom6 e KCl como
referencia y una velocidad de barrido lenta. Para calcular €l parametro de red del pirocloro y la

espinela se utilizé laec. (1.7), los parametros de red del ZnO se obtuvieron mediante la ec. (1.8).

Celdacubica
2 2 2
% :h +k2+l . (1.7)
diy a

Celda hexagonal

1 4(h*+k*+hk) I?
e 9
hki




1.5.2 Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido es Util para observar la uniformidad, y el tamafio de
particula en la micro-estructura de un material. En un microscopio electronico de barrido (MEB),
la superficie de una muestra es barrida con un haz de electrones, el cual es reflejado o dispersado
y colectado a la misma velocidad de barrido en un tubo de rayos catédicos (TRC). La imagen
representa las caracteristicas de la superficie del espécimen, ésta consiste de miles de puntos de
intensidad variable, sobre un TRC, que corresponde a la topografia de la muestra. En el MEB se
puede observar la micro-estructura de muestras fracturadas y de superficies pulidas o atacadas
quimicamente, con una resolucién de 10 nm, también se puede hacer un andlisis cualitativo y

semi-cuantitativo usando EDS con 2 um de resolucion; la probabilidad de deteccion es de 0.1%

para atomos con numero atémico Z > 11 [26].

Hay dos interacciones importantes entre los electrones del haz incidente y los &omos de la
muestra, una es la interaccion elastica que ocurre entre los electrones incidentes y |os nucleos de
los atomos, dando como resultado |os electrones retrodispersados de alta energia, un promedio
de 60 a 80% de la energia inicia del haz de electrones, su produccion depende del nimero
atébmico promedio de la muestra, por lo tanto son Utiles para detectar las diferencias en nimero
atomico y asi analizar la composicion quimica de la muestra. La otra interaccion importante es la
interaccion inelastica que se da entre los electrones incidentes y los electrones de la capa orbital
externa de los atomos de la muestra, dando origen alos electrones secundarios de baja energia, en
promedio de 3 a5 eV. Laimagen correcta del MEB esta compuesta principa mente de electrones
secundarios, sin embargo, debido a su baja energia, son absorbidos por la muestra, solamente los
gue se producen cerca de la superficie del espécimen pueden escapar a causa de la disminucién

de latrayectoriaala superficie y son los que contribuyen alaformacién de laimagen [27].

1.5.2(a) Espectroscopia dispersiva derayos X (EDS)

El andlisis de la composicion quimica de una pequefia regién en una muestra es Ilamado
microandlisis y puede ser llevado a cabo con un microscopio electronico de barrido equipado
con un espectrometro de rayos-X. El didmetro de la region analizada es de aproximadamente
1000 A. Los instrumentos usados son elaborados como los tubos de rayos-X, en donde el

espécimen es €l blanco y el haz de electrones es enfocado en un pequefio punto sobre la muestra,



entonces, los rayos X caracteristicos producidos por la muestra son colectados y analizados. La
técnica puede ser aplicada a pequefias particulas individuales o explorando a través de regiones
de una muestra grande para determinar el grado de variacién de la composicion en la regién
estudiada [26].

1.5.2(b) Condiciones experimentales

La micro-estructura de las muestras sinterizadas fue analizada en un microscopio electronico de
barrido marca Leica Cambridge modelo Stereoscan 440, Figura 1.8, donde se tomaron
micrografias a 5000 aumentos de la superficie de las muestras atacadas quimicamente para
observar su topografia. También se tomaron micrografias de fractura a 2500 aumentos, en ellas se

midi6 el tamafio de grano usando el programa Carnoy Win.

Figura 1.8. Microscopio electrénico de barrido.

El andlisis de espectroscopia dispersiva de rayos X (EDS), relaciona laintensidad y |a energia de
la radiacion caracteristica de un &omo a ser excitado por los electrones retro-dispersados,
determinando sélo elementos, no compuestos quimicos en la superficie analizada y utilizando
para esto un detector marca Oxford modelo Pentafet. La energia del haz con € que se redizo la
estadisticaen €l grano fue de 8.64 keV y en lafrontera de grano fue de 5.4 keV.



1.5.3 Caracterizacion dieléctrica

1.5.3(a) Impedancias

La técnica de Espectroscopia de impedancias (El), involucra la medicion de la corriente a través
de una celda con un electrolito solido cuando es aplicado un voltagje sinusoide de baja amplitud.
La onda sinusoidal es usada porque las entradas y salidas tienen la misma forma y frecuencia
angular. También para un sistema lineal, la magnitud de la respuesta esta directamente
relacionada a estimulo eléctrico para cualquier frecuencia dada y la diferencia de potencial
aplicada esta dada por:

E(t)= AEexp(jat). (1.9)

La corriente que sale del sistema también es sinusoidal y tiene la misma frecuencia angular @,

aunque puede haber diferencias en la amplitud y fase de la sefid de voltaje dependiendo de los

elementos en el circuito y puede ser representada por:

[(t) = Al exp(jat + @) . (1.20)

Donde ¢ es el angulo de fase, AE es la amplitud del voltajey Al la amplitud de la corriente,
para un resistor puro el cambio en lafase es cero. Yaque laley de Ohm se cumple en el dominio
del tiempo o frecuencia, la impedancia de un circuito consistente de resistores, capacitares y/o
inductores, es la razon de la sefia de voltge dividido por la corriente que fluye a través del

circuito. Laimpedanciadel circuito Z(w) acuaquier frecuencia w, puede ser representada tanto

en coordenadas polares:

Z(w)=|Z(w) * (cosp — jseng) (1.11)
Angulo defase: p=tanZ2"/Z". (1.12)
Como en cartesianas:
Z(w)=2"-jz" (1.13)

Magnitud de laimpedancia: Z(w) =(Z') +(2") . (1.13a)



Donde j=-/—-1, Z'y Z" son las partes real eimaginariade laimpedancia. Las relaciones entre

los diversos términos son las siguientes:

Para un resistor puro (R), un condensador (C) o uninductor (L), laimpedancia esta dada por las
siguientes relaciones respectivamente: Z=R+0j; Z=0-j/aC y Z=0+ jwlL . Laimpedancia
de un condensador o un inductor tiene las mismas dimensiones que la de un resistor, sin embargo,
difieren de éste, en que dependen de la frecuencia de una sefia ac. Ademas de la impedancia hay
otras tres representaciones diferentes que son usadas para desplegar datos en €l plano complejo,

estas son la admitancia (A), permitividad (¢) y médulo (M ):
Impedancia complgja Z'=R, Z"=1aC,
z' =z-jz'=R--1| (1.14)
oC

Multiplicando por su complejo conjugado y simplificando se obtiene:

- R g JeRC (1.15)
1+ (#RC)*> 1+ (aRC)
Por lo tanto
7 = LZ y  Z'= Rﬂz. (1.16)
1+ (aRC) 1+ (aRC)

Los diferentes formalismos corresponden a diferentes maneras de escribir las ecuaciones para

cualquier circuito RC, y todas contienen la misma informacion, sin embargo destacan diferentes

caracteristicas de un circuito. Las representaciones de laimpedancia y la admitancia son las mas
usadas en el andlisis de la respuesta de sistemas con electrolitos sdlidos. Los diversos procesos en
un sistema electroquimico pueden ser representados por un circuito equivalente que reproduzcala
forma en que estan conectados varios elementos conductores del sistema. En la representacion
mas simple, una celda con un electrolito sdlido puede considerarse como constituida por una red
en serie de varios resistores y capacitores en paralelo con cada sub-circuito representando un

diferente electrodo o proceso e ectrolitico, Figura 1.9a.



Para cada condensador en paralelo con un resistor, la respuesta en e plano complgjo es un
semicirculo con su centro idealmente sobre el ge rea. Si cada proceso electroquimico
representado por un sub-circuito tiene una constante de tiempo diferente asociada con €,
entonces la respuesta del circuito equivalente en el plano complejo de impedancias consistiria de
diversos semicircul os cada uno correspondiente a un sub-circuito.

(a) Ce Ce C
| | | | | |
[ | [
Rg e Fe
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— R =1
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Figura 1.9a. Circuito equivalente, representando una celda con electrolito solido.

Figura 1.9b. Respuesta en el plano de impedancias, R,C,, R,C(, ¥y R.C, sonlaresistencia

y la capacitanciadel grano, lafronterade grano y los procesos en el electrodo, respectivamente.

L a tipica respuesta de una celda el ectroguimica con electrolito solido policristalino en €l plano de
impedancias se muestra en la Fig. (1.9b). Suponiendo que los resultados experimentales caen en

un semicirculo con intercepciones sobre el ge Z' enceroy R; € maximo del semicirculo es

igual a 0.5R y ocurre auna frecuenciatal que wRC =1 [18].



1.5.3(b) M odelo de capas
La caracterizacion del material ceramico se hace sobre un sistema rigido de geometria definida

(paralelepipedo, pastilla). Las fronteras de grano en los materiales policristalinos con frecuencia
responden de manera distinta que los granos a aplicar e campo eléctrico. En caso de que la
conductividad del grano sea significativamente mayor que la de la frontera de grano, podria
elaborarse el siguiente modelo: considerar una muestra de material policristalino formada por n

barras pequefias acomodadas compactamente.

Si consideramos que este material esionico y que a aplicar un campo €eléctrico en los extremos
de la barra se establece una corriente de cargas, entonces, asumiendo que la conductividad del
grano es mayor que la de las fronteras, estas fronteras funcionaran como barreras parala corriente
de cargas. De las fronteras que se ven en la Fig. (1.10a), la més efectiva en €l bloqueo al paso de
cargas es la perpendicular a ge de la barra. Asi, se puede pensar que solo la componente
perpendicular, respecto a eje de la barra de cada frontera bloqueard de manera efectiva el paso de
cargas entre grano y grano. Esto simplifica grandemente e problema. La barra esta formada

ahora por “capas’ que representan los granos cristalinos. A este modelo se le conoce como

model o de capas [28].
Electrodo FHr+r+++ 7 ]
+4+++++++ g!
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Figura 1.10. Granos policristalinosy circuito equivalente para el modelo de capas.



La aplicacion de un campo eléctrico en los extremos de la barra provocara la migracion de iones
en €l interior de cada grano, pero la presencia de la frontera provocara la acumulacion de carga en
la region cercana a ella esto se muestra en la Figura 1.10a. El proceso de transferencia de carga

puede ser modelado por una resistencia R, y la acumulacion de carga cerca de las fronteras
quedara descrita adecuadamente por una capacitancia C,, de manera que cada capa de la barra

quede eléctricamente representada por una mala RC en paradelo. La resistencia a la

transferencia de iones entre granos vecinos quedara simulada por otra resistencia R;,. Ahora,

como los iones moviles se acumularan en la periferia de los granos produciendo un efecto de

amacenamiento de carga, existira una capacitancia asociada C, . Este efecto se verareforzado si

el contacto entre granos es pobre. Un electrolito policristalino puede no exhibir efectos de

frontera de grano, aunque ocasionamente C,; puede tener valores muy elevados. Entonces la

frontera de grano sera caracterizada por otra malla RC en paralelo. El circuito equivalente para
toda la malla se muestra en la Fig. (1.10a). Las n barras quedan unidas en paralelo. Para cada

barrita laimpedancia vendra dada por:

Z*barra = Z* grano + Z* frontera de grano * (117)
Donde Z” grano = Z Z, decadaunodelos S granosy Z  somea de grano = Z Z, decadaunadelas
S |

| fronteras. Aqui se hausado € hecho de que, para una combinacion en serie de m elementos, la
impedancia total es igual a la suma de las impedancias particulares de los m elementos. Si se

supone que todas | as barras tienen préacticamente la misma impedancia, es decir:

Zo =21, ==20 =2, =7}, (1.18)

z =7:12;. (1.19)



La forma matemética de la impedancia total es |la misma que la de la impedancia de cada barrita,
la Figura 1.10b ilustra este resultado. Es comun colocar electrodos metdlicos a un electrolito
sdlido, se supondra que este es €l caso. Se supondra también que no existe reaccion alguna en los
electrodos. Asi, para €l caso de materiales que conduzcan por iones, se tendran electrodos
idealmente polarizables. Esto significa que la transferencia de carga entre los electrodos
metalicos y € electrolito sera sumamente dificil. Esta resistencia a paso de carga se caracteriza

por R,. Se puede pensar que cada interfase electrodo/electrolito consiste de una superficie

metalica cargada, adyacente a una capa de carga ionica igual, de signo opuesto, localizada en la
primera capa atdmica del electrolito. Esto permite modelar estas interfases como un condensador

C4 de placas paralelas virtualmente independiente del voltaje. La impedancia de la interfase

guedara conectada en serie con laimpedanciatotal de la muestra, esto es:

Z*totaJ = Z*grano + Z* frontera de grano + Zelectrodos . (120)

Una combinacion de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo eléctrico alterno, producira
una curva de dispersion semicircular en el plano de impedancias complejas Figura 1.9. Cada
punto de la curva representa la impedancia instantanea a una frecuencia particular.

M atematicamente esto se visualiza como en la ecuacion (16) [28].

1.5.4 Espectroscopia de impedancias

Después de haber realizado la caracterizacion micro-estructural a las muestras, se colocaron
placas de oro para proporcionar contactos ohmicos que hacen la funcion de electrodos, pintando
las caras circulares de las muestras con pasta de oro (Gold paste de Engelhard) la cual contiene
un sustrato organico que se evapora a 750°C posteriormente las pastillas se introdujeron en €l
horno sobre crisoles de alimina para evaporar el solvente de la pasta, para lo cual, se utilizo el

siguiente programa en rampas.

0 — 750 °C aunavelocidad de5° C/min,
750 °C durantelh
750 — 25 °C aunaveocidad de 8 ° C/min.



Para caracterizar las propiedades dieléctricas de las ceramicas policristalinas de ZnO + Aditivos,
se hizo un andlisis de espectroscopia de impedancias, de este modo se determind el

comportamiento eléctrico y los portadores de carga del material.

Las mediciones se realizaron registrando la respuesta del sistema fisico a un estimulo dependiente
del tiempo y en funcién de la frecuencia aplicada. Al utilizar el intervalo de frecuencias adecuado

las placas de oro evitan los efectos de polarizacidn en los electrodos [29].

La informacién de caracter dieléctrico se obtuvo a través de un analizador de impedancias HP
4192 A controlado por una PC, con €l cual es posible obtener en forma simultanea los valores de
diversas variables importantes como son la impedancia, la capacitancia, €l angulo de fase, y €
factor de dispersiéon. Las mediciones se llevaron a cabo en una atmosfera de aire, utilizando
corriente alterna en un intervalo de frecuencias de 5 Hz a 13 MHz a un potencia fijode 1 V. Las
mediciones fueron tomadas por un programa creado para este propésito que controla el
analizador de impedancias para que tome 94 mediciones cada una como resultado de un

promedio de 10 lecturas en €l interval o de frecuencias sel eccionado.

Las componentes resistiva y reactiva que dan lugar a la impedancia son determinadas aplicando
un voltaje a través de la muestra 'y un resistor de referencia, que se encuentran en serie y por los
cuales circula una corriente, posteriormente, se miden las componentes de fase de entrada y
salida del voltaje y dividendo estas dos componentes entre la magnitud de la corriente se obtienen
las componentes de resistividad y reactividad de la impedancia. Las mediciones se repiten para
cada frecuencia. En laFigura 1.11 se observa la pastilla sujeta mediante alambres de platino en el
extremo inferior de un tubo de alimina para alta temperatura, cerca de la muestra se observa un

termopar, que permite conocer latemperatura del sistema.

Figura 1.11. Condensador de placas paraelas con un material dieléctrico entre sus placas.



Con € controlador de temperaturas se incrementa ésta cada 20 y 25°C entre dos mediciones
consecutivas desde temperatura ambiente hasta 500 °C en un ciclo de calentamiento, para
garantizar €l equilibrio térmico de las muestras, las mediciones se hacen después de intervalos de

dos o tres horas en un horno Thermolyne modelo 47900, Figura 1.12.

Figura 1.12. Horno Thermolyne model o 47900.

Debido a que la conductividad depende de la temperatura en forma exponencia, su

comportamiento es modelado con curvas de Arrhenius, cuya expresion matemética es:

o=0,e"5, (1.21)

Donde k = 0.8625x10™* eV / K, T eslatemperatura aosolutay E, esla energia de activacion.
En e caso de conductores por saltos o, podria estar relacionada con cantidades microscopicas

que involucrarian lafrecuenciay distancia de salto.

El factor que determina la magnitud de la conductividad es la energia de activacion E,, la cual

representa la altura de |la barrera de energia, que las particulas cargadas tienen que vencer para

poder migrar y se calcul6 mediante la ecuacion:

E, =[Ln(10)*(m)=(k)]eV / K. (1.22)

Donde m es la pendiente de la curva de conductividades la cual fue obtenida tanto en bajas como
en altas temperaturas.



La capacitancia se calcul6 como una funcion de la frecuencia(w,,,, = 27 - f, ) . De cada uno de
los méximos de las curvas de impedancias se obtuvo la frecuencia f,, caracteristica de cada

temperaturay laintercepcion o en su caso la extrapolacion de lacurvacon el gereal Z', e valor
de laimpedancia se obtuvo utilizando la ecuacién 1.15.

(1.23)

Con las capacitancias instantaneas correspondientes a las frecuencias fijas: 1, 10 y 100 kHz se
grafico la constante dieléctrica en funcion de la temperatura. Los valores de €' fueron calculados
usando la ecuacion 1.24

ol
£'= 9 % . (1.24)

el

L as pérdidas de energia en €l dieléctrico se estimaron mediante el calculo del factor de disipacion

aplicando la ecuacién 1.25 a los datos experimentales

Zl
tand=—.. 1.25
5 (1.25)



Capitulo 2. Resultadosy discusion

2.1 Densidad del material

El comportamiento de la densidad respecto al porcentaje de aditivo y al tiempo de sinterizado se

muestraen laFigura2.1.
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Figura 2.1. Gréfica de densidades de las ceramicas de ZnO.

La densidad de las ceramicas tipo varistor a temperatura ambiente, es mayor para las pastillas
sinterizadas 8 horas, mientras que, para las pastillas sinterizadas por 40 horas es mucho menor.
Esto puede ser explicado considerando que e Sb,O3 volatiliza cerca de los 300 °C [31] mientras
que €l ZnO sublima a temperaturas mayores a los 1000 °C. En consecuencia las pastillas con
mayor contenido de ZnO son mas densas, a pesar de que € pirocloro previene la volatilizacion
del Sh,0; durante la sinterizacion [21] ademés, la densidad del Sh,0s (5.794 g/cm®) es mayor que
la del ZnO (5.78 g/lcm®), esto respecto a contenido de aditivo. Por otro lado, para tiempos de
sinterizado mayores es mas probable que volatilice el Sb,O3; ya que se adicionaron cantidades
extras a las muestras ademas del que estaba presente en el pirocloro, para completar €l porcentgje
requerido. También la densidad aumenta al disminuir € contenido de aditivo para ambos tiempos
de sinterizado, debido a que a difundirse una mayor cantidad de aditivo hacia las fronteras de

grano se genera mayor porosidad intragranular.



La Tabla 2.1 muestra los pesos de las muestras antes y después del sinterizado a 1180 °C, en

genera las muestras perdieron entre el 4y el 11% de su peso original después de sinterizadas,

esta pérdida se atribuye, a la probable volatilizacion del Sb,Os.

Muestra Peso (g) en verde | Peso (g) sinterizada
90% - ZnO - 8 hrs. 1.00 0.96
93% - ZnO - 8 hrs. 0.98 0.95
95% - ZnO - 8 hrs. 1.02 0.91
90% - ZnO - 40 hrs. 101 0.90
93% - ZnO - 40 hrs. 1.02 0.93
95% - ZnO - 40 hrs. 1.01 0.98

Tabla2.1. Pesos de las padtillas en verde (no sinterizadas) y
sinterizadas durante 8 0 40 h a 1180 °C para ambos tiempos de sinterizado.

De lo anterior se puede concluir que una forma de obtener valores de densidad méas altos para
tiempos largos de sinterizado, es formar la mayor cantidad posible de pirocloro antes del

sinterizar paraevitar lavolatilizacion del Sb,Os.

2.2 Difraccion derayos X

Usando una mezcla de Oxidos de Bi, Zn y Sb se obtuvo la fase pirocloro denotado como (BZS)
con formula: (BizZn,Sbs014) El patrén de difraccion de rayos X obtenido, Figura 2.2a muestra la
presencia de una fase pura de pirocloro, Biz»ZnShs,07 [16] y fue identificado comparandolo con

laficha (JCPDS 38-0955) que corresponde alafase iso-estructural Gd,InSbO;.

La Figura 2.2b muestra el patrén de difraccion de rayos X de la pastilla con 90 % de ZnO
sinterizada por 8 horas; la estructura del pirocloro ya no fue identificada en él, esto indica que no
hay contribucion de la fase tipo pirocloro [31], € resto de los difractogramas son semejantes, por
lo gque no se anexaron. El difractograma contiene | as difracciones correspondientes a las dos fases
cristalinas presentes en el material: € ZnO y la espinela, cuya formula es (Zn,TiO,4) (JCPDS 86-
0155), estas difracciones también corresponden con las de la espinela Zn,SnO,4 (JCPDS 24-1470)
reportada por A. Anastasiou [32].



Excepto, que las difracciones obtenidas en este trabajo estdn recorridas a la derecha por
aproximadamente un grado respecto a la espinela (Zn,TiO,4), lo cua puede deberse a una
diferencia en el tamafio de la celda cristalina ocasionada por la diferenciaen el radio iénico de los
aditivos, los patrones de difraccion de las seis muestras son similares, la Unica variante es la
intensidad de las difracciones, la Figura 2.3 muestra solo los difractogramas de las muestras
sinterizadas 8 horas. Se observa que las difracciones del ZnO disminuyen a aumentar la cantidad
de aditivo mientras que las de la espinela aumentan, Figura 2.4, este comportamiento se mantiene
para ambos tiempos de sinterizado. La indexacion de los picos se tomé de la ficha (JCPDS 24-
1470) para la espinela y (JCPDS 36-1451) para e ZnO. De acuerdo con la Fig.(2.2b), las
pequeiias cantidades de aditivos no produjeron fases secundarias, o a menos, no en las

cantidades suficientes para ser detectadas por difraccion de rayos X.
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Figura 2.2. Patrén de difraccion de rayos X.
a) Pirocloro: BizZn,Shs014
b) S=espinela B(AB)O,, Z=cinc.
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2.3 Parametros de Red

L os pardmetros de red se obtuvieron de las muestras en polvo antes del sinterizado, haciendo una
corrida larga sobre € pico de difraccién (222) para €l pirocloro por ser el més intenso, ya que su
estructura es cubicay se obtiene el mismo resultado al tomar cualquier difraccion. Parael ZnO se
tomaron las difracciones (100) y (002) por tener los indices adecuados para hacer los célculos. Se
usd KCl (JCPDS 41-1476) como patron estéandar ya que sus difracciones no se superponen con
las de las muestras analizadas. Los pardmetros de red cal culados para las celdas del éxido de cinc
y del pirocloro antes del sinterizado estan contenidos en la Tabla 2.2 y se comparan con el valor
reportado. En este caso sdlo se reporta un valor porque la Unica diferencia en las tres

composiciones es el porcentaje mol utilizado.

Valor Pirocloro A (+ 0.001) | ZnO A (£ 0.001)
Calculado a =10.449 a=3248, c =5.204
Reportado a =10.442 [26] a =3.249, c =5.206

Tabla 2.2. Pardmetros de red del ZnO y pirocloro.

También se obtuvieron los parametros de red de la espindla y del ZnO de las pastillas
sinterizadas. EI comportamiento del parametro de red de la espinela se muestraen laFigura2.4.y
los del ZnO se muestran en la Tabla 2.3.

% mol de ZnO | Sinterizado (hrs.) | a(A)(£001)| c(A)(+ 001)
90 8 3.2430 5.1913
90 40 3.2427 5.1917
93 8 3.2431 5.1918
93 40 3.2441 5.1934
95 8 3.2418 5.1897
95 40 3.2429 5.1924

Valor reportado 3.2498 5.2066

Tabla 2.3. Pardmetros de red del ZnO de las seis muestras.

Comparando los valores para € ZnO antes del sinterizado, Tabla 2.2 y después del sinterizado,
Tabla 2.3, se puede concluir que no hubo sustitucién de iones en su celda cristaling, es decir, los
Oxidos aditivos fueron segregados a la fase de frontera de grano como se esperaba; mientras que

el valor calculado para el pirocloro concuerda con €l valor reportado.



El pardmetro a de la espinela fue calculado de la difraccion (311) por ser la més intensa, a
tiende a ser mas grande a aumentar €l porcentgje de aditivos en las muestras sinterizadas 40
horas. En las muestras sinterizadas 8 horas presentan un parametro de red mayor y no sigue una
tendencia estos valores se aproxima al valor reportado, incluso, el valor de la muestra con 95%

mol de ZnO coincide con &l reportado.
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Figura 3.4. Pardmetro de red de la espinela.

El aumento en e parametro se atribuye a que en la celda cristalina se sustituyan los diferentes
iones de los 6xidos aditivos, es decir, en laformula Zn,SnO, e lugar del Sn puede estar ocupado

por los iones (Ni + Co), Zny(NiCo)Oq, 0 por & Mn ya que son los Unicos con valencia (+2).
También el Zn (radio iénico 0.745 A) puede estar siendo sustituido por el Mn (radio i6nico 0.82

A), en ambos casos e efecto resultante serfa un aumento en las dimensiones de la celda. Si el

lugar del Zn es ocupado por los iones Co™ 6 Ni*? lo que se obtiene es una pequefia disminucion
en las dimensiones de la celda puesto que sus radios iénicos son 0.72 y 0.70 respectivamente, 10

cual explicarialadisminucion en la celda de la composicion 93% mol de Zn sinterizada 8 horas.



2.4 Microscopia electronica de barrido

En las micrografias de la Figura 2.5 @), ¢) se observan las caracteristicas de las muestras
fracturadas, en las micrografias b) y d) de la misma figura se observan las caracteristicas de las
superficies atacadas quimicamente de las muestras de ZnO puro sinterizadas a 8 y 40 horas
respectivamente. En ambos pares de fotografias puede apreciarse que los granos de las muestras
sinterizadas 8 horas son notablemente méas pequefios que los de las muestras sinterizadas 40 horas

esto es debido aladiferenciaen e tiempo que las muestras permanecieron a 1180 °C.
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Figura2.5. @) y b) Micro-grafias de superficiey de fracturac) y d) de las muestras
de ZnO sin aditivos sinterizadas a 8 y 40 h, respectivamente.



Figura 2.6. Micro-estructura de la superficie de las ceramicas sinterizadas a 1180 ° C durante 8 h.
(izquierda) y 40 h (derecha) [A), B)-90%; C), D)-93%; E), F)-95%] mol de ZnO.



Figura2.7. Micrografias de fractura de las cerdmicas sinterizadas a 1180 ° C durante 8 h (izquierda) y 40 h
(derecha), [G), H)-10%; 1), J)-7%,; K), L)-5%]-mol de aditivos.



En las micrografias de superficie, Figura 2.6, se muestra el resultado de agregar aditivosal ZnO'y
se observa un aumento en e tamafo de grano a aumentar €l tiempo de sinterizado de 8 a40 h, y

unadisminucion el la cantidad de espinela al disminuir el porcentgje de aditivos.

La Figura 2.7 revela una disminucién en la porosidad al disminuir € contenido de aditivos en las
muestras sinterizadas por 40 h, en comparacion con las de 8 h. Hay dos tipos de granos uno
tiende a ser esférico y contienen la estructura de espinela (fase clara), € otro tiene una forma
poliédrica y contienen Unicamente ZnO (fase obscura). Todas las fotos fueron tomadas en el
modo de el ectrones secundarios y con una amplificacion de 5kX.

El tamafio de grano es un parametro micro-estructural importante en las ceramicas policristalinas,
particularmente en el caso de las cerdmicas de ZnO, ya que a inicio del comportamiento no
ohmico, €l voltaje de ruptura por unidad de longitud varia inversamente con el tamafio de grano
promedio de la matriz de ZnO. En las micrografias de la Figura 2.7 se midieron los granos de

ZnO usando e programa Carnoy, tomando muestras de 30, 40 y 50 granos dependiendo de la

escala considerada en las micrografias: 1, 2 0 10um. En la Tabla 2.4 se muestran estos valores en

um paralos tiempos de sinterizado 8 y 40 horas con su respectiva desviacion estandar (DE).

Aditivo (%) 8 h (um) DE 40 h (um) DE
10 5.98 1.64 6.88 2.5
7 7.13 2.8 115 6.3
5 8.11 5.3 12.92 3.6
0 12 1.2 43 0.8

Tabla2.4. Variacion del tamafio de grano en

funcién de lacomposicion y del sinterizado.

Matsuoka [24] reporta granos de 10 u para una composicion con 3% mol de aditivo sinterizada a

1350 °C, Tabla 2.1. Los valores de la Tabla 2.4 concuerdan con lo reportado en la literatura: la
fase espinela restringe € crecimiento del grano y la formacion de ésta a su vez depende de la

cantidad de aditivo presente en la muestra.



2.5 Espectroscopia dispersivaderayos X (EDS)

En las micro-grafias de superficie, como ya se menciono, se observan dos fases presentes en la
micro-estructura, una fase obscura de granos grandes y una fase clara de granos pequefios, en
ambas se realizo un andlisis puntual de EDS para determinar su composicion. Todas las muestras
presentan un comportamiento similar. La Figura 2.8 @) muestra los resultados del EDS, en la zona
obscura observada en las micrografias, donde se detectd cinc y oxigeno por lo que corresponde a
los granos de ZnO. La Figura 2.8 b) muestra los resultados en la zona clara en donde ademas de
Zny O se detecto € resto de los aditivos, de lo que se concluye que en esta zona se formo la fase
espinela. Este andlisis prueba que las ceramicas de ZnO con siete aditivos éxidos (Bi»Os, Sh,0s,
CoO, MnO, Cr,03, Al,Os, NiO) tienen una micro-estructura en la que cada grano de ZnO esta4
rodeado por una capa segregada que es la responsable de las propiedades no 6hmicas lo cual

concuerda perfectamente con lo reportado en laliteratura.
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Figura2.8. Andlisis EDS de las ceramicas de ZnO conteniendo10% de aditivos y

sinterizadas durante 8 h, a) Grano de ZnO, b) Frontera de Grano.



2.6 Caracterizacion dieléctrica

En esta seccién se discuten los resultados de la caracterizacion dieléctrica de los compuestos
estudiados. Como ya se ha mencionado, para el andlisis se utilizo la técnica de espectroscopia de
impedancias. El trabgjo de andlisis también tiene sustento en proponer un circuito equivalente,

gue permite evaluar los parametros el éctricos involucrados.

2.6.1 Graficas Cole-Cole

Se presentan primero los datos obtenidos a partir de las mediciones de impedancias. Esta
informacion experimental tiende a distribuirse sobre arcos de circulo en € plano compleo, en €
cua se graficala componente imaginaria Z'' contra la componente real Z', para un intervalo de
temperaturas que va desde temperatura ambiente hasta 500 °C. Al graficar absZ' contra Z' los
puntos experimentales toman la forma de semicirculos semejantes a los que se obtendrian para
los circuitos comunes RC en paralelo. En la Figura 2.9 se muestran curvas de impedancias a
temperaturas seleccionadas de los diversos compuestos de ZnO. Es evidente que las curvas no

parecen circul os perfectos, mas bien se aproximan a dos semicircul os précticamente trasl apados.
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Figura2.9. @), b), ¢) Gréficas de impedanciareal vs. imaginaria a diferentes temperaturas,
de las muestras sinterizadas 8 h; d), €) y f) de las muestras sinterizadas 40 h.

La razén por la que la distribucion de puntos experimentales no se resuelve en arcos de circulo
perfectamente bien delimitados es la siguiente: si 1as constantes de tiempo de diversos procesos en
el sistema que se analiza difieren en menos de dos 6rdenes de magnitud, entonces los arcos no
estaran bien delimitados y ocurriria un traslape de los semicirculos individuales, resultando
semicirculos oblicuos, este comportamiento indica heterogeneidad en e sistema y en la

distribucion de las constantes de tiempo.



Esto no significa, por supuesto que no sea posible hacer alguna aproximacion. Puesto que en todos
los casos la respuesta eléctrica no se distribuye en un semicirculo, no es posible modelar €
comportamiento del sistema bajo andlisis con una combinacion RC . En este trabajo se propone que
las curvas estan formadas por dos semicirculos traslapados, esto significa que € circuito
equivalente apropiado esta formado por dos mallasRC, en paralelo conectadas en serie. En esta

aproximacion, laimpedanciatotal esta dada por:

z-— R, R __j R R | (2.2)
1+(aRC)”  1+(aR,C,) 1+(aRC)"  1+(aR,C,)

Donde R y R,, representan trayectorias para los portadores de carga, C, y C, describen
procesos de polarizacion susceptibles de ocurrir en el sistema fisico en cuestion. R y C, estan
asociados con €l arco de frecuencias altas en laregion cercana al origen de coordenadas, R, y C,
corresponden al arco de frecuencias bajas, en la region lgjana a origen de coordenadas.
Obviamente estos parametros deben ser calculados utilizando €l procedimiento descrito en la
seccion 2.6, es decir, utilizando las intersecciones de los arcos de circulo con € gereal, Z', para
calcular las R's y C's. Enseguida, utilizando la aproximacion ®RC = 1 se obtienen C, y C,.
Aungue estos calculos pueden hacerse directamente de las graficas de impedancias, también es
posible utilizar un programa de cémputo que se alimentaria con la seleccién del circuito
equivalente escogido. Aqui se escogid la segunda opcion, utilizando el conocido Z -view. En

cuanto setuvieron losvaloresde R y R,, seprocedio aobtener C, y C,.

2.6.2 Capacitancias

Lafigura 2.10 muestra las gréficas de las capacitancias obtenidas de las muestras estudiadas. En
todos los casos hay una separacion marcada entre los valores de C para los arcos a frecuencias
atasy bajas. Observando losvaloresde C, y C, esposible asignar una procedencia de los arcos
de circulo en e plano de impedancias en términos de las distintas regiones del interior de las
muestras. Asi, larespuesta eléctrica del arco pegado al origen de coordenadas debe estar asociada

alarespuesta eléctrica de los granos del material.



Mientras que el arco a bajas frecuencias debe corresponder a la respuesta eléctrica de una fase

intergranular, a la cual denominaremos simplemente frontera de grano. La razon de esta
asignacion es porque el valor de C; es méas pequefio que C, y este comportamiento es tipico de

materiales policristalinos en donde la respuesta a frecuencias elevadas corresponde a los granos
del material [33].
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Figura 2.10. Graficas de |la capacitancia en funcion de la temperatura,
a), b) corresponden alas muestras sinterizadas 8 hy c¢), d) alas muestras sinterizadas 40 h.



Por otra parte, en las gréficas de impedancias no hay evidencias de otro arco de circulo, un
tercero, gue pudiera corresponder a la respuesta eléctrica de la region de los electrodos. Este es
un hecho importante, ya que la forma de las graficas de impedancias en la regién de bajas
frecuencias puede proporcionar informacién cualitativa del tipo de portador de carga que se esté
moviendo en el sistema. Si en laregidn de bajas frecuencias se forma un arco de circulo de radio
enorme, tendiendo ainfinito, significaria gue en e sistema se estdn moviendo portadores de carga
de tamafio atdbmico, es decir iones. Como en este caso € semicirculo tiene un radio finito,

concluimos que el material conduce preferentemente por portadores de carga electrénicos.

2.6.3 Conductividad en funcién de latemperatura

Con losvaloresde R, y R, es posible obtener el comportamiento de la conductividad en funcion
de la temperatura. Como sabemos, la conductividad eléctrica o, se utiliza para especificar €
caracter eléctrico de un material, e indica la facilidad con que un material es capaz de conducir
una corriente eléctrica Las unidades de ¢ son (Q-cm)™. La conductividad esta dada por
o =g/R, donde g es un factor geométrico que depende de la geometria de la muestra, es decir
este factor es el cociente entre el espesor (1) de la muestray el drea (A) de una de las caras

donde fueron colocados los electrodos. En la Figura 2.11 se presentan las conductividades de

bulto de todas | as muestras estudiadas.
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Figura 2.11. Gré&ficas de conductividad en funcién de latemperatura de las cerdmicas de ZnO,

variando |as concentraciones de aditivos en a) 90, b) 93y ¢) 95%, sinterizadas durante 8'y 40 h.

En estas gréaficas se observa el comportamiento de la conductividad independiente de la
frecuencia, Figura 2.11. La forma de las gréficas indica que € comportamiento es bastante
cercano al tipico de Arrhenius. En estas gréficas se puede apreciar que la conductividad del grano
de las muestras sinterizadas 40 horas es ligeramente mayor que las muestras sinterizadas 8 horas
para las tres composiciones estudiadas. También se observa un aumento en la conductividad al
aumentar la temperatura, tanto para el grano como para la frontera de grano. En lafigura2.11 se
indicala conductividad total, esto quiere decir que esta conductividad fue cal culada considerando
la interseccion de la curva de impedancias, completa, con € ge Z', es decir aqui se considera

R + R, como R;, paracalcular laconductividad total.

En la Figura 2.12 se muestra el comportamiento de la resistividad en funcién de la frecuencia a
temperatura ambiente, ésta es del orden de 10°-10" (Q-cm) para las pastillas sinterizadas 8 horas

y de 10%-10° (Q-cm) paralas pastillas sinterizadas 40 horas.



A la frecuencia de 10’ Hz todas las pastillas presentan una resistividad del orden de 10*-10°
(£2cm). A bgjas frecuencias, este comportamiento concuerda con el observado en las graficas de
conductividad, las pastillas sinterizadas 40 horas tienen una resistividad menor que las pastillas
sinterizadas 8 horas. Sin embargo, el comportamiento de la resistividad en funcién de la
frecuencia, a temperatura ambiente, muestra valores de més de 10° Hz, este efecto parece estar

asociado Unicamente al tiempo de sinterizado.
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Figura 2.12. Resistividad a temperatura ambiente de las pastillas sinterizadas.



Regresando a la descripcion de la dependencia de la conductividad respecto a la temperatura,

como el comportamiento es de tipo lineal entonces puede describirse por

o =0, exp( _Klia j . (2.3

Sacando logaritmo de ambos lados de laigualdad
logo =logo, — E, /KT . (2.4)

Donde E, eslaenergiade activacion, K laconstante de Boltzmanny T latemperatura absoluta
El factor pre-exponencial, o,, contiene diversas constantes, propias del sistema fisico que se
analiza. De laFigura 2.11 se obtienen lineas rectas de pendiente— E_ /KT . En una gréfica log o

vs. T, la pendiente de la recta proporciona una medida de la energia que los portadores de

carga requieren para convertirse en portadores moviles. A temperaturas elevadas la pendiente de

la curva proporciona la energia requerida para crear y mover defectos.

Los valores de la conductividad de las muestras Figura 2.12, se gjustan a una linea recta en todo
el intervalo de temperaturas analizado. Los valores de las energias de activacion para €l bulto que
se obtienen a partir de la pendiente de estas rectas estan contenidos en la Tabla 2.4, estos valores

disminuyen a aumentar el contenido de aditivo para las muestras sinterizadas 8 horas.

ZnO (% mol) EA (eV)
90 0.39
93 0.36
95 0.33
Valor reportado [37] | 0.30-0.32

Tabla2.4. Energias de activacion para el bulto

en las muestras sinterizadas 8 horas.



EnlaTabla 2.5 se observan los valores de | as energias de activacion para el bulto en las muestras
sinterizadas 40 horas, en general estos valores son menores que los de las muestras sinterizadas 8

horas.

ZnO (% mol) EA (eV)
90 0.13
93 0.16
95 0.14

Tabla 2.5 Energias de activacion para e bulto

en las muestras sinterizadas 40 hrs.

2.6.4 Conductividad dinamica

La conductividad de bulto proporciona informacién respecto a la conductividad global en cada
una de las regiones de la muestra, las cuales han sido separadas mediante el andlisis del espectro
de frecuencias en las gréaficas de impedancias. Pero es posible obtener alguna informacién
adicional s se procesa la conductividad en funcion de la frecuencia. En esta seccion se presenta
el comportamiento de la conductividad de los materiales estudiados en funcion de la frecuencia,

conocida como conductividad dindmica. Esta conductividad esta dada por laec. (2.5)

olw)=—7"——. (2.5)

Donde g=1/A tiene unidades de (cm™). Los valores de Z' y Z" son tomados de los datos

obtenidos en &l analizador de impedancias, seleccionando determinadas frecuencias.
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Figura 2.13. Conductividad dinamica en funcion de la temperatura.

Cada gréfica corresponde a los diversos comportamientos estudiados.

En la Figura 2.13 se presentan las conductividades de todas las muestras estudiadas, en estas
gréficas se han considerado las frecuencias de 12 Hz, 100 Hz, 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz y 1 MHz.
En general, las muestras se comportan de manera similar, en todos los casos se observa un
comportamiento dispersivo a bajas temperaturas. La conductividad aumenta gradualmente
conforme la frecuencia es mayor, por otro lado, a aumentar la temperatura disminuye la
dependencia de la conductividad sobre la frecuencia, excepto para 1 MHz. En este Ultimo caso
como la conductividad muestra un comportamiento inesperado, cuya explicacion puede ser
dificil. Pareciera como s la conductividad dependiente de la frecuencia hubiera rebasado un
limite a partir del cual pudiera promoverse un nimero mayor de portadores de carga, hasta una
cierta temperatura. A partir de esta temperatura pareciera como S se agotara esta “fuente” de
cargas y la conductividad decreciera. Al momento no se tiene una explicacion precisa de este

resultado experimental.



En este esquema, la interpretacion general es la siguiente. A bajas temperaturas la conductividad
se debe a portadores que transportan su carga por un mecanismo de saltos, tal que un mayor
nimero de portadores participan en € proceso de conduccion cuando la frecuencia del campo
eléctrico es mas grande, éste proporciona la energia suficiente para aumentar €l nimero de
portadores y la conductividad tiene un comportamiento a.c. Es muy probable que en esta etapa
exista un cierto nimero de portadores de tipo iénico. Entonces, aungque la magnitud de la
conductividad esta controlada por electrones, realmente existe una mezcla de iones 'y electrones
participando como portadores de carga. Al aumentar la temperatura la energia es suficiente para
favorecer el movimiento de portadores a largo acance y e componente a.c. disminuye
considerablemente. De hecho a temperaturas suficientemente elevadas, cuando todas las curvas
de conductividad se colapsan en una, se considera que la conductividad es de tipo d.c. [34].
Entonces, a temperaturas elevadas, las curvas de conduccién deben exhibir, précticamente, un
comportamiento d.c. rico en portadores el ectrénicos.

La dispersion que muestran las curvas logo,(w) vs 1000/T K™ reflga la presencia de

mecanismos comple os de movimientos que efectdan los portadores de carga, lo cual involucra
gasto de energia. Las mediciones de la conductividad en materiales policristalinos por métodos
d.c. frecuentemente son insuficientes para caracterizar € material, ya que presentan €
inconveniente de generar una reaccion de electrdlisis en los electrodos, por 1o que la naturaleza
de la solucion solida podria verse perjudicada a medida que la medicion proceda [35]. Aqui, en
cambio se ha obtenido €l comportamiento d.c. como un subproducto de las mediciones de tipo
a.c. El mecanismo de conduccién electronica del ZnO a temperaturas mucho mayores gue la
temperatura ambiente ha sido entendido como una transferencia de los electrones excitados desde
los niveles de donadores producidos por los d&omos de zinc intersticiales hasta la banda de
conduccién. Algunos autores proponen la deficiencia de oxigeno como la fuente de conduccién
intrinseca en e ZnO. En su mayoria los defectos son € cinc intersticial y las vacancias de
oxigeno y estos acttian como donadores en €l ZnO [35].



De las gréficas de conductividad de la Figura 2.13 se calcul6 la energia de activacion (E,) en

funcién de la frecuencia, tanto a altas como a bajas temperaturas, los resultados obtenidos se

muestran en las tablas 2.6 y 2.7 respectivamente.

% mol/hrs. | E, (eV) T (KYH/°C
90%-8. 070 | 1.25-1.49/395-524
93%-8 056 | 1.27-1.52/383-515
95%-8 0.65 | 1.48-1.73/304-400
90%-40 045 | 1.44-1.68/324-415
93%-40 030 | 1.59-1.88/258-353
95%-40 031 | 1.50-1.82/276-393

Tabla 2.6. Energia de activacién de todas las muestras a altas temperaturas.

% mol/hrs. | E, (eV) T (KYH/°C

90%-8. 0.13-0.32 | 2.55-3.33/27-119
93%-8 0.07-0.32 | 2.65-3.37/23-103
95%-8 0.12-0.32 | 2.61-3.32/28-109
90%-40 0.07-0.31 | 2.65-3.33/27-104
93%-40 0.08-0.28 | 2.70-3.33/27-96
95%-40 0.07-0.25 | 2.71-3.34/26-95

Tabla2.7. Energia de activacion de todas las muestras a bajas temperaturas.

En la Tabla 2.6 se obtuvo un Unico valor de la E, ya que a bajas temperaturas todas las curvas

coinciden, mientras a altas temperaturas se obtiene un intervalo de energias de activacion debido
ala dispersion que presentan. El valor pequefio en el intervalo corresponde a la frecuencia méas
ata analizada, 100 kHz, y el valor mayor corresponde a la frecuencia més baja, 12 Hz. Como se

observa, los valores a bajas temperaturas, Figura 2.7, son menores que a atas temperaturas. Para



las muestras con 100% de ZnO la E, es mayor, a altas temperaturas es de 0.73 y 0.84 eV para 8

y 40 horas de sinterizado, respectivamente y 0.07-0.62 y 0.1-0.32 eV para bajas temperaturas.
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Figura 2.13. Curvas de conductividad del ZnO sin aditivo

en funcién de la frecuencia, sinterizado 40 h.

De la Figura 2.13 se puede concluir que la irregularidad que presentan las curvas de
conductividad a la frecuencia de 12 Hz no se debe a agin fendmeno producido por € aditivo ya
gue también en las muestras sin aditivo se observa que la conductividad a dicha frecuencia
disminuye a bajas temperaturas. Las curvas de conductividad para la muestra de ZnO puro

sinterizada 8 horas presentan caracteristicas similares por 1o que ya no se describen aquii.

Este comportamiento se atribuye a que a esta frecuencia el equipo Ilega a un limite en el que ya
no arroja valores confiables debido ala reactancia inductiva que puede observarse en las gréficas
Cole-Cole a frecuencias cercanas a 1 MHz para altas temperaturas, |a reactancia inductiva es del
orden de 300 Q aproximadamente para las muestras sinterizadas 8 horas y de 170 Q

aproximadamente para las muestras sinterizadas 8 horas.



El comportamiento a.c. de la conductividad indica que en las muestras existen procesos de
polarizacion. La Figura 2.14 ilustra el comportamiento de |a parte imaginaria de la impedancia
como una funcién de la frecuencia en escala logaritmica. Se observa una dispersion de la
respuesta como funcion de la frecuencia, también se identifica claramente un maximo en la
curva. La presencia de un maximo significa la presencia de un proceso de polarizacion, la
polarizacion electronica del material. EIl méximo en el espectro de Z'' es descrito por la ecuacion

2.6y su altura es proporcional a R

. WRC
Z'= v{—“ (a)RC)Zj' (2.6)

= 90%-2ZnO 8h (207 °C)
* 93%-27n0O 8h (200 °C)

95 % - ZnO 8 h (208 °C)
v 90 % - ZnO 40 h (207 °C)
10 93 % - Zn0 40 h (213 °C)
< 95%-2Zn0 40 h (211 °C)

Z" (Ohms)

f (H2)

Figura 2.14. Parte imaginaria de laimpedancia en funcion de la frecuencia.

La frecuencia en & méximo del semicirculo es, a,,, =24, =(RC)", Figura 214, y la
magnitud de Z' este maximo esta dada por Z", , = R/2. Estas gréficas pueden ser (tiles en €

cdlculo de R, sin embargo aqui solamente se incluye una curva de cada uno de los materiales con

lafinalidad de mostrar que estan ocurriendo procesos de polarizacion.



2.6.5 Constante dieléctrica
Para el andlisis de la permitividad se pueden utilizar los valores de C calculados directamente de
las curvas de impedancias, sin embargo aqui se utilizd un camino alternativo afin de trabajar con

la permitividad dependiente de lafrecuencia, su valor se obtuvo utilizando la siguiente expresion

(oL 198
£'(w)= N Z..{1+ (Z')T . (2.7)
2y

Esto significa que el andlisis de £'(w) presentado aqui es el més generd. &, es la permitividad

del vacio, w lafrecuenciaangulary fg el factor geométrico. El efecto de latemperatura sobre el

valor absoluto de la constante dieléctrica del material aumenta a medida que aumenta la
temperatura hasta alcanzar un maximo, Figura 2.15, ademés, de tener una fuerte dispersion a altas
temperaturas en donde la movilidad de los portadores de carga debe ser apreciable. La constante
dieléctrica de un material tipo varistor basado en ZnO es mucho mayor que la constante
dieléctrica de sus constituyentes y se incrementa linealmente cuando el espesor del varistor se
incrementa [36]. El comportamiento dispersivo de la permitividad a temperaturas elevadas esta

fuertemente influenciado por la conductividad, relativamente alta a estas temperaturas.
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Figura 2.15. Gréficas de la constante diel éctrica en funcién de la temperatura.
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Figura 2.15. @), b) Curvas de la constante dieléctrica del ZnO puro

en funcién de lafrecuencia, sinterizadas a8y 40 h, respectivamente.

Comparando las figuras 2.15 @) y 2.15 b) se observa que los valores de la constante dieléctrica
para el ZnO puro son menores que los del ZnO con aditivo, también se observa que estos valores

tienen una secuencia més definida en las curvas de las muestras con mayor tiempo de sinterizado.

Se puede decir que €l valor de la constante dieléctrica muestra una mayor variacion con el tiempo
de sinterizado que con la cantidad de aditivo. El pico en las curvas de la constante dieléctrica se
atribuye a que la celda cristalina del ZnO tiene un momento dipolar normal y se polariza
instantdneamente alo largo del ge ¢, este fendmeno se incrementa con la temperatura hasta |legar

aun limite.



2.6.6 Factor dedisipacién

La absorcién de energia eléctrica por un material dieléctrico sometido a un campo eléctrico
alterno se denomina pérdida dieléctrica. Los procesos de polarizacion actUan para transmitir la
energia a través del dieléctrico y son equivalentes a un campo eléctrico aterno. A bajas
frecuencias la corriente adelanta a voltagje por 90°, este es el comportamiento deseado de un
dieléctrico ideal porque la pérdida de energia debido al calentamiento es cero y la energia es

transmitida a través de la muestra sin que ocurra pérdida diel éctrica.

Cuando la frecuencia aumenta, se alcanza una etapa en donde la polarizacion no puede ir ala par
con la alternacién del voltaje, en consecuencia, la corriente adelanta al voltaje por menos de 90°,
es decir, por un angulo (90°- ). Si la polarizacién esta retrasada con respecto al campo aplicado,
se produce una pérdida de energia el éctrica que aparece como calor y es proporcional al producto

de la constante dieléctricay de latangente del angulo deretrasoo .

_9_- -9—-
2124 \ -12—-
{ 90%-znO-8h ! -

) o 0
E -15__ 1 KH2 = -15__ 90% - ZnO - 40 hrs.
-184 —+—10 kHz T
100 kHz 1 —=—1kHz
211 211 - 10 kHz
-24 24 100 kHz
27 274
-30 -30 -

L L LA LA L L L L B B | LA DL L L R R RLE BN B B |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 22
T (°C) T (C)



Tan ¢

0- 0q.

) '\.Q.<}””*w—.\ 1 \s<:777 T
-3 T T 34 N T
4 \- T 4 .\ \\.
-6 -6
-9 94 \
1 93%-2ZnO-8hrs . 1
-12 -12
. o {1 93% -2Zn0O - 40 hrs
2154 —=—1kHz = -15 1
5] T 10kHz Fe] !
I 100 kHz \ 1 T 1lkHz
214 21] ¢ 10kHz
1 1 100 kHz
-24 -24
27 -27
U o e e L e s e | BO4+——F——T 7T T T T T 711
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
T (°C) T (°C)
IR N — 09g—e o
W ST
3 ~ — 31 . -

Tan 6

5 N 6 N

-9 -9
12 \ 121 95%-Zn0O - 40 hrs. \

95% - ZnO - 8 hrs. . °
-15 & -15 1 —=—1 kHz
-18 4 —«—1 kHz .18 —+—10 kHz
5]+ 10kHz 1] 100 kHz .
] 100 kHz 1
-24 4 \ 244
-27 27 -
BOT+—T—T 77T T 7T T O o o e LU s e |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
T (°C) T (°C)

Figura2.16. Gréficas del factor de pérdida dieléctrica, en funcion de latemperatura.

En laFigura 2.16 se presenta el comportamiento de la tangente de pérdida dieléctrica en funcion
de la temperatura. Se observa que a bgjas frecuencias y temperaturas mayores a 150 °C hay un
incremento notable en la tangente de pérdida dieléctrica, mientras que a altas frecuencias la
tangente se mantiene mas o menos constante independientemente de la temperatura. Latan ¢ se

calcul6é mediantelaec. 1.25.



Otra observacion es que a una temperatura cercana a la ambiente €l valor de la tangente de

pérdidas es peguefio, cercano a uno, en todos los casos, a medida que el material se calienta las

pérdidas dieléctricas crecen considerablemente a bajas frecuencias, en cambio se mantienen casi

estables a frecuencias altas.
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Figura2.17. Graficas del factor de pérdida dieléctrica

en funcion de latemperatura para el ZnO puro.

Las gréficas de la Figura 2.17 para €l factor de pérdida dieléctrica del ZnO sin aditivo muestran

gue en su mayoria las pérdidas diel éctricas son debidas a contenido de aditivo y précticamente es

independiente del tiempo de sinterizado.



Conclusiones

En las composiciones de ZnO con aditivos (Bi,Os, Sb,03, CoO, MnO, Cr,03, Al,Os, NiO) se

observa que

» Los oxidos aditivos tienden a segregarse hacia la fase intergranular la cual tiene una
estructura cristalina tipo espinela, rodeando a los granos de ZnO y controlando el tamafio

de grano.

» La respuesta eléctrica en el plano de impedancias, permite resolver separadamente la
respuesta de los granos y de una estructura de frontera de grano, lo cual no se habia
reportado para estas composiciones. La forma de las curvas a bagjas frecuencias, sugiere
que los principales portadores de carga, moviéndose en el material, son electrones.

» Laconstante dieléctrica como funcion de la frecuencia, revela una cierta actividad dipolar
del material estudiado, y su valor es mayor para las muestras sinterizadas durante 40

horas.

» Laconductividad se favorece paralas muestras cuyos tiempos de sinterizado son largos.

» Los vaores de las energias de activacion obtenidos para la conductividad de bulto, son
tipicos de portadores de carga electronicos los cuales se mueven por un mecanismo de

saltos.

» El factor de disipacion, Figura 2.16, indica que las mayores pérdidas dieléctricas del

material se dan atemperaturas relativamente elevadas, sobre todo a bajas frecuencias.
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