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INTRODUCCION.

Los compuestos cerémicos policristalinos presentan una gran variedad de
propiedades; mecanicas, eléctricas, magnéticas, electrénicas y Opticas.

En este trabajo se prepara un compuesto ceramico a parlir de éxido de zinc
y se estudia una propiedad electronica llamada efecto varistor.

Los varistores fueron descubiertos a finales de la década de los anos 60. En
ese tiempo se fabricaron a partir de carburo de silicio y germanic. En el afic de
1970 se descubrieron |os varistores basados en oxide de zinc [4] y a 30 anos de
su descubrimiento estos dispositivos han tenido un gran avance en su manufactu-
ra, disefio y aplicaciones.

La importancia que presentan los varislores redican en que funcionan prin-
cipalmente como protectores eléctricos y electrénicos en los circuitos, actuando
contra repentinos incrementos de alto voltaje o sobre tensidn que pueden danar
seriamente |os equipos. Sus aplicaciones son muy variadas:

a) En los aparatos electrénicos: television, horno de microondas, equipos de

sonido, etc.

b) Industria de la proteccion: motores, tiristores, relevadores, etc.

¢) Comunicaciones: teléfonos.

d) Procesamiento de datos: computadoras.

e) Electrénica militar; aeroplanos, barcos, tangues, etc.

f) Transportacion: automotores, ferrocarril, etc.



g) Lineas de transmisién de potencia: transmision en lineas, serie de capa-

citores, efc.

Es importante mencionar que estos dispositivos exhiben respuesta en tiem-
pos muy pequeiios (nanosegundos) y por lo tanto son mas eficaces que ofro tipo
de protectores, ademas de que sus costos de fabricacién son bajos.

Los objetivos de este trabajo son:

1. Preparacion del sistema Zn0 + SbyQ3 + Co304 + Biz03 + MnO; a dife-

rentes temperaturas,

2. Estudio del efecto varistor del sistema a diferentes temperaturas.

3. Identificar las fases cristalinas mediante difraccién de rayos x utifizando

el método de polvos.

4, Determinar el tamafio de particula en el varistor en funcidn de las tempe-

raturas de sintesis.
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1.1 Teoria de bandas.

Para entender el comportamiento de un semiconductor es necesario com-
prender la teoria de bandas a la que se ajusta el comportamiento de los sélidos
cristalinos, su fundamento se basa en la mecanica cuanlica. Si seleccionamos por
ejemplo un &tomo de “litic” encontramos que tiene un electrén de valencia “2s™.
Segun la teoria del orbital molecular dos alomos de litio interaccionan, sus orbita-
tes 2s dan lugar a un nivel energético de enlace o y el nivel energético de antien-

lace ¢* como se muestra en la Figura |.1.

Fig. 1.1 Interaccién de los orbitales 2s de dos atomos de litic para formar orbitales mole-
culares o y o%.



En un cristal se tiene un amreglo infinito de atomos, consecuentemente la
interaccién de n dtomos de litio da lugar a n niveles energéticos de enlace y an-

tienlace, como se ve en la Figura 1.2

Fig. 1.2 Interaccién de ocho orbitales 2s de ocho atomos de litio.

Esto da como resultado la formacidn de niveles de energia muy cercanos
entre si. A este conjunto se le domina banda, siendo la mas estable la de enlace y
la menos estable la de antienlace [30}. En la banda de valencia se observan los
estados (niveles) de energia que representan a los electrones, es decir, los elec-
trones tienen energias permitidas o cuantizadas que se agrupan en las bandas.

Asi como existen bandas de energia permitida también existen bandas prohibidas




y que son regiones de energia no accesibles para los electrones. Estas bandas
pueden ser de valores grandes de energia (aproximadamente de 6 eV).

La transicién de los electrones se da de un estado ocupado a otro desocu-
pado de mayor energia, debido a una distribucidén de la energia interna que s
proporcionada por una fuente y que es necesaria para que las transiciones elec-
trénicas se presenten.

Desde este punto de vista las diferencias entre metales, semiconducteres y
aislantes dependen de:
a} la estructura de banda de cada uno.
b) si las bandas de valencia estan llenas o parcialmente llenas.

c) la magnitud de algun intervalo de energia entre bandas llenas y bandas vacias.

.2 Metales, semiconductores y aislantes.

Desde el punto de vista de propiedades eléctricas, los materiales se pueden
dividir en tres principales grupos: conduclores, semiconductores y aisiantes.

A primera vista la diferencia principal de estos materiales esta en la magni-
tud de !a conductividad eléctrica {g). Los metales conducen la electricidad muy
facilmente y sus valores cubren el intervalo de o = 10* a 10° ohm™ cm”; los aisla-
dores son malos conductores de electricidad, con orden de magnitud de o = 107
ohm™ cm™ y los semiconductores estan entre o = 10° a 10° ohm™ em™. Los limi-
tes entre estos intervalos son arbitrarios y ocurre un cierto trastape en los valores

de (a).



Hay sin embargo, una diferencia en el mecanismo de conduccion entre

ellos. La conductividad eléctrica en semiconduclores y aisladores aumenta rapi-

damente conforme se incrementa la temperatura, mientras que en (os metales se

aprecia una relacion inversamente proporcional [43], como se muestra en la Figura
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Fig. .3 Conductividad eléctrica en funcion de la temperatura para semiconductores com-

parados con metales.

En los materiales semiconductores cuya conduclividad eléctrica es pequefia

a bajas temperaturas, su capacidad de conduccién puede cambiar debido a facto-
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res externos, tales como cambios de temperatura, valor del voltaje aplicado, a la
luz incidente o la accién de ciertas impurezas [28),[29].

Otra diferencia entre estos materizles se basa en su comportamiento 6hmi-
co, la resistencia eléctrica de los metales es constante dentro de ciertos limites de
la diferencia de potencial (Ley de Ohm), Figura !.4a. En cambio los semiconducto-
res son no dhmicos, es decir, no cbedecen la Ley de Ohm. En la Figura 1.4b se
muestra el comportamiento de la corriente en funcion del voltaje para un semicon-
ductor como el diodo {es una vélvula que deja pasar la corriente en una sola direc-
cion), este dispositive deja pasar con facilidad 1a corriente eléctrica cuando el vol-
laje es positivo y evita el paso de la corriente cuando el voltaje es negativo (pre-

senta alta resistencia).

I {mA)
20 -
10 < T Pendiente = I/R
200~ -100 -50

4 } } { V {volts)
I/R = cte. 1 2

| {(mA)

150

1A

i
1 2l V (volts) 2uA 7]

a) b)

Fig. 1.4 a) Para los materiales Ohmicos, ia ley de Ohm establece que la relaciéon Vi es
constante. b) Los semiconductores no se apegan a la Ley de Ohm sin embargo la resis-
tencia se define V/l, pero es variable.



La diferencia fundamental entre el comportamiento de conductores, semi-
conductores y aislantes, se puede explicar sobre ia base de ia teoria de bandas,
gue considera estados de energia para los electrongs. Los electrones tienen ener-
gias permitidas ¢ cuantizadas que se agrupan en bandas, estos estados estan tan
juntos que son practicamente conlinuos y pueden estar ocupados o desocupados.
Entre las bandas existe una banda de energia prohibida, en la que un electrén no
puede ocupar algln estado de energia. Las transicicnes electronicas se presentan
de un eslado ocupado a otro estado desocupado de mayor energia debido a la
distribucién de la energia interna gque proporciona la fuente de energia necesaria

para que se presenten las transiciones electronicas.

1.3 Semiconductores

Los semiconductores exhiben bandas de energia en la que una banda se
encuentra completamente llena a temperatura de 0°K, separada de otra que esta
totalmente vacia por medio de una banda angosta de energia prohibida, de tat
forma que a 0°K el semiconductor se comporta como un aislante por no contar con
bandas parcialmente llenas. A temperatura ambiente algunos electrones de la
banda de valencia se excitan térmicamente y pasan & 'a banda de conduccion,

como se ve en la Figura 1.5,
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Fig. 1.5 Bandas de valencia y conduccion a) a cero absoluto y b) a temperatura am-
biente donde se muestra eiectrones y huecos excitados térmicamente.

En los semiconduclores se distinguen dos tipos de conduccion; cuando
existe una excitaciéon térmica algunos electrones son promovidos hacia la banda
de conduccion, esto implica la supresion de un electrén del enlace covalente y por
consiguiente se transforma en un electrén libre fuera del enlace covalente en la
red; por lo tanto, son considerados como portadores de cargas negativas y se
mueven hacia el electrodo positivo cuando hay un potencial. Los vacios electréni-
cos en la banda de valencia se consideran como cavidades (huecos) positivas.
Las cavidades positivas se mueven cuando un electrén penetra en ellos dando
lugar a otra posicién vacante como una nueva cavidad positiva y éstas se mueven
en direccién opuesta a los electrones, Figura 1.6.
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Fig. 1.6 a} Un electron libre y hueco producido por |a ionizacion térmica del enface co-
valente. b} Movimiento del electrén y el hueco cuando se aplica un campo eléctrico.

Asi pues, se genera un flujo de corriente que puede deberse tanto al movi-
miento de electrones libres como la migracién de electrones de valencia y que se
explica mejor por la migracion de huecos positivos [44].

Los semiconductores se dividen en dos tipos generales:

a) Semiconductores elementales: Como ejemplo de ellos son el silicio y germanio
que pertenecen al grupo |V de la tabla periddica. Si observamos el incremento
en el peso atémico, los elementos de este grupo cambian de aislantes {dia-
mante) a semiconductores (Si, Ge, Snyede) @ metales (Shpiance, Pb). Exceptuan-
do a los metales, todos tienen estructura de diamante, en el cual, cada atomo
esia tetraédricamente rodeado de otros cuatro dtomos.

b} Compuestos semiconductores: Algunos compuestos inorganicos son semicon-
ductores, los mas conocidos se forman entre el grupo I y el grupe V, algunos
de estos compuestos son isoeleclronicos con los del grupo IV. Por ejemplo
GaAs (triarsenuro de galio) es isoelectrénico con el germanio. La mayoria de

12




los compuestos que se dan entre el grupo Il y el V tienen una estructura rela-
cionada con el diamante.
Estos tipos de semiconductores se dividen en dos grupos; semiconductores

intrinsecos y semiconductores extrinsecos.

I.4 Semiconductores intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son materiales puros en los que los elec-
trones y huecos son creados mediante una excitacion térmica a través de la banda
prohibida de energia. Los electrones y huecos creados de esta manera se llaman
portaderes intrinsecos de carga y por lo tanto la conductividad generada se llama
conductividad intrinseca. En estos materiales la concentracién de electrones y
huecos debe ser la misma, debido a que la excitacion térmica del electrén origina
s6lo un hueco. La estruclura de la banda se muestra en Ia Figura 1.5b.

El nimero de electrones en la banda de conduccion esta dado por: (1) ta

magnitud de la banda prohibida y (2) la temperatura.

1.5 Semiconductores extrinsecos.

Son materiales cuya conductividad se controla por la adicién de impurezas
tales como el galio, a cierto intervalo de temperatura puede ser independiente de
ésla, por tal motivo, la conductividad es controlable y estable. E! silicio puede ser
convertido en un semiconductor extrinseco por adicién de un elemento pertene-
ciente al grupo Il o grupo IV de la tabla periddica que aclia como impureza, no-

13



tAndose el efecto a 10 2 &tomos por cien atomos, por ejemplo de galio. Los con-
ductores extrinsecos se dividen en conductores tipo — p y tipo — n, ambos depen-

den del tipo de impureza utilizado,
1.6 Semiconductor tipo - p.

El agregar una impureza a !a red cristalina del silicio, tal como el galio, boro
o aluminio que lienen valencia + 3, se permite que estos elementos sustituyan a
los atomos de silicio en los sitios tetraédricos de la estructura de diamante, obte-
niéndose una solucion solida. Esta impureza crea enlaces Ga ~ Si con déficil de
un electrdn, por lo tanto, no hay electrones suficientes para dar el proceso de
union covalente credandose un hueco, el cual puede ser llenado por otros electro-
nes. Estos huecos tienen una energia algo mayor que la normal, ya que desde el
punto de vista de la teoria de bandas, los enlaces Ga — Si presenla niveles de
energia que no forman parte de la banda de valencia, En su lugar forman niveles

discretos de energia justo arriba en lo alto de la banda de valencia [28), Figura |.7.

14



-

OL
i
id
\
IS
e
=

" 'Banda de conduccién

:'I.toV o /

M M o

Nivel aceptor

-

Banda de valencia

Fig. 1.7 Semiconductor tipo — p, silicio dopado con galio.

Este nivel es conocido come nivel aceptor, por que es capaz de aceptar un
electrén. El intervalo entre el nivel aceptor y lo alto de la banda da valencia es de
0.1 eV, teniendo como resultado gue los electrones de la handa de valencia tomen
suficiente energia térmica para alcanzar el nivel aceptor creando asi huecos en la
banda de valencia, dando en consecuencia el movimiento de huecos y presentan-

do transferencia de carga.

1.7 Semiconductor tipo —n.

Si al silicio se adiciona arsénico como impureza, el cual es un slemento
pentavalente del grupo V, los atomos de arsénico sustituyen a los del silicio pero
por cada &tomo de arsenico exista un elecirdn adicional para formar los cuatro
enlaces covalentes (Si — As), Figura [.8.
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Fig. 1.8 Semiconductor tipo — n, silicio dopado con arsénico.

Sobre la descripcion de |a teoria de bandas, el electrdn ocupa un nivel dis-
creto que se encuentra situado cerca de 0.1 eV debajo de la dltima capa de la
banda de conduccion, Los niveles actian como donadores, porque los electrones
tienen suficiente energia {érmica para subir hacia la banda de conduccién, donde

tienen libertad para moverse.
|.8 Varistor.
Un varistor es un compuesio ceramico en estado sélido, semiconductor de

dos terminales, que tiene como caracteristica principal un comportamiento co-

rriente - voltaje no lineal, es decir, es un dispositivo de resistencia variable [1, 2],

16



1.8 Caracteristicas generales,

La mayoria de los varistores ceramicos estédn hechos de ZnQ. Las princi-
pales caracleristicas que presentan son Bk
- Capacidad para operar a altas temperaturas.
- Resistencia a la corrosion.
- La materia prima es de bajo costo.

- Se ajusta el voltaje de disparo a través del grosor del dispositivo.
1.10 Efecto varistor.

Se llama efecto varistor a la propiedad de algunos dispositivos que pueden
soportar amplias variaciones de corriente por encima de un pequefo intervalo de
voitaje, presentando curvas caracteristicas no lineales de corriente — voltaje. Este

efecto fue descubierto por Matsucka en 1870 {4).
.11 Propiedades eléctricas.

Dentro de las propiedades gue presentan los varistores se han observado
curvas caracteristicas de [ vs. V las cuales muestran tres zonas {1,3,5] bien defini-

das: zona 1 de preruplura, zona | de ruptura y zona lll de degradacién, como se

muestra en la Figura 1.9.
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Fig. 1.8 Caracteristicas | — V para un varistor de ZnO

Zona |, Preruptura: En esta zona la relacién entre voltaje y corriente es de un
comportamiento 6hmico. La corriente tiene un valor del orden de nA (nanoampe-
res} o menos. Es importante esta region porque corresponde a la operacién del
varistor en ausencia de sobrevoitajes y es también considerada como una region
¢hmica [B, 13),

Zona 1, Ruptura: La zona de ruptura corresponde a la accion del varistor. La rela-
cién entre corriente y voltaje es no lineal y ademas se observa que ante una varia-
cién pequedia de voltaje, la corriente varia con, gran magnitud. El varistor presenta
una relacion | — V aproximadamente ogaritmica, es decir, una relacién de la for-
ma:

18
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por lo tanto; ia ecuacion que expresa el comportamiento del varistor para esta zo-

na[7.8,9) es:

[=KVv*

donde / es la corriente, V el voltaje aplicado, K es una constante que depende de
la naturaleza y geometria del varistor y « es el coeficiente no lineal, el cual se co-
noce también como factor de calidad debiendo tener un valor de a > 1.

a se determina [8, 10, 11, 12] canvencionalmente de la forma:

_d(logl) logl,—log/,
d(logV) logV, -logV,

donde I, I» son la corriente inicial y final, respectivamente y V,, V2 son ef voltaje
inicial y finat, respectivamente.

Zona lil, Degradacion. Esta se considera como una regién ohmica, el valor méxi-
mo de la corriente en su mayor parte es limitada por la resistividad del grano,es

decir, la conductividad aumenta y la resistencia de los granos disminuye. El dispo-
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sitivo se degrada, se dafia permanentemente por efecto térmico y por lo tanto, las

propiedades eléctricas se dafian por la sobretensién {3, 15].

La relacion entre voltaje y corriente esta dada por |a siguiente ecuacién:

V=R]I

4

donde R, es la resistencia promedio de los granos.

.12 Compuestos que presentan efecto varistor.

Se han encontrado en la fiteratura diferentes publicaciones que describen
algunos sistemas de diferente composicion quimica que presentan el efecto va-
ristor, diferentes temperaturas de sintesis y diferentes valores de «.

En 1970 se estudio por primera vez una serie de sintesis de varistores que
utilizan como principal componente 6xido de zinc y algunos 6xidos metalicos en

menor cantidad, como lo muestra fa Tabla [
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Tabla I. Valores de! coeficiente no lineal y temperatura de sintesis de varistores de ZnO
con varias combinaciones de aditivos.

Componente Aditivos Tsintesis (°C) a
Principal 0.5 -4 % mol
§99.5 - 96 % mol
ZnQO Bi20O3 1150 4
“ Sh20; 1150 3
" BizOa, Co0 1250 13
* Biz0z, CoO, MnO 1350 22
Biz04, Co0
“ MnO, Cr;03 1250 21
Bian. Co0Q
“ MnO. Cr203 Sh;0 1300 55

Desde entonces se han encontrado publicaciones que reportan sistemas
con algunas variantes como son: la utilizacién de diferentes dxidos metalicos, va-
riacion de la concentracién de los Oxides, temperatura de sintesis, etc. Como lo

muestra la Tabia Il.
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Tabla Il. Diferentes tipos de varistores con valores de coeficiente no lineal y temperatura

de sintesis,
Componente Aditivos Tsintests {*C) o Ref.
Principal 0.5 -4 % mol
99.5 - 96 % mol
Bi-O1, CoC
Zn0O MnO3, Cra03 1250 40 (16)
Sbha05
Biz0s, Co0
MnO:, Cr203
Zn0 Sb03 1300 43 f11]
Nb2Qs, NiQ,
AI{NOa)s
Bian, 00304
Zn0O MnO;, Cr0a 1200 80 (8]
Sb0a
CoO
ZnQO MnO, Cra0a 1250 491 [71
Sby0a
vidrio al 10 %
C020,, Bi»05 109 sin Gaz0a
Zn0 MnOs, Sb03 1200 31 sin AlO3 (5]
AlLOs, Gai0s
Zn0 C0304, Cr203 >1100 >50 [17]

KzCOa, Pr 504
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1.13 Estructura cristalina.

Los varistores no estan conformados por un solo tipo de estructura debido a
la diversidad de los dxidos metdlicos que lo forman, asi como a la concentracion y
temperaturas de sintesis que se necesitan para cada sistema. Esto da como re-
suitado una variedad de compuestos dentro de un sistema varistor con diferentes
estructuras, que pueden ser sodlidos, soluciones sdlidas y sistemas amorfos.

Se reportan algunas eslructuras cristalinas principales como se muestra en

ia siguiente Tabla Il

Tabla 1. Diferentes fases encontradas para algunos sistemas de varistores de ZnQO

Sistema Fase Ref.
Zn0 + Biy0a Fase rica en bismuto Bi.0Oa [20]
Zn0 + Sba04 Fase tipo espinela ZnySby042 [18,19]
Zn0 + Bix03 Fase espinela ZnCr:04 y la fase B-Bi,0a [16]

+Cr;04
ZnQ + Bi0a+ | Fase rica en Bi de la forma a—-Bi,Qa), $-Biz0,, fase | [21,22,
Sbo0s espinela Zn7Sb042, y la fase pirocloro Zn,SbaBis044| 23,24)

Para sistemas que contienen 6xides metélicos de cobalto y/o manganeso
se ha observado que éstos presentan estructuras tipo espinela formando solucio-

nes sélidas [26] y también se ha reportado la existencia de la fase ZnCo20, [25].
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En general se reparian las principales fases que conforman el sistema va-
tistor siendo éstas: de tipo espinela, pirccloro, 1a fase rica en Biy fase hexagona!
del éxido de zinc. [1}

Cabe mencionar que ia aparicion de los diferentes tipos de Oxido de bis-
muto se ve influenciada por factores como: la temperatura de sintesis, la concen-
tracién empleada, el tratamiento térmico después de la sintesis y por ultimo la for-

ma como se enfria la muestra desde la temperatura de sintesis.

.14 Microestructura.

La microestructura que presentan los varistores se describe en la siguiente

Figura 1.10.

Corriente

Fig. 1.10. Descripcidn de Ia microestructura de un varistor de ZnQO. Los granos conducto-
res de ZnQ de tamafio *d” se forman por el enriquecimiento con aditives. Cuando se co-
locan los electrodos la corriente circula como se indica
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“Los varistores estdn compuestos de granos conductores de ZnO de tamario
*d” segmentados por una capa extremadamente delgada, la cual se enriquece con
algunos de los cationes (Bi, Pr) que se segregan en el limite del grano [45]. La co-
rriente fluye entre los electrodos como se indica en la Figura 1.10. Sin embargo la
estructura de los varistores es considerablemente més compleja, la siguiente Figu-

ra .11, muestra la superficie pulida de un varistor tipico.

Poro

ZnQ

R

@ Piroclore
§ Espinela
=

Cxido de bismuto

Fig. 1.11 Estructura de un varistor de ZnQO.
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En esta Figura 1.11 se observan diferentes fases que comprenden granos semi-
conductores de ZnO rodeados o no por fases cristalinas tales como: tipo espinela

Zn78b2042, tipo pirocloro ZnzBiaSba014 y BizOa.

1.15 Estructura del dxido de zinc.

® Oxigeno
o | O Zzinc
' Q
O
O
N
o<

Fig. 1.12 Estructura hexagonal dei oxido de zinc

£1 6xido de zinc a baja temperatura presenta la estructura de la wurlzita que
es una estructura de empaquetamiento compacto hexagonal, como se muestra en
la Figura I.12. Cada atomo de zinc y oxigeno permanecen rodeados por un tetrae-
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dro de tipo opueslo, y ambas estructuras se componen de reticulos continuos de

tetraedros unidos.

El 6xido de zinc presenta los siguientes pardmetros de red: a = 3.250, ¢ =

5207, c/la =1.602, Z2=2yV =47.63 A°(38, 39, 40].

1.16 Estructura de espinela.

Las espinelas son una familia de compuestos que poseen la estructura del

mineral espinela, MgAlzO4. La férmula general que presentan es A BzXs (X puede

ser O, 5, Se, Clo CN), Figura .13,

gait) e |
LT E e L
P i A

Fig. .13 La estructura de la espinela AB;O..

En ia estructura de la espinela (A B204) se identifican ocho oclantes alter-
nando AQ, teiragédricos y cubos B40,4 ; los 32 iones oxigeno forman una estructura

de empaquetamiento compacto cubica y se coordinan tetraédricamente con A y
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octaédricamente con B. La celda unitaria es cubica centrada en cara de iones A,

que contienen 8 formulas unidad.

.17 Mecanismo de conduccién de los varistores.

v —

Cavidad

5, —

S - Ve

700 ZnQ

XRr

interfase

Fig. 1.14 Modelo de Mahan et al. donde se observa la cavidad del potencial quimi-
co y el proceso de tunel del electrén desde la interfase indicado mediante *J”,

Los mecanismaos de conduccion en varistores son muy complejos y aunque
existen varias teorias que intentan explicar el fenédmeno, ninguna de ellas lo hace
completamente, sin embargo, la mas aproximada al fenomeno de conduccion
eléctrica se basa en el principio del efecto tinel [41, 13].

En la estructura de los varistores se cbservan granos de ZnQO que estan
separados por interfaces; estas interfaces tienen espesores que van de 10 a
100A° y de una composicién de oxidos que pueden ser de bismulo, prasecdimio o

neodimio.
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Cerca de la regién de interfase se ha observado que las moléculas de ZnO
presentan banda de energia como se muestra en la Figura |.14.

Estas distorsiones de las bandas de energia se extienden a lo largo de am-

bos lados de la interfase una distancia {-a - X, = X, ~a) y que experimental-

mente se ha encontrado que tienen un valor de (X, —a) = 1000A°. [42).

Cuando se aplica un voltaje V se observa un cambio en las bandas de
energia como lo muestra la Figura 1.14, existe un aumento en magnitud de Ve y un
disminucion en V.

A bajos voltajes las bandas de energia son mds anchas y per consiguiente
el efeclo tinel es menos probable,

La conduccion eléctrica ocurre cuando se crean cavidades que son intrin-
secas en el oxido de zinc, especificamente en la capa reducida para un voltaje
critico y es debido a que la banda de conduccién cae por debajo del tope de la
banda de valencia. En cuanto a los elecirones, éstos sufren el efecto tdnel en la
interfase cercano al tope de energia como se indica por una flecha en la Figura

114,

1.18 Aplicacién de varistores de ZnQ,

Los varistores tienen una utilidad en una gran variedad de aplicaciones,
principalmente como supresores de sobre tension de vollaje en diversos campos.
Para cualquier aplicacién, el varistor se conecta en paralelo con el compo-

nente o disposilivo a proteger como se muestra en la Figura 1.15.
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Varistor / Equipo

—/

Fig. 1.15 Principal conexién del varistor

El voltaje de operacion puede ser usado para distinguir diferentes campos de apli-

cacién.

- Alto voltaje de 1 Kv a 1Mv:
En este intervalo de voltaje, la mayor aplicacién es para la proteccién de distri-
bucion de la energia eléctrica y sistemas de transmisién. Los supresores de
energ.ia deben de abscrber energias de megajoules y picos de corriente de 100
kA. Los supresores de sobretensién pueden contener varios cientos de discos
de varistores conectados en serne.

- Medio voltaje de 24 a 1000 V.
En este vollaje corresponde a la proteccidon de equipo electronico en el campo
de telecomunicaciones, tomas eléctricas, etc. Por ejemplo la Figura 116 ilustra
la proteccién general a un equipo conectado a lineas de potencia de tres fases,
El varistor puede ser insertado entre fase y tierra “B” ¢ fase a fase "A”.
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&
A
Equipo a proteger
¢

Fig. 1.16 Proteccion general de una linea de potencia de {res fases,

- Bajo voltaje <24 V.
La principal aplicacion en el intervalo de bajo voltaje es en ia electrénica auto-
motora. Es bien conocido que en circuitos de automotores hay muchas cargas
inductivas donde se almacena energia de alto voltaje. El encendido y apagado

de esas cargas genera sobrevoltajes. La forma de conectar un varistor se ilus-

tra en la Figura 1.15,
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CAPITULO Il

PROCESOS DE FABRICACION



En la fabricacion de los varistores de ZnO se parte de 6xidos. En la Figura
I1.1 se da un diagrama sobre los principales pasos para la oblencién de los varisto-

res.

[ Preparacion de polvos de varistores J

Prensado

Sintesis

A~

[ Aplicaciéon de electrodos ]

Encapsulado

lﬁ

[ Prueba eléctrica ]

Fig. I1.1. Diagrama simplificado de la fabricacion de varistores usados para la
proteccién.
La preparacién de los polvos consiste en hacer una mezcla de oxidos utili-
zandose diferentes técnicas. El prensado se lleva acabo en dados de acero inoxi-
dable o de otra forma similar, 1a cantidad de polve prensado da el espesor de la
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los éxides metdticos. Los varistores obtenidos con este método presentan tama-

fios de particuiade 3 a4 um.

NH OH

Zn(NO,), —&2 5 Zn(OH ), 4 —229'C_, 7n0)

NH OH

SBCI, —2132, SHOH), L —A2RIC_, 65 )

NH 04
Bi (OH),(NO,), —Z2 5 Bi(OH), + —=2C 4 Bi.0,

NH,OH
Co(NO,), —Z22 5 Co(OH), + 22 4, (o0

NHLOH
MuCly —ELUE S MOH), L =22 5000,

2.3 Método de sol - gel [31].

£l método sol - ge! utiliza la técnica de precipitacion - peptizacion.

La precipitacidén consiste en disolver cada sal metalica por separado para
luego agregar una solucion alcalina, controlando el pH y asi formar un precipitado
del hidroxido metalico, éstos se lavan por separado.

Los precipitados formados de esta manera se combinan para dispersarse
en una mezcla de sol de hidréxidos por adiciéon de un hidréxide alcalino en solu-
cion diluida (peptizacion) [37].

Una vez obtenido el so! éste se lleva a evaporacidn con agitacidén obser-

vando la formacion de una solucidn espesa (gelalinosa) que finalmente da el gel,
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el cual es llevado a 250°C para su calcinacién dando la mezcla de 6xidos. Al final

tos varistores tienen un tamaiio de grano entre 3y 5 um.

2.4 Método de reacciones por rociado [32].

Consiste en preparar soluciones de nitrato de zinc yfo ciertos aditivos meta-
licos, para luego rociar la solucién deniro de una columna de reaccién caliente
donde se descompone a una temperalura de 1473°K obteniéndose polvos de &xi-
dos complejos dando al final un sistema varistor multicomponente. El tamano de

particula en promedioc tiene un valor de 3 pm.

2.5 Método Amina [33].

Se preparan soluciones de las sales metdlicas con un exceso de dcido para
adicionar dietilamina en exceso, coprecipitando todos los componentes como hi-
dréxidos. La mezcla se lava, seca y calcina a 500°C para producir asi la uniformi-

dad de los polvos. Se dan tamanos de particula en los varistores de 3 a 6 pm.

2.6 Método urea [34].

Se disuelve en acido nitrico él éxido de zinc y otros oxidos metalicos adicio-
nando urea granulada, se calienta fa mezcla hasta fundir la urea, alcanzando los

250°C se produce una deshidratacion y desnitracion formando amidas (melamina).
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Los productos se calcinan a 675°C para descomponer las sustancias organicas y
asi producir finos polvos de los éxidos metélicos. Los varistores asi obtenidos pre-

sentan tamafios de particula entre 1.5 2 3.5 um.
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL



3.1 Sintesis.

Se uliliza e! método de mezcla de 6xidos para preparar los varistores como

lo muestra la Figura Ili.1.

oy

Mezcla de
oxidos

| ——

¥

e e

Molienda

Prensado y
Tratamiento
térmico
.

A4

P

Varistor

Fio Il 1 Diaarama utilizado en la fabricacién de varistores exnerimentales

Los Oxidos se prepararon de la siguiente manera;
Los reactivos emplezdoes fueron de las siguientes marcas y purezas; oxido

de zinc Baker 89.8%; 6xido de antimonio (1) Merck 93.0%; 6xido de bismuto (1il)
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Aldrich 99.9%; Dioxido de manganeso Baker 99.0%; el 6xido de cobalto, se prepa-
ra a partir de nitrato de cobalto a 900°C y se caracteriza por difraccién de R-X.

La molienda se realizé en mortero de agala, el tratamiento térmico en cri-
soles de aldmina.

En la preparacion de varistores se ulilizé la siguiente composicién quimica:

Oxido Composicion
Metalico % mol.
0 97.5
Sbs0s 1.0
Bi,0s 0.5
Co304 0.5
MnO, 0.5

Los polvos se mezclaron en un mortero de agata y se molieren por espacio de una
hora. De esla mezcla se tomaron 0.35 g y 0.45 g de polvo, para preparar pastillas
de diferente espesor. Las pastillas se prensaron a una presién de 1000 kg/cm?.
Posteriormente las pastilllas se llevaron a las siguientes temperaturas 1150°C
{81), 1170°C (S2), 1190°C (S3), 1210°C (S4), 1230°C (S5) y 1250°C (S6) por un
tiempo de una hora, las pastillas se dejan enfriar en el horno y se sacan cuando
hayan alcanzado una temperatura de 300°C para luego dejarse enfriar a tempe-
ratura ambiente.

A cada una de las paslillas se les aplica una capa de pintura a base de

plata por ambos lados a temperatura ambiente, teniendo la funcidn de electrodos.
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Posteriormente se soldaron los conductores con soldadura de estafio, quedando

finalmente armado como se muestra en la Figura IIE.2.

4————Varistor

Electrodo

Conductores

Fig. IIl.2. Armado final de un varistor.

3.2 Mediciones | vs. V.

Para obtener el comportamiento | vs. V, se utilizd el circuito mostrado en la

Figura 1.3,

A
?
Secundario 35V %‘ ‘E (%D v Varnistor

Primario 210 volts

Fig. l11.3. Circuito de medicién para realizar graficas t vs. V,
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Se aplicé un voltaje dentro de un intervalo de 50 a 380 volts. La escala del
amperimetro esta dada en mA. y el voltimetro en volts. Los resultados se mues-

tran la Figura lll.4.
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lvs.V

S$1(1150°C)
$2(1170°C)

$3(1190°C)

——l
b

y  $4(1210°C)
y S5(1230°C)

0002 . S6(1250°C)

| (2mp.)

45 95 145 195 245 295 345
V (volits)

Fig. IIt.4. Graficas | vs. V a diferentes temperaturas.
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3.3 Identificacién de estructuras,

Para la identificacion de las estructuras se utilizé la difraccién de rayos X
empleando el método de polves, en un Difractémetro D - 5000 marca Siemens,
que utiliza un monocromador de grafito y radiacion Kaew con 4 = 1,540598 A° bajo
las siguientes condiciones de operacion: 30 kV, 20 mA para un intervalo de 20 =
2.5-70°.

Para realizar mediciones con difraccién de rayos X las pastillas sintetizadas
se muelen perfectamente para luego tomar una muestra y montarla en &l difracto-
metro. Se obtienen los siguientes difractogramas. Figuras IH.4.1 — 111.4.12, en don-

de se han enconlrado sclamente 3 fases; Zn,:SboerQs, Co2:Sbosi04 y Zn0.
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3.4 Determinacién del tamanio de particula

Se determiné el tamarfio de particula utilizando los difractogramas obtenidos
y mediante el programa de computacién “Crystal size® que esta basado en la

ecuacién de Scherrer 147

KA

D=
Bcosf

donde D esta relacionado con el tamafio promedic del cristal, # es el ancho a la
mitad de la reflexion méxima como se muestra en la Figura IIl. 5. K es una cons-

tante cercana a la unidad que esta relacionada con la forma del cristal.

Intensidad

20

Fig. lIL.5, Difractograma donde se muestra la determinacién de “p".
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Los resultados obtenidos se dan en la siguiente tabla:

T(C%) Tamafo
(pm) =
1150 4
1210 14
1250 16

Se eligen estas temperaturas las cuales muestran el comportamiento gene-

ral.



CAPITULO IV

DISCUSION DE RESULTADOS




El efecto de la temperatura de sintesis sobre las propiedades no 6hmicas
se estudid para el sistema: ZnQ con cuatro aditivos Sb,0s + Bix0z + C0a04 +

MnQ., el cual, se muestran los valores de o en la tabla.

Temperatura de o T
Sintesis (Factorde [ (um)

calidad) =

1150 13 4
1170 24 *

1190 43 *

1210 79 11

1230 30 *
1250 7 16

El valor de a se calcula de la siguiente forma:

_d(log /) logl,-log/,
d(logV) loghV,-logh,

El valor de o se incrementa con la temperalura de sintesis hasta una tem-
peratura de 1210°C. Después de 1210°C, ei valor de o decrece con el incremento
de la temperatura hasta un valor de « = 7. Figura IV.1.

Se observa que el tamario de particula se incrementa conforme aumenta la
temperalura, para la temperatura de 1210°C que corresponde a la 6ptima el tama-

fio es de 11 um.
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o vs.T
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Fig. IV.1, Efecto de |2 temperatura de sintesis sobre el factor de no linealidad para los
varistores experimentales.

En la Figura IV.2 se muestran las curvas logaritmicas de | vs. V para los
varistores sintetizados a 1150°C (81), 1170°C (82}, 1190°C (§3), 1210°C (S4),
1230°C (55), y 1250°C (86) respectivamente. Se encuentra que las caracteristi-
cas | vs. V son muy sensibles a los cambios de temperatura. Las muestras S2 y
$3 tienen un comportamiento practicamente éhmico para todo el intervalo de vol-
taje. Para las demas curvas S1, §3, 54 y $6 dan un comportamiento no déhmico

para todo el intervalo de voltaje.
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Loglvs. LogV
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Fig. IV.2 Comportamiento eléctrico de los varistores experimentales a las diferentes tem-
peraturas.
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En la Figura V.3 se hace la comparacidon enire un varistor comercial

H130L10 marca General Electric y el varistor experimental S4,donde se observa
un valor de aH13oL10 = 49 contra el experimental de ey = 79, claramente el valor

de aexp €5 mayor.

También se observa una diferencia en la forma de las curvas: En el varistor
comercial el comportamiento es no 6hmico para tode el intervalo de voltaje, mien-
tfras que para el varistor experimental el comportamiento es no éhmico pero con
una distorsion en fa curva a bajo voltaje (140 — 170 volts). Hobenberger [36] y Bat,
[35] citan que este comportamiento es debido a que existe una fraccién de limites

de grano que presentan un comportamiento dhmico.

Loglvs. LogV

i
3 b )
W N

&
o

Log |l (amp.)
I
?

1.7 19 21 23 25
LogV (voits)

Fig. IV.3. Comporlamiento eléctrico del varistor comercial (Ve ) y el varistor experimental
(S4)aT=1210°Cya=79.
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Las muestras sintetizadas de 1150°C a 1250°C revelan las siguientes fases
cristalinas: ZnO, Zn2xSbos0s, ¥ C0233Sbos7O4 Para el caso de los iones meté-
licos Bi y Mn no fue posible identificarlos por rayos - X, sin embargo, Cerva y
Russwurm [26] reportan |a existencia de fases de Bi y Mn determinadas mediante

la técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM).
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Conclusiones

1.- Se sintetizé un sislema alternativo de 6xidos metalicos ZnO + Bi0s + Sby0; +
C0304 + MnO; para preparar varistores.
2.- El efecto varistor se detecta en el intervalo de temperatura propuesto, encon-
trando que a 1210°C se obtiene el mayor efecto varistor con un valor de o = 79,
3.- Se identifican ias principales fases para todo el intervalo de temperaturas sien-
doestas: ZnO, Zn;x:Sbos7012, ¥ Co233SbperQa.
4.- Es posible con este sistema fabricar varistores comerciales, y aplicarios a ni-
veles de linea comercial como supresores de picos.

Se propone un estudio posterior con el fin de poder determinar otras fases

" formadas con los iones metélicos de Bi y Mn utilizando otras técnicas de analisis.
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