Pistas Educativas, No. 112, Noviembre 2015. México, Instituto Tecnolégico de Celaya.

Influencia del dopante de In,0; en las
propiedades eléctricas de varistores a base
de SnOZ — C0304_ — Nb205 — Cr203

Julio Cesar Martinez Ramirez

Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, Instituto de Electronica y Mecatrénica, Carretera a Acatlima km.
2.5, C.P. 69000, Huajuapan de Leo6n, Oaxaca, México, Teléfono: (+52) 953 583 97 22

julio.cesar.martinez.ramirez. 1@gmail.com

A.N. Bondarchuk

Universidad Tecnoldgica de la Mixteca, Instituto de Electréonica y Mecatronica, Carretera a Acatlima
km. 2.5, C.P. 69000, Huajuapan de Ledén, Oaxaca, México

alexbondua@outlook.com

A.B. Glot

Universidad Tecnolégica de la Mixteca, Instituto de Electrénica y Mecatronica, Carretera a Acatlima km.
2.5, C.P. 69000, Huajuapan de Leodn, Oaxaca, México

alexglot@mixteco.utm.mx

Resumen

Se investigd el efecto de adicidén de In,05 sobre las propiedades eléctricas de ceramica
para varistores a base de $n0, dopado con Co;0,, Nb,0s y Cr,05. Fue estudiada la
dependencia de corriente contra voltaje y estimada la altura de barrera potencial en las
ceramicas Sn0, — Co;0, — Nb,05 — Cr,05 — In, 04 sinterizadas a 1300°C y 1400°C. El
coeficiente de no-linealidad estimado para estos materiales fue en el rango 36-38. Se
encontré que el valor de campo eléctrico de ruptura y la corriente de fuga en ceramica
obtenida dependen del contenido de 6xido de indio y temperatura de sinterizacién. Con
la aumento del contenido de In,05, se observa el desplazamiento del campo eléctrico

de ruptura hacia valores mas grandes y la disminucion del valor de la corriente de fuga.
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varistores.
1. Introduccion

En la actualidad la mayoria de sistemas electronicos se encuentran expuestos a
voltajes transitorios, lo cual puede causar dafos severos al funcionamiento de dichos
sistemas, por lo cual es importante destacar el desarrollo de los dispositivos de
proteccion ante dichos fendmenos, por ejemplo, las resistencias de pre-insercion,

diodos supresores y los varistores.

Un varistor (variable resistor) es un resistor cuya resistencia disminuye con el voltaje
aplicado a este, por lo cual presenta un elevado comportamiento no lineal corriente-
voltaje. El parametro principal para describir el comportamiento no-6hmico de un

varistor es el coeficiente de no-linealidad (f) que corresponde a densidad de corriente

(/) igual a 1 % y se determina a partir de la siguiente ecuacion [1]:

] = kEP (1)

Donde k es una constante relacionada con la microestructura del material y E es el
. . A
campo eléctrico. El valor de E que corresponde a 1 Cm? se llama el valor de campo

eléctrico de ruptura (Eg ) y es también un parametro importante de varistor.

Hoy en dia, para la produccién comercial de varistores se usa la ceramica a base del
oxido de zinc (ZnO0), la cual tiene el coeficiente de no-linealidad alrededor de 40. Por
primera vez, el varistor al base de la ceramica ZnO con [ > 20 fue fabricado por
Matsuoka en 1971 [1, 8, 9]. Sin embargo, los varistores Zn0 tienen algunas desventajas
como degradacion y una complicada estructura quimica en los bordes de granos que
complica su produccion y eleva el costo. Por esto, existe la necesidad en la busqueda y
estudio de nuevos materiales que pueden ser mejores candidatos para fabricar los
varistores. Actualmente, fue desarrollada una amplia variedad de sistemas ceramicos

para aplicacion en varistores que tienen 6xidos base como Ti0, [2], SrTiO5 [3], WO [4],
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Ce0, [5] y SnO, [6]. Entre estos materiales, ceramica a base del diéxido de estafio ha
recibido una especial atencién porque varistores Sn0, tienen parametros eléctricos (f y
Ep) que se aproximan a los de los varistores a base de Zn0O [1, 7, 8, 9, 10]. Ademas,
varistor a base de dioxido de estafno tiene mas simple la estructura quimica y mas alta
conductividad térmica que dispositivos a base de ceramica Zn0, lo que es importante
para su fabricacién y aplicacion. También dioxido de estafio es un material mas barato
que oxido de zinc. Por eso, actualmente hay mucho interés y aparece gran variedad de
trabajos dedicados a la investigacion de ceramica para varistores a base de Sn0, [11,
12, 13, 14, 15].

De acuerdo a la literatura, el dopante de In,0; incrementd el coeficiente de no-
linealidad y resistividad eléctrica de la ceramica Sn , — Co,05; — Ta,05 [16]. Existe la
posibilidad de que el 6xido de indio (In,05;) pueda influir de manera similar en las
propiedades de una ceramica Sn0, — Co;0, — Nb,0s — Cr,05 y aumentar el coeficiente
de no-linealidad. Para verificar esta suposicion, fueron obtenidas ceramicas Sn0O, —
Co30, — Nb,05 — Cr,05 — In,05 sinterizadas a 1300°C y 1400°C. Posteriormente fueron
estudiadas sus propiedades eléctricas. Los resultados de este estudio se muestran y

discutan en el trabajo presente.
2. Desarrollo

Las composiciones quimicas en porcentajes molares del sistema investigado se
muestran en la Tabla 1. Los polvos de 6xido fueron procesados por un método
convencional de mezclado usando agua destilada durante 40 minutos y después
secados. Luego el polvo obtenido fue compactado usando una prensa hidraulica axial
CARVER® C (150 MPa) para obtener tabletas de 8 mm de diametro y
aproximadamente 1 mm de espesor. La sinterizaciéon de ceramicas fue hecha en aire a
una temperatura de 1300 °C o de 1400 °C durante de una hora en un horno Carbolite
CFT-17/30 con controlador de temperatura 3508PI. La velocidad de calentamiento y

enfriamiento de horno fue 2 °C/hora.
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Para todas las muestras se utilizaron electrodos de plata (Ag) aplicados directamente a
las superficies planas de la tableta y fijadas con un tratamiento térmico a una
temperatura de 800 °C (10 min).

Los mediciones de la caracteristica corriente- voltaje fueron hechos con un equipo

Keithley 237 controlado por computadora. La densidad de corriente e intensidad de
campo fueron calculados como | = é y E =g respectivamente, donde i es la corriente
eléctrica, s es el area de los electrodos de plata y d el espesor de la muestra medida. El

campo eléctrico de ruptura Ez fue medido a 1%. El coeficiente de no-linealidad g fue

calculado a 1%, desde la curva de dependencia J(E) como:

log(%)

B = log(i—j) (2)

Donde E; y E, son la intensidad de campo eléctrico aplicado correspondiente a las

densidades de corriente J; y J, respectivamente, E; = E}, Y Jo—1ma/cm2-

La altura de la barrera potencial ¢ fue estimada desde la ecuacion:

- L
] =1Joexp &, 3)

Donde J, es una constante, K es la constante de Boltzman, y T es la temperatura

absoluta.

3. Resultados y discusion

Para entender la influencia del dopante de 6xido de indio en las propiedades eléctricas
de la ceramica base de Sn0, — Co;0, — Nb,05 — Cr,04, fueron obtenidos materiales con
diferente contenido de In,0; (Tabla 1) y estudiadas sus dependencias de corriente

eléctrica contra voltaje (Fig. 1- Fig. 4).
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Campo Coeficiente
Temperatura de 3
eléctrico de de no-

Composicion quimica [% mol] sinterizacion [ °C . .

] ruptura Ep linealidad
[Viem] B
98.95n0, - 1C030, - 0.05Nb,05 - 0.05C1,05 1300 7900 36
98.95n0, - 1C030, - 0.05Nb,05 - 0.05C1,05 1400 1897 36
98.855n0, - 1€030, - 0.05Nb,05 - 0.05C1,05 - 0.05In,05 1300 9660 33
98.855n0, - 1€030, - 0.05Nb,05 - 0.05Cr,05 - 0.05In,05 1400 3754 32
98.85n0, - 1€030, - 0.05Nb,05 - 0.05C1,053 - 0.1In,054 1300 - 27
98.85n0, - 1€030, - 0.05Nb,05 - 0.05C1,053 - 0.1In,054 1400 13033 36

Tabla 1. Parametros de la composiciéon Sn0, — Co30, — Nb,05 — Cr,03 — In,03.

En la Fig. 1 se presentan las dependencias J(E) para las muestras de ceramicas
Sn ,—Co30, — Nb,05 — Cr,05 sinterizadas a temperaturas 1300°C (curva 1) y 1400°C
(curva 2). Para cada curva J(E) en la Fig. 1, es posible distinguir dos regiones: Regién |
(donde se cumple la ley de Ohm) y Region Il (donde se observa el comportamiento no-

lineal de la corriente respecto al voltaje.
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Fig. 1. Densidad de corriente contra campo eléctrico para muestras ceramicas Sn0, —

Co30, — Nb,05 — Cr,05 sinterizadas a temperaturas: 1300°C (curva 1) y 1400°C (curva 2).
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Se observa que la Region Il para el material Sn0, — Co3;0, — Nb,05 — Cr,05 sinterizado
a 1400°C (Fig. 1, curva 2) se desplazada a campos mas bajos que para la ceramica
fabricada a 1300°C (Fig. 1, curva 1). Esto puede ser explicado por la diferencia entre los
tamafos de granos en las muestras obtenidas a diferentes temperaturas [7, 8, 12, 16].
El material sinterizado a 1400°C puede tener mayor tamafo de granos, y por lo tanto
un menor numero de granos y barreras potenciales en contacto con los electrodos. Por
eso, para este material la Region Il comienza en campos eléctricos mas débiles que

para la ceramica sinterizada a 1300°C.

La Region | para el material obtenido a 1300 °C esta desplazada a densidades de
corriente mas elevadas que para la ceramica fabricada a 1400°C (Fig.1, curvas 1y 2).
Esto significa que el material obtenido a 1300°C tiene menor resistividad que la
ceramica sinterizada a 1400 °C. Es conocido que la resistividad de ceramica en la
Region | se determina por los bordes de granos, en donde existen barreras potenciales
(BP) para los electrones [1, 16, 17]. Por lo tanto, estos datos permiten suponer que un
material sinterizado a 1300°C tiene menores BP en los bordes de grano que en la

ceramica fabricada a 1400°C.

Para confirmar esta suposicion, fue estimada la altura de BP en ceramicas Sn0, —
Co;0, — Nb,05 — Cr, 05 sinterizadas a 1300 y 1400°C usando las dependencias de J(E)
registradas a diferentes temperaturas fijas (Fig.2). Conforme a la estimacion, la altura
de barrera potencial es 0.5eV para ceramica sinterizada a 1400°C y 0.2eV para material
obtenido a 1300C.

Para ceramicas Sn0, — Co;0, — Nb,05s — Cr,05 es posible observar que con el aumento
de la temperatura, la Region | de la curva J(E) se desplaza hacia arriba (Fig.2). Esto
esta relacionado con el aumento de numero de electrones, lo cuales pueden
sobrepasar BP que determinan la corriente eléctrica que fluye a través de la muestra a

temperatura fija.
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Fig. 2. Densidad de corriente contra campo eléctrico para la muestra ceramica Sn0, —
Co3z 04, — Nb, Os; — Cr,05 a diferentes temperaturas: 97 °C (curva 1), 77 °C (curva 2), 61.2
°C (curva 3) y 21 °C (curva 4).

Las caracteristicas J(E) de la ceramica S$Sn0O, — Co3;0, — Nb,0O5 — Cr,05 — In,05 con
diferentes cantidades de dopante de In,0; obtenidas a temperaturas 1300 y 1400°C se

presentan en la Fig. 3 y Fig. 4, respectivamente.

Es posible ver que para ambas temperaturas de sinterizacidon el aumento de dopante de
In, 05 tiende a desplazar la parte no-lineal de dependencia J(E) hacia campos eléctricos

mas altos (Fig. 3 y Fig.4).
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Fig. 3. Densidad de corriente contra campo eléctrico para la muestra ceramica Sn0, —
60304 — Nb205 — Cr203 (curva 1) y SnOZ — C0304 — Nb205 — CT203 — In203 con diferente
cantidad de 6xido de indio: 0.05%mol (curva 2) y 0.1%mol (curva 3). Ceramicas obtenidas
a 1300°C.

Este desplazamiento puede estar relacionado con la formacion de granos mas
pequefios al aumentar la cantidad de dopante de In,0. Este efecto es observado en
ambas temperaturas de sinterizacion, 1300°C (Fig. 3) y 1400°C (Fig. 4). Asi mismo, el
coeficiente de no-linealidad  no cambia significativamente al aumentar la cantidad de

dopante de In,05 hasta 0.1 mol. % y esta en el rango 36-38.

Sin embargo, el valor de campo eléctrico de ruptura y la corriente de fuga en la
ceramica obtenida dependen del contenido de 6xido de indio. Con la aumento del
contenido de In,05, se observa el desplazamiento del campo eléctrico de ruptura E),
hacia valores mas grandes y la disminucion del valor de la corriente de fuga en el
Region | (Fig. 3 y Fig.4).
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Fig. 4. Densidad de corriente contra campo eléctrico para la muestra ceramica Sn0, —
60304 - Nb205 - Cr203 (Curva 1) y SnOZ - 60304 - Nb205 — CT'203 - In203 con diferente
cantidad de 6xido de indio: 0.05%mol (curva 2) y 0.1%mol (curva 3). Ceramicas obtenidas

a 1400°C.

5. Conclusiones

Fueron obtenidos ceramicos S$n0, — Co;0, — Nb,0s — Cr,05 — In,05; con diferente
cantidad de oxido de indio (0, 0.05 y 0.1 %mol.) a temperaturas de sinterizacién 1300 y
1400°C. Se mostré que el dopante de In,05; decremento la conductividad de material en
campos eléctricos bajos y aumenta el valor de campo eléctrico de ruptura registrado a 1
%. Sin embargo, el coeficiente de no-linealidad en ceramicos Sn , — Co3;0, — Nb,05 —
Cr,0; — In,0; se mantiene elevado (f =36—38) y es comparable con ceramica
Sn ,—Co030, — Nb,05 — Cr,05 (B = 36). Asi, el 6xido de indio puede ser usado como
dopante para disminuir la corriente de fuga en ceramicas para varistores a base de

dioxido de estano.
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