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RESUMEN

Debido a las interesantes caracteristicas eléctricas que presentan el 6xido de
estafio y el 6xido de titanio puros, se propone la formacién de una solucion sélida
de la forma (Sn,Ti)O,. Las composiciones estudiadas son Sng2s5Tip7502,
SnosoTins002 Y Sho7sTin2sO2, preparadas a travées del método de mezcla de
oxidos y sinterizadas a 1450C por dos horas. Se realiza la caracterizacion
microestructural a través de la técnica de microscopia electronica de barrido, y la
caracterizacion eléctrica a través de la técnica de espectroscopia de impedancia
compleja.

Al analizar la microestructura se concluye que los sistemas SngsTio7502, Y
Sno.75Tip 2502 sufren separacion de fases por el mecanismo de nucleacion-
crecimiento, mientras que el sistema SngsoTip5002 |0 hace por el mecanismo de
descomposicion espinodal. Esto se confirma al ubicar estas composiciones en el
diagrama de fases obtenido por varios autores para la solucién sélida Sn0, — TiO..
Por medio de la técnica de espectroscopia de impedancia compleja se observa
que los sistemas SngosTip7502 Y SnozsTip2s02 presentan una respuesta
semejante que puede identificarse con un circuito RC paralelo. Al poseer estos
materiales una microestructura similar, se puede concluir que ésta influye
fuertemente en la conduccion eléctrica de los sistemas.

La respuesta del sistema SnosoTios5002, puede ser representado con dos circuitos
RC en serie, que corresponderian a las contribuciones de las dos fases formadas
después de la descomposicion espinodal, una rica en titanio y otra rica en estafio.
Ademas se realiza un breve analisis de la conductividad eléctrica en funcion de la

frecuencia.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

La investigacion en el campo de la Fisica de Materiales es muy extensa y lleva al
desarrollo de nuevos materiales, al mejoramiento de las propiedades de los ya
conocidos y a la posibilidad de crear dispositivos activos y pasivos que mejoren
las condiciones de vida de la Humanidad. Ademas, nos permite entender la
estructura de los materiales y los mecanismos microscopicos dinamicos que son
los responsables del comportamiento macroscopico de la materia, con lo cual nos
da las herramientas para poder manipularla y obtener de ella las caracteristicas
necesarias para satisfacer nuestros requerimientos. Actualmente, por ejemplo, el
desarrollo de semiconductores ha permitido la miniaturizacion de los
componentes electrénicos y ha logrado la construccibn de aparatos mas

pequefios y eficientes.

Una de las lineas de estudio de la ciencia de materiales son las ceramicas
electronicas, que incluyen dispositivos como diodos, transistores, células solares,
catalizadores, sistemas de proteccibn contra saltos de energia (varistores),
sistemas de sensores de gas, transductores, entre otros. Sin embargo, las
propiedades de transporte y de conduccion de los materiales con los que se
construyen dichos dispositivos son ampliamente dependientes de Ia
microestructura, siendo asi de gran importancia la composicion quimica y las

condiciones del procesamiento con el que han sido obtenidos.



Algunos trabajos realizados para correlacionar la microestructura con las
propiedades eléctricas se han realizado con materiales basados en é6xido de zinc,
gue poseen gran importancia en el area de ceramicas electrénicas por ser uno de
los primeros sistemas ceramicos policristalinos desarrollado para utilizarlo como
varistor, y que actualmente se produce a nivel industrial. Las ceramicas varistoras
en base a ZnO presentan elevada no linealidad, caracteristica esencial para
sobrellevar voltajes trascientes. Sin embargo, este material presenta una
microestructura con varias fases y, pero aun, sufre fuerte degradaciéon durante su

uso [1].

Otros materiales estudiados en el campo de la ceramica electrénica son el 6xido
de estafio y el 6xido de titanio. El SnO, se enfoca a ser un buen sensor de gas
debido a su baja densificacion y a sus elevados valores de area superficial
después de la sinterizacion. También se ha estudiado la influencia de dopantes
tanto en su microestructura como en sus propiedades eléctricas. Tal es el caso
del sistema electroceramico basados en SnO, dopado con cobalto, niobio y
cromo, que presenta alta densificacion y un alto coeficiente de no linealidad [2].
Cabe recalcar que la mayoria de las ceramicas basadas en SnO, presentan una

sola fase al ser analizadas con difraccion de rayos X.

El didxido de titanio presenta alta densificacibn después de la sinterizacion sin
necesidad de utilizar dopantes. Yan y Rhodes [3] fueron los primeros en presentar
al TiO, como una ceramica electronica con propiedades varistoras. Este material
también ha sido estudiado al ser dopado con niobio, bario y cromo. La presencia
del niobio promovid el aumento de conductividad electronica, y la presencia de
cromo logré una segregacion en el contorno de grano llevando al aumento de la

resistividad del sistema [3].

Debido a las interesantes caracteristicas que presentan los dos ultimos materiales
mencionados, el estudio de una solucion solida compuesta de O0xido de estafio y
oxido de titanio busca combinar sus propiedades para desarrollar nuevos

materiales, que podrian utilizarse como dispositivos electronicos. Sin embargo, es



indispensable entender su microestructura y comprender las caracteristicas de

conduccion electronica, para poder enfocar su aplicacion a un fin especifico.

En este trabajo se utilizard microscopia electronica de barrido y la técnica de
espectroscopia de impedancia compleja para identificar las caracteristicas de
conduccion de las diferentes fases presentes en los materiales ceramicos
SnyTi;xO2 con x=0.75, 0.50 y 0.25.

1.1.0BJETIVOS

a) Objetivo General

Estudiar la microestructura y las propiedades eléctricas de las ceramicas
policristalinas de composicion SnyTi;.xO», con x = 0.25, 0.50, 0.75.

b) Objetivos Especificos

I. Procesar muestras ceramicas por reaccion en estado solido de las

composiciones SnyTi;xO2, con x = 0.25, 0.50, 0.75.

Il. Caracterizar las propiedades eléctricas de las muestras a traves de

medidas de tensidn-corriente y de impedancia eléctrica.

[1l. Estudiar el mecanismo de conduccion eléctrica en los materiales

procesados.

IV. Estudiar la microestructura de las muestras y relacionarla con la

miscibilidad de los 6éxidos componentes.



1.2. PROPIEDADES GENERALES DEL SISTEMA (Sn, Ti)O,

El sistema (Sn,Ti)O, comprende todas las composiciones del tipo SnyTi;xO2, por
lo que conocer las caracteristicas de los 6xidos constituyentes por separado es
importante para intuir cual sera el comportamiento del sistema como tal. El 6xido
de estafio y el 6xido de titanio son materiales cerdmicos semiconductores tipo n,
con una estructura tetragonal como la presentada en la figura 1.1. Sus pardmetros
de red son muy similares y tienen valores de a=4.738 Ay c=3.188A para el 6xido
de estafio y de a= 4.593 A y ¢=2.959 A para el 6xido de titanio [4].

() (b)
Fig. 1.1: Estructuras cristalinas del (a) Oxidd=s¢éaro y (b) Oxido de Titanio [5]

El SnO, es un material que presenta alta porosidad después de la sinterizacion, y
sus valores de densificacion son bajos en general. Por otro lado, el TiO, es un
material que presenta alta densificacion y poca porosidad después de la
sinterizacién. La tipica estructura encontrada para el SnO, puro sinterizado a
1450 se presenta en la figura 1.2 (a). La porosidad es de alrededor del 40% y
la densidad relativa es de alrededor del 60%. La microestructura del TiO, también
sinterizado a 1450C se presenta en la figura 1.2 (b), se ha encontrado una

porosidad inferior al 3% y valores de densidad relativa del 97%.



Fig.1.2: Micrografias del (a) SnO, y el (b)TiO, sinterizado a 1450C por 2 horas en atmésfera de

aire, usando una velocidad de enfriamiento de 10C/ min [6]

Los materiales policristalinos sinterizan por diferentes mecanismos de transporte
de masa. De acuerdo con los estudios realizados por Bueno [6], la baja
densificacion del SnO, se debe a mecanismos no densificantes tales como
procesos de evaporacion — condensacion y difusion superficial. Estos son
responsables del crecimiento de grano y de la formacion de cuellos entre
particulas durante la sinterizacion, pero no producen la densificacion. Como
consecuencia, el 6xido de estafio es un material interesante por sus aplicaciones
como sensor de gas debido a sus elevados valores de area superficial después
de la sinterizacion (Fig. 1.2(a)), que le permiten una buena sensibilidad a la
absorcion de gases [3]. Adicionalmente, con el fin de mejorar la densificacion del
SnO, y lograr otras aplicaciones, se ha estudiado la influencia de agentes
dopantes al material, los cuales han influenciado en la microestructura y han
llevado a obtener caracteristicas varistoras. Un ejemplo es el estudio de la
influencia de 6xidos de metales de transicion sobre ceramicas de SnO, realizado
por Casia-Santos et al [2].



El 6xido de titanio en la fase rutilo es una ceramica eléctricamente conductora con
estructura cristalina tetragonal, que esta siendo investigada para aplicaciones en
electrocatalisis, varistores de bajo voltaje, dispositivos opticos, entre otros [3]. Sin
embargo, la mayor parte de estudios del TiO, se enfoca en la adicién de agentes
dopantes para el mejoramiento de sus caracteristicas varistoras. De tal forma que
se ha comprobado que la adicion de dopantes con valencia 5+, como el Nb, a su
red cristalina promueve el aumento de conductividad electrénica debido a la
substitucion de Ti** por Nb>*. Cuando se adiciona un elemento con valencia de
3+, como el Cr se forma una pequefia segregacion en el borde de grano,
proporcionando el aumento de resistividad del sistema [3]. Estos dopantes
introducen defectos en la red cristalina que provocan propiedades varistoras enb
el TiO,.

Adicionalmente, durante la sinterizacion de las muestras de ceramicas se pueden
utilizar diferentes atmosferas. Al utilizar una atmosfera oxidante ocurre un
aumento de las caracteristicas varistoras (aumento del coeficiente de no
linealidad y del campo eléctrico de ruptura), debido al incremento de las especies

de oxigeno ( O,,0,,0"y Q") en los bordes de grano, mientras que al utilizar una

atmaosfera reductora, como el N, 0 Ar, estas propiedades disminuyen, debido a la

reduccion de oxigeno en los bordes de grano [7].

La buena estabilidad de las propiedades sensoras del SnO, para gases,
combinada con una buena estabilidad quimica del TiO,, estimulan los estudios en
las soluciones sélidas del sistema SnO,-TiO, para aplicaciones en dispositivos
electronicos, particularmente en aplicaciones en sensores de gas [1]. Sin
embargo, este sistema también podria presentar un comportamiento varistor

controlando las propiedades eléctricas por medio de dopantes.

Al conformar una solucién sélida de la forma SnyTixO,, se espera que la facil
densificacién del TiO, sea predominante, debido a la substitucién de Sn** por Ti**
en la estructura, que podria disminuir el efecto de los mecanismos no

densificantes del SnO,. Ademas, dicha substitucion no deberia generar vacantes



de oxigeno porgue los iones son de igual valencia y porque sus radios iGnicos son

similares. El radio i6nico del Ti** es de 0.68A mientras que el del Sn** es 0.71A.

1.2.1. SEPARACION DE FASES EN EL SISTEMA (Sn,Ti)O,

Una solucién sdlida inicialmente homogénea puede desarrollar fluctuaciones de
composicién quimica cuando es enfriada. Durante este proceso, después de
haber alcanzado la temperatura de sinterizacion, el material puede evolucionar de
distintas formas, dependiendo de la composicion y velocidad a la que ocurra dicho
enfriamiento. La mezcla binaria puede entonces presentarse formando una Unica
fase homogénea o formando dos fases con concentraciones diferentes. Este

fendbmeno se denomina separacion de fases.

Park et al [8], Yuan y Vikar [9], Nambu et al [10], Flevaris [11], entre otros, han
realizado estudios y demostrado que el sistema (Sn,Ti)O, sufre separacién de
fases por descomposicién espinodal. Ademas, observaciones de difraccion de
rayos X y microscopia electrénica confirman que la descomposicién se produce a

lo largo de la direccion [001].

La separacion de fases de una solucidon sdlida tiene lugar cuando un sistema
homogéneo se encuentra en condiciones termodinamicas inestables, de modo
que el sistema, en equilibrio, sbélo puede estar en forma de dos fases
separadas[11]. TermodinAmicamente, el parAmetro que controla si el sistema se
presenta en una o dos fases es la energia libre de Gibbs G de la mezcla. En la
figura 1.3(a) se presenta a esta energia en funcion de la composicion a una
determinada temperatura. En este diagrama se puede distinguir que existe un
maximo rodeado de dos minimos. Estos minimos marcan dos puntos de equilibrio
distintos, por lo que en la region definida por la tangente ad de la figura 1.3(a) se
ha producido una zanja de miscibilidad donde coexisten dos fases. Los puntos b y
c son de inflexion [12].
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Fig. 1.3: (a) Variacion de la energia libre de Gibbs en funcién de la concentracion a una
determinada temperatura.(b) Variacion de la temperatura en funcién de la concentracion donde se
muestra la campana de miscibilidad y espinodal quimica [13]. La zona sombreada representa la

regiéon de descomposicion espinodal

Para entender lo que ocurre con el sistema al cambiar la temperatura se utiliza un
grafico de temperatura en funcion de la composicién, que se construye por los
sucesivos puntos en que aparecen los minimos de energia a diferentes
temperaturas en el grafico de energia de Gibbs en funcidén de la concentracion. La
curva construida a partir del proceso anterior recibe el nombre de curva binodal y

se presenta en la figura 1.3(b). Dentro de la binodal y utilizando los sucesivos



puntos de inflexion b y c, de la figura 1.3(a), se construye la curva espinodal. De
esta forma entre los puntos a y d donde coexisten dos fases deben distinguirse
dos regiones. Para concentraciones en las zonas ab y cd la separacion de fases
se produce por un proceso conocido como de nucleacion-crecimiento. Para
concentraciones en el intervalo bc se requiere de un proceso de descomposiciéon

espinodal [12]. La curva espinodal es el limite de estos dos tipos de procesos.

Para explicar como se desarrollan los procesos de descomposicién espinodal y
nucleacion-crecimiento se utilizara la figura 1.4, donde se ha representado la
composicion en el eje de las ordenadas y la distancia en el eje de las abscisas. El

tiempo evoluciona de arriba hacia abajo.

t X"* _________ _ Xﬁl __________
[ o
Xp
o
Z X} by
R SR - D
X
Z
&
Z rr
8 XpfF-----—-—-—7
s}
g S~ B X
D
B o o s el
g f |
= |
) Xé _________
= Oy (873
r al
xXpH- - —
DISTANCIA X —®= DISTANCIA Xx —&
(a) (b)

Fig. 1.4: Representacion esquematica de la separaciéon de fases por (a) descomposicién
espinodal y (b) nucleacién-crecimiento. XB representa la composicion de la fase inicial y X;y

n .. .
XB las composiciones de las fases finales a; y o, [13].
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Dentro de la curva espinodal quimica, una solucibn homogénea se separa en dos
fases siguiendo el proceso de descomposicion espinodal, que se explica en la
figura 1.4(a). Una solucion llegard a ser inestable frente a perturbaciones
infinitesimales en la composicion quimica pero de largo alcance. Estas
fluctuaciones crecen con el transcurso del tiempo y llevan a la separacion de dos
fases, cada una de las cuales serda mayoritariamente rica en uno de los

compuestos de la solucion.

Para composiciones que caen dentro de la curva binodal y la curva espinodal
quimica la separacion de fases se produce por el proceso de nucleacion-
crecimiento que se esquematiza en la figura 1.4(b). La solucién homogénea al ser
enfriada es inestable frente a grandes fluctuaciones locales de la composicion que
son de pequefia extensién espacial. Estas fluctuaciones crecen en distancia

(conservando la composicion) hasta completar la separacion de fases.

Algunas de las diferencias mas importantes entre los mecanismos de nucleacion—
crecimiento y descomposicion espinodal se presentan en la siguiente tabla 1.1.
[12]:

Tabla 1.1: Diferencias entre los procesos de nucleacién-crecimiento y descomposicién espinodal
[12]

Proceso de nucleacion-crecimiento Proceso de descom posicién espinodal

La composicibn de la segunda fase
permanece invariable en el tiempo.

Se produce un cambio continuo en la
composicion hasta que se alcanzan los
valores de equilibrio.

Las intercaras entre la fase que esta
nucleando y la matriz son claramente
distinguibles

La intercara es inicialmente muy difusa
pero se va definiendo mejor con el tiempo.

Hay una marcada tendencia para la
distribucion aleatoria tanto de tamafio
como de posicibn de las fases en

equilibrio.

Aunque no es simple de establecer, existe
una cierta regularidad en la distribucion y
los tamafios de las fases separadas

Las particulas de las fases separadas
tienden a ser esféricas y con un bajo grado
de conectividad.

Las fases separadas son generalmente no
esféricas y poseen un alto grado de
conectividad.
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Como se menciono con anterioridad, el diagrama de fases para la solucion sélida
Sn,Ti;xO2 es cualitativamente bien conocido, pero existen algunas diferencias
cuantitativas entre los presentados por cada autor que se pueden explicar por el
procesamiento que se ha efectuado para determinarlo. La figura 1.5, presenta una

comparacion entre las principales campanas de miscibilidad estudiadas [9].

1600 [~ _—— =
Garcia y Speidel HR Y VISR
\V I Park v otros
—_ s 7~ — k. 8
o 1400 -
&
= :
% 1200 e / .}{ _'-" P d —
% f /i _.;_/____, adurow \
E f i 1 \
"'. / Curva espinodal A \
1000 —-{ {Padurow) ¥ \ 2l
/ ; \
I : l L |
SnO2 20 40 60 80 TiO3

% MOLE

Fig. 1.5: Comparacion de los diagramas de fases del sistema Sn,Ti; 4O, determinados por varios

autores [9]

La temperatura critica, que corresponde al punto maximo de la curva,
numéricamente varia entre 1330C y 1475<C. Padurow ha determinado que es de
1330C, Garcia y Spediel de 1475C, Park et al de 1 430C y Yuan y Virkar de
1430 [9].

Cabe recalcar que en materiales cristalinos, las caracteristicas de descomposicion
espinodal son modificadas por la energia de deformacion elastica que acompafa
a la separacion composicional. Debido a la anisotropia de las constantes elasticas
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del cristal, las ondas composicionales tienden a propagarse en las interfases
paralelas a la direccibn cuya constante elastica es menor, provocando la
formacion de una estructura laminar [6]. EI mecanismo de descomposiciéon
espinodal en el material Sn,Ti;«O, se crea al enfriarlo, por medio de ondas

composicionales a través de la direccion [001] [15].

Difraccion de rayos X y microscopia electronica han demostrado que existen tres
estados en la descomposicién espinodal del sistema SnyTi;xO> [9]. Un esquema
fisico puede describirse como sigue: en el primer estado, fluctuaciones de
composicion se desarrollan a lo largo de la direccion [001]. En el segundo estado,
el desarrollo de fluctuaciones de composicion terminan y la formacién de
interfases y crecimiento de grano llega a ser pronunciado. En este punto, el
parametro de red “a” no cambia, pero el parametro “c” muestra una variacion
espacial debida a una deformacién elastica entre las dos fases separadas,
resultando en campos de esfuerzos para conservar la red. Finalmente,
dislocaciones interfaciales aparecen en forma perpendicular a los patrones
laminares. La figura 1.6. representa el proceso de descomposicién espinodal de

acuerdo a Yuan y Vikar [10].
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Fig.1.6: Distorsion esquematica de red durante la descomposicién espinodal del sistema tetragonal
TiO,-SnO; [10].

Con respecto a los estudios sobre el sistema TiO,-SnO,, ademas se debe
mencionar que Yuan y Virkar estudiaron el rol de dopantes aliovalentes sobre este

sistema y llegaron a las siguientes conclusiones [9]:

1) La cinética de la descomposicion espinodal en el sistema TiO,-SnO, es
extremadamente sensible al tipo y la cantidad de dopantes aliovalentes. Aluminio
trivalente mejora la cinética mientras que el Tantalio pentavalente (en pequefias

cantidades) la suprime.
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2) El incremento de la cinética con la adicion de aluminio y la disminucién con la
adicion de tantalio sugiere que la movilidad intersticial es mas grande que la

movilidad de vacancias.

1.3. PRINCIPIOS DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
COMPLEJA.

La medida clasica de la resistencia eléctrica en corriente continua de materiales
metalicos no es posible para todos los tipos de conductores debido a la diferente
naturaleza de los portadores. Por ejemplo, en conductores ionicos, al aplicar un
campo continuo, los iones se mueven hacia los electrodos, y se acumulan en
ellos, puesto que no los pueden atravesar y completar el circuito como los
electrones [16]. Para medir la respuesta eléctrica en el dominio de la frecuencia
de este tipo de materiales, deben usarse campos alternos de frecuencias
adecuadas para el proceso de conduccién ionica. Si utilizamos una frecuencia
suficientemente alta como para no dar tiempo suficiente a los iones para
bloquearse, pero suficientemente baja como para que el ién esté en un régimen
de movimiento de largo alcance, podemos obtener la conductividad dc del
material. Como la respuesta de los iones esta térmicamente activada, seran la
frecuencia del campo aplicado y la temperatura las variables que intervienen en el
estudio de conductores i6nicos. Esta técnica para medir la respuesta eléctrica de
los materiales en funcién de la frecuencia se denomina espectroscopia de
impedancia compleja [16], y se utiliza para realizar la caracterizacion eléctrica de
materiales dieléctricos, que pueden ser por ejemplo, polimeros y ceramicas, e
implica la aplicacion, al sistema bajo estudio, de una sefal sinusoidal del orden de
los milivoltios y frecuencia variable, para determinar el desfase entre el voltaje

aplicado y la sefal de respuesta en corriente [18].

En un material sdélido es necesario considerar las caracteristicas
microestructurales de las muestras que, si es policristalino, presenta granos y
bordes de grano y, ademas, las propiedades de la interfase electrodo — muestra.

Cuando un sélido es estimulado eléctricamente ocurren procesos microscopicos
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tales como transporte de electrones, flujo de iones a través de los defectos
reticulares y transferencia electronica en la intercara electrodo - muestra, entre
otros [18].

Utilizar un amplio rango de frecuencias en la sefal de entrada permite obtener un
estudio completo de los procesos que ocurren en el interior del material. Cuando
la sefial es de alta frecuencia, los procesos que se revelan se caracterizan por su
rapidez de respuesta y se corresponden con procesos de orientacion dipolar
rapida o saltos de particulas cargadas. Al operar con sefales de baja frecuencia,
se manifestaran todos los procesos, incluidos aquellos que conllevan tiempos de
relajacion largos como difusion, transferencia de carga en las interfases,

movimiento de grandes dipolos, etc) [18].

El potencial eléctrico aplicado al material es de la forma V =V_senot y la

intensidad de corriente eléctrica de respuesta es | =1 _senpe+d).

Representando tal potencial y la intensidad de corriente por medio de numeros
complejos, la impedancia compleja del sistema se define como [17]:

= Va8 =Z e'™ (1.1)

iat+® m
| g™
m

Z

Aplicando la relacion de Euler, se obtiene:
Z(0) =|Z(0) cos® - i|Z(w) send (1.2)

En la ecuacion (1.2) la impedancia Z(w) esta compuesta de una parte real
Z'=‘Z(0))( cos® y de una parte imaginaria Z"=\Z((o)(send>. Estas dos

componentes pueden ser representadas en el plano complejo por medio de
coordenadas rectangulares o por medio de coordenadas polares utilizando el

modulo de ‘Z(co)‘ y la fase ®. Estas dos Ultimas expresiones se obtienen por

medio de las relaciones [18]:

z|=[(z)y+@Z)]"
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n

o= arctanE (1.3)

La representacion gréafica de impedancia en el plano complejo es conocida con el
nombre de grafico de Nyquist o Cole-Cole. La figura 1.7. corresponde a un

diagrama de Nyquist y en él se observa el médulo de impedancia ‘Z(co)‘ , que es

el valor maximo de la relacion V/I en el instante t y frecuencia o, y el desfase es

@ entre el voltaje y la corriente.

-ImZ

A
vz
|Z]
w=0
P /
» B
0 R

Fig. 1.7: Diagrama de Nyquist [19].

En el eje de las abscisas se presenta la parte real y en el eje de las ordenadas la
parte imaginaria con signo negativo. Cada punto de la curva de impedancia
corresponde a una determinada frecuencia, cuyos valores aumentan de derecha a

izquierda [20].

Otra forma de presentar la impedancia es a través del grafico de Bode que se
muestra en la figura 1.8., donde se representa el logaritmo de la frecuencia en el
eje de las abscisas y en las ordenadas el valor absoluto de la impedancia y su
angulo de fase [19]. A diferencia del grafico de Nyquist, este grafico da

informacion de la frecuencia.
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Fig. 1.8: Grafico de Bode correspondiente a un circuito RC en paralelo [19]

Adicionalmente a la impedancia existen otras funciones que pueden derivarse de
ésta, y que sirven igualmente para obtener informacién del sistema bajo estudio.
De manera general se las llama inmitancias, y a continuacion se describen

brevemente [17]:
* Admitancia, que se define como el inverso de la impedancia
Y=(2)"'=Y"+iY"
* Mobdulo eléctrico M que esta relacionado con la impedancia a través de:
M=ionCZ=M"+iM"
Donde C,=¢,A/L es la capacitancia del vacio medida en un capacitor de

area A y distancia L de separacion entre electrodos. La cantidad ¢, es la

permitividad dieléctrica en el vacio 8.854x10*?Fm™

* Permitividad ¢ que es definida como el inverso del mddulo eléctrico

complejo M.

e=(M)™ =%=s’—is"
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Los cuatro formalismos: impedancia, admitancia, modulo eléctrico o permitividad,
estan interrelacionados y son igualmente valederos para analizar la respuesta de
un material ante un campo eléctrico variable. Sin embargo, debido a sus
diferentes dependencias con la frecuencia nos permiten observar caracteristicas

gue no son mostradas directamente al analizar la impedancia.

En la técnica de espectroscopia de impedancia compleja se trata de mostrar que
la impedancia experimental de un material Z(w), puede ser aproximada por la
impedancia Ze(w) de un circuito equivalente construido de resistencias,
capacitores, inductores u otros elementos. En la figura 1.9 se presentan ejemplos
de circuitos equivalentes de acuerdo al comportamiento de impedancia.

(a) L 1
)
ANM
R C
. E Z
(b) s
34
mRC =1
\m
c
(c) i R z'
R x4
Ca
—I mRC) =1
9
C,
R .

Fig. 1.9: Representacion grafica de la impedancia de algunos circuitos equivalentes [20].
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La respuesta eléctrica de la mayoria de sistemas conductores i0nicos se asocia a
circuitos RC en paralelo, como el de la figura 1.9 (b) La impedancia de un circuito

RC en paralelo puede expresarse como:

=+, (1.4)

donde Zr es la impedancia de la resistencia y Zc es la impedancia del

condensador. Reemplazando los valores de resistencia y capacidad pura se

obtiene:

1:£+iwC

Z R

7 R . R’oC (1.5)

= —j
1+R*0°’C* 1+R’w’C?

Cuyas partes real e imaginaria son:

7= R __
1+R’0°C*

Z" :R—(OC (1.6)
1+R*0*C’

Al realizar el diagrama de Nyquist, la curva resultante es un semicirculo de radio
(R/2) con centro en (R/2; 0) (Fig. 1.9 (b)). El valor de la resistencia del circuito se
obtiene entonces a través de las intersecciones de la semicircunferencia con el

eje de las abscisas, y la capacidad caracteristica se deduce de la expresion:

O =—, .7

siendo ®__ la frecuencia en el punto maximo de la semicircunferencia.

El circuito también queda caracterizado por una constante de tiempo conocida

con el nombre de tiempo de relajacion t, y corresponde a una estimacién del
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tiempo necesario para que la carga perturbada por la sefal eléctrica recupere su

situacion de equilibrio. Su valor se define como [17]:
1
t=——=RC (1.8)
(Dmax

Un material policristalino estd constituido por granos que forman una matriz
compacta al unirse entre si mediante una fase heterogénea llamada borde de
grano. La respuesta de impedancia puede ser tal que el diagrama de Nyquist
muestre una sucesion de semicirculos asociados con cada una de las n partes
constituyentes (fases cristalinas, bordes de grano, interfase electrodo-
electrolito,etc.). En este caso, cada contribucion puede ser representada por un
circuito RC en paralelo y la impedancia total del material sera la suma de n
expresiones de la forma mostrada en la ecuacion (1.5). Ademas, el circuito
guedara caracterizado por n constantes de tiempo.

El requerimiento para que los procesos estén representados en diferentes
semicircunferencias en el diagrama de Nyquist es que los correspondientes

tiempos de relajacién sean al menos diferentes en dos 6rdenes de magnitud [18].

Debido a que el valor de capacidad puede servir como un parametro para definir
de dénde proviene la contribucion, la tabla 1.2. indica valores de capacidad con el
correspondiente fendmeno responsable. Esta fue elaborada por Irving y otros en
1990 [20].

Tabla 1.2. Valor de capacidad de los componentes de un material policristalino

Capacidad (F) Fendmeno responsable

10*2-10™ | Interior de grano

10! | Segundas fases

10*- 10® | Borde de grano

10— 10° | Interior de grano en ferroeléctricos

10° — 10’ | Capas superficiales

107 — 10° | Interfase electrodo — muestra

10* | Reacciones electroquimicas
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1.3.1. MODELO DE CAPAS EN SERIE.

El modelo para describir las propiedades eléctricas como una mezcla de dos
fases se conoce con el nombre de modelo de capas y se analiza brevemente
porque es aquel que se aplica de mejor manera en esta investigacion. Se asume
que estas dos fases estan dispuestas en capas paralelas a los electrodos
aplicados al material [17], tal como se esquematiza en la figura 1.10. Se espera
gue el grosor total de cada fase sea proporcional a las respectivas fracciones de

volumen.

Fase 1

Fasze 2

Fig. 1.10: Modelo de capas en serie [17]

El modelo de capas en serie es equivalente al circuito mostrado en la figura 1.11,

y el espectro de impedancia consiste en dos semicirculos con una constante de
tiempo propia para cada fase que se define como 1, =C R.. Si los t difieren en
dos Ordenes de magnitud, los arcos en los diagramas de impedancia quedaran
bien definidos

R1 R2

Cc1 cz

Fig. 1.11: Dos circuito RC paralelo en serie

La conductividad para este sistema viene dado por la ecuacion:

=ty Lo (1.9)
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Donde y1 y y2 son las fracciones de volumen de las fases 1 y 2. El circuito
equivalente estd compuesto de dos resistencias en paralelo con dos capacitares
(Fig. 1.11) siendo:

1_0 1 _o,

R, % R, %

c =2 c = (1.10)
1, %o

1.4. ALCANCE DEL TRABAJO.

En este trabajo se estudian las caracteristicas microestructurales y eléctricas del
sistema Sn,Ti;-xO, en tres composiciones diferentes: Sng.75Tip. 2502, SNos50Tio.5002

Y Sno.2s5Tip 7502,

Para el procesamiento de las muestras ceramicas se utilizé el método de mezcla
de oOxidos y se realizd la sinterizacion a 1450C. Esta temperatura fue
previamente determinada por Bueno et al [6] por medio de analisis de

dilatometria.

A continuacion se procedié a realizar la caracterizacion eléctrica de las
composiciones planteadas. Primeramente se tomaron medidas de tension -
corriente para comprobar si el sistema tiene un comportamiento varistor o no.
Luego se tomaron medidas de impedancia para realizar el andlisis de
espectroscopia de impedancia compleja y llegar a determinar el mecanismo de

conduccion presente.

Por otro lado, para analizar la microestructura se hizo uso de la microscopia

electronica de barrido (MEB).
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CAPITULO 2

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo se procesaron soluciones soélidas entre el 6xido de estafio y el
oxido de titanio, en las tres composiciones siguientes: 75%Sn0,-25%TiO,,
50%Sn0,-50%TiO, y 25%Sn0,-75%TiO,. La sintesis de los compuestos se
realizé por el método de mezcla de oxidos, seguida de una sinterizacion reactiva a
1450, para obtener pastillas de cada composicion. A continuacion se determiné
la densidad de las muestras, y se realizaron las caracterizaciones eléctrica

(tensidon — corriente e impedancia compleja), estructural y microestructural.

Los sistemas ceramicos estudiados y la nomenclatura que se utiliza en este

trabajo se presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Nomenclatura usada para los sistemas estudiados (en %molar)

Sistemas Nomenclatura
75%Sn0; — 25%TiO, SNo.75Tip.2502
50%Sn0, — 50%TiO, SNos0Tin 5002
25%Sn0,; — 75%TiO, SNo 25 Tip.7502

2.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS CERAMICAS

2.1.1. CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS DE LOS COMPUESTOS
PARA FORMAR LOS SISTEMAS CERAMICOS

La tabla 2.2 presenta informacion de los reactivos utilizados en este trabajo,

donde debe recalcarse el alto grado de pureza de los mismos.
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Tabla 2.2. Origen y grado de pureza de los 6xidos utilizados

Reactivo Férmula Origen Reso Molecular Grado de
(g/mol) pureza
Oxido de Estafio | SnO, Merck 150.69 >99%
Oxido de Titanio | TiO, Merck 79.90 >99%

Para establecer la masa necesaria de cada 6xido para obtener la composicion
deseada, se determina el peso molecular del sistema que se va a conformar.
Luego se calcula el niumero de moles necesario para obtener la cantidad de masa
del sistema deseado (en este caso seis gramos) y entonces se calcula la cantidad

de cada reactivo.

SISTEMA: Sn 0,75Ti0.2502

El peso molecular de un mol del sistema Sng 75Tio.250; €s:
PMn=0.75 (150.69g/mol) + 0.25 (79.90 g/mol)
PMmn=132.9925 g/mol

Para la obtencion de 6g de tal sistema ceramico se requieren n moles
132.9925¢g » 1mol
69 » N
n =0.0451 mol

Por lo tanto, las masas necesarias son:
mSnO, = (0.75)(0.0451mol)(150.69g/mol)
mSnO, = 5.0988¢g

mTiO, = (0.25)(0.0451mol)(79.90g/mol)
mTiO, = 0.9012¢g

SISTEMA: SnolsoTiolsoOZ
El peso molecular de un mol del sistema Sng s0Tip500> €s:

PMn=0.50 (150.69g/mol) + 0.50 (79.90 g/mol)
PMp= 115.295 g/mol



25

Para la obtencion de 6g de tal sistema ceramico se requieren n moles

v

115.295¢g 1mol
69 » N
n = 0.0520 mol

Por lo tanto, las masas necesarias son:
mSnO, = (0.50)(0.0520mol)(150.69g/mol)
mSnO;, = 3.92109g

mTiO, = (0.50)(0.0520mol)(79,90g/mol)
mTiO, = 2.0790¢g

SISTEMA: Sn 0.25Ti0.7502
El peso molecular de un mol del sistema Sng 25Tig.750; €s:
PMn=0.25 (150.69g/mol) + 0.75 (79.90 g/mol)
PMn=97.5975 g/mol

Para la obtencion de 6g de tal sistema ceramico se requieren n moles

v

1mol
n

97.5975g
69

v

n =0.0615 mol

Por lo tanto, las masas necesarias son:
mSnO, = (0.25)(0.0615mol)(150.69g/mol)
mSnO, = 2.31609g

mTiO, = (0.75)(0.0615mol)(79.90g/mol)
mTiO, = 3.68409g

2.1.2. MEZCLA Y HOMOGENEIZACION

Las cantidades estequiométricas correspondientes a cada sistema se las mezclo
primero en un mortero y luego se las colocdé en un molino de bolas (bolas de
zirconio estabilizadas con itrio), utilizando alcohol isopropilico como medio liquido,

durante 24 horas.
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Después de la molienda, el alcohol fue eliminado por evaporacién a temperatura
ambiente y las bolas se colocaron en un tamiz para separar todo el polvo

resultante.
2.1.3. ELABORACION DE LAS PASTILLAS CERAMICAS

Los polvos obtenidos fueron separados en grupos de aproximadamente 0.3
gramos y posteriormente prensados en molde de 8mm de didmetro. Primero se
aplicé presion uniaxial de 10MPa con el fin de compactar los polvos en una sola
direccidn y, a continuacion, las pastillas resultantes fueron colocadas en una bolsa
de caucho y sumergidas dentro de alcohol para aplicar una presion isostatica de
200MPa durante 30 segundos. Este proceso permite la compactacion de las

pastillas con igual fuerza en todas direcciones.

Se obtuvieron discos ceramicos con alturas entre 1,3mm y 2mm, por 8mm de
diametro. Con el fin de obtener la densidad en verde de cada disco se tomaron

medidas de las dimensiones y de la masa de cada uno.
2.1.4. SINTERIZACION REACTIVA

El proceso de sinterizacion reactiva permite tanto la sintesis del compuesto como
la densificacién de las pastillas por medio de procesos de difusion activados por
altas temperaturas. Las condiciones para la sinterizacion de los sistemas
cerdmicos aqui estudiados fueron establecidas en base a los estudios de

dilatometria realizados por Bueno et al [6].

Los discos fueron sinterizados en un horno tubular a 1450°C durante 2 horas, con
una tasa de calentamiento de 5°C/min. El proceso se realizdé en atmdsfera de aire
y la disposicion de las muestras en el crisol de alimina se la realizé conforme se

muestra en la figura 2.1.

Fig. 2.1: Disposicién de las muestras en el horno para la sinterizacién
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Las muestras fueron rodeadas de polvo de la misma composicion, cubiertas con
otro crisol y, ademads, selladas con alimina para evitar la contaminacion con
agentes externos y reducir la evaporacion de los componentes de bajo punto de
fusion [21].

2.1.5. CARACTERIZACION FiSICA DE LAS MUESTRAS

Para analizar el efecto de las presiones uniaxial e isostatica ejercidas, se calcula
la relacion entre la densidad en verde y la densidad tedrica de las muestras. El

procedimiento es conveniente cuando esta relacion es mayor que el 50%.

Con las medidas de masa, espesor y diametro de cada disco tomadas antes del
proceso de sinterizacion y utilizando la ecuacion 2.1., se determind la densidad

en verde,

masa
d = 2.1
e 2 n (2.1)

donde r es el radio y h el espesor del disco.

Después del proceso de sinterizacion, cada pastilla fue pulida hasta obtener

muestras plano - paralelas con aproximadamente 1mm de espesor.

Para cuantificar el grado de densificacién de las muestras se calculd la relacion
entre la densidad de Arquimedes y la densidad tedrica del sistema, tomada de la

referencia [6].

La densidad de Arquimedes se determiné a partir de los valores de masa seca,
masa humeda y masa sumergida de cada disco, por medio de la expresién 2.2
[20]:

_— seca * p
Arquimides H,0
m -m

himeda sumergida

(2.2)

El valor de masa seca (mseca), S€ Obtuvo al pesar los discos después del proceso
de sinterizacion, en una balanza METTLER AE240. Para determinar el valor de

masa humeda las muestras fueron colocadas en agua destilada durante 24 horas
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y luego se utilizé una balanza modelo METTLER TOLEDO AG245 (Fig. 2.2), que
cuenta con un equipo adicional de medida para la determinacion de la densidad

por el método de Arquimedes.

Fig. 2.2: Balanza Metler Toledo AG245

El equipo adicional utilizado para este proceso es el METTLER TOLEDO 238490
(Fig.2.3).

—Fescante

Termdmetra
de precisidn

Fig. 2.3: Equipo 238490 para la Balanza Mettler Toledo AG245

Se prepara la balanza de acuerdo con el esquema presentado, colocando en el
vaso agua destilada. Debe evitarse que existan burbujas de aire adheridas a la
parte sumergida de la cesta. Entonces se cierra las ventanillas de la balanza y se

la encera.

Se procede a retirar la pastilla del agua destilada y después de secar sus
exteriores se la coloca en uno de los dos platillos del pescante (Fig. 2.4). El valor

obtenido corresponde al de masa humeda.
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Fig. 2.4: Pastilla colocada en el platillo del pescante

Se encera la balanza y a continuacion se coloca la pastilla en la cesta (Fig. 2.5),
asegurandose nuevamente de que no existan burbujas de aire adheridas al

solido.

Fig. 2.5: Pastilla colocada en la cesta

Se espera que la indicacion de peso de la balanza se estabilice y se toma la
medida. Este valor es la diferencia entre masa hiumeda y masa sumergida que

corresponde al denominador de la ecuacion 2.2 (masa,, ., ~MaSAg egica)- COMO

este numero es negativo, se considera Unicamente su médulo.

Dado que para determinar la densidad de sélidos segun el principio de
Arquimedes se trabaja con un liquido auxiliar, en este caso agua destilada, hay
que tener en cuenta su temperatura y utilizar la densidad del agua a la

temperatura medida. Este valor se toma de tablas.

Una vez concluido este proceso, las pastillas fueron colocadas en una estufa a

100 durante cuatro horas para evaporar el agua de ntro de las muestras.
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2.2. CARACTERIZACION ELECTRICA

Para realizar la caracterizacion eléctrica de las muestras se coloco electrodo de
oro en las caras, mediante un equipo Sputter Coater de marca BALTEC SCD 050.
Previamente, el contorno de las pastillas se forr6 con cinta adhesiva para evitar
que el oro se deposite alli durante el proceso de “sputtering”. El instrumento limpia
las pastillas con argon a la vez que hace vacio en el compartimento respectivo.
Luego el oro es depositado en cada cara durante 120s a una temperatura de
22<T.

Para tomar las medidas de impedancia eléctrica a varias temperaturas se
deposito electrodo de plata en las pastillas. Se pintd con tinta de plata las caras
de las pastillas y se las colocé en un horno por 30 minutos a una temperatura de
450<C.

2.2.1. MEDIDAS DE TENSION — CORRIENTE

Las medidas de tensién - corriente fueron realizadas a temperatura ambiente
utilizando el equipo Keithley 237 (“High Voltage Source Measure Unit”), aplicando
sucesivos pulsos entre una tensién de 0 a 1100 V, en pasos de 20V. Se utilizé

escala lineal.

El porta - muestras esta constituido por dos contactos de cobre, entre los cuales
la muestra fue sujetada levemente, para evitar la aplicacion de tensiones

mecanicas.
2.2.2. MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELECTRICA COMPLEJA

Las medidas de impedancia a temperatura ambiente fueron realizadas en un
impedancimetro Agilent 4294A (“Precision Impedance Analyzer”) que puede
trabajar en un rango de frecuencia de 40Hz a 110MHz. Las muestras fueron
colocadas en un portamuestras Keithley 3327 (Chip Test Fixture). La amplitud de

la sefal de entrada fue de 500mV
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Las medidas de impedancia a diferentes temperaturas se realizaron con un
equipo Hewlett Packard, Impedance / Gain Phase Analyzer 4194 A con el paquete

informatico “HpVee Varistores”.

La temperatura del horno Flyever FE50RP, en el que las muestras fueron
introducidas, fue controlado externamente con la ayuda de un multimetro Mimipa

EJ-2038 con termocupla.

La amplitud del voltaje utilizado para realizar las medidas fue de 500mV, y para
disminuir el efecto del ruido se utilizé un tiempo de integracion digital largo de 100
milisegundos. Las muestras fueron colocadas en un portamuestras dentro del
horno y las medidas se tomaron en un rango de 100C a 450C, en pasos de 50

grados.

2.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y
ESTRUCTURAL

La microestructura de las muestras se observd con microscopia electronica de
barrido en un equipo ZEISS DSM 940A, y con el software PGT-IMIX.

Para este analisis las pastillas fueron previamente pulidas, utilizando lijas finas y

pasta de diamante para pulimento metalografico de 3um y de 0.25um.

Con el fin de aclarar los bordes de grano, las muestras fueron sometidas a ataque
térmico a 1400 por 10 minutos. Luego se las coloc 6 en el portamuestras del

microscopio y se las cubrié con electrodo.

A partir de las fotografias obtenidas se determino el tamafio de grano promedio de
cada uno de los sistemas ceramicos estudiados, mediante el método de las

intersecciones.

Para analizar la estructura cristalina de las composiciones se realiz6 difraccion por
rayos X en el equipo Siemens, modelo D-5000, con el angulo 26 en el rango de
10° a 80¢° utilizando la radiacion K , del cobre. Para esto, se sintetizd polvo de
cada composicion, bajo las mismas condiciones en las que se realizo el proceso

con las pastillas.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. DENSIFICACION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS
Sy 25T1 07802, SNy 50T 105002 Y Sb 751102802

La tabla 3.1 resume las densidades de las muestras procesadas y sus relaciones
con respecto al valor tedrico, obtenidas después de realizar los procedimientos

respectivos.

Tabla 3.1: Densidad tedrica, en verde y experimental de los sistemas ceramicos Sy 5T 705,

Snysoliosd2 Y Sth.7sTi0.2502

DENSIDAD
DENSIDAD | DENSIDAD | VERDE DENSIDAD | DENSIDAD
TEORICA[6] | EN VERDE | RELATIVA |EXPERIMENTAL | RELATIVA
SISTEMA [g/em?] [g/em?] (%) [g/cm?] (%)
Sno.75Tio.25 O2 6,3 3,39 53,81 5,84 92.69
SnosoeTios0 Oz 5,62 2,93 52,14 5,56 98.93
Sno.25Tio.75 O2 4,93 2,5 50,71 4,89 99.19

La densidad en verde relativa de los tres sistemas sobrepasa el 50%, por lo que
se puede comprobar el buen resultado de los prensados uniaxial e isostatico

empleados para la conformacion de las muestras ceramicas.

La densidad relativa de las muestras sinterizadas, obtenida a través de los valores
de densidad experimental obtenidos por el método de Arquimedes sobrepasa el
92% para los tres sistemas. El porcentaje de la densificacion real de las muestras,

indica que los sistemas con mayor cantidad de estafio estan menos densificados
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qgue los que tienen mayor cantidad de titanio. Este resultado también se puede
comprobar con las fotografias de MEB que se analizan en el apartado 3.2. De
hecho, es el 6xido de titanio el que favorece una mayor densificacion en estos

materiales.

¢, Como ocurre la densificacién de los sistemas bajo estudio? De acuerdo con el
trabajo de Bueno et al [6], los diagramas de contraccion lineal y de velocidad de
contraccion lineal en funciéon de la temperatura permiten determinar en qué puntos
se activan los mecanismos de densificacion. Para el SnO, y el TiO, puros los

diagramas se presentan en la figura 3.1.

('JJ‘ PRI s ARSI Syt
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Temperature (°C)

Fig.3.1: (a) Contraccion lineal y (b) Velocidad de contraccion lineal como funcion de la temperatura

para el (e) SnO, y el ( o) TiO, puro [6].



34

El mecanismo de densificacién del TiO, puro se activa alrededor de los 1000C,
mientras que el SnO; no presenta un mecanismo de densificacién en el rango de
temperatura presentado. Para las composiciones binarias SngsTio.7502,
SnosoTins5002 Y Sho.75Tip 2502, la contraccion lineal y la velocidad de contraccion

lineal en funcién de la temperatura, se presentan en la figura 3.2.

(a)

0.00
&
J 008
o

-0.16 :

1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatura (°C)

Figura 3.2. (a) Contraccion lineal y (b) velocidad de contraccion lineal como funcién de la
temperatura para las composiciones (V) Sng75Tig2502, (©) SngseTipso O 2, (@) SNgasTip7s Oz y (A)

TiO, [6]
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En todas las composiciones binarias existen dos puntos en los que se activan
mecanismos de densificacién, uno alrededor de los 1000C y el otro a
temperaturas entre 1200C y 1300<C. Por comparacion , se puede concluir que el
primer mecanismo de densificacion se produce de igual forma que para el TiO;
puro, aunque con menor intensidad. Este mecanismo es producido quiza por la
difusion de atomos de titanio intersticiales y de vacantes de titanio [6]. EI segundo
mecanismo aun no esta claramente determinado, pero se cree que esta asociado
con la rapida difusion en borde de grano causada por las vacantes de oxigeno en
el sistema SnO,-TiO,, debido a su volatilidad. A altas temperaturas se produce
mayor volatilidad de oxigeno, y se debe reducir el estado de valencia del Sn™ a

Sn*? para lograr una compensacién de carga.

Cabe mencionar que la intensidad de cada mecanismo, de acuerdo con la figura
3.2, depende de la concentracion de SnO; y de TiO,. Mientras mayor es la
concentracion del TiO, en la mezcla, mayor es la densidad relativa del sistema y

mayor es su densificacion durante la sinterizacion.

3.2. MICROESTRUCTURA Y ESTRUCTURA DE LAS
SOLUCIONES SOL'DAS Srb_stio_7502’ Srb_50Ti0_5(pz Yy

SNy 75T1 02802

La microestructura de las tres composiciones estudiadas y sinterizadas a 1450C
por dos horas, se presentan en las figuras 3.3, 3.4 y 3.5. Se han utilizados tres
escalas diferentes para cada sistema con el fin de apreciar mejor sus

caracteristicas.
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Fig. 3.3. Microestructura del sistema ceramico Sng 75Tl 250>

(a) Escala 500nm. (b) Escala 2um (c) Escala 5um.
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Fig. 3.4. Microestructura del sistema ceramico SngsoTig 5002

(a) Escala 1um. (b) Escala 2um (c) Escala 5um.
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Fig. 3.5. Microestructura del sistema ceramico Sng »5Tig. 750,
(a) Escala 1um. (b) Escala 2um (c) Escala 5um.
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3.2.1. SEPARACION DE FASES

Para comenzar la explicacion correspondiente a la microestructura de los
sistemas ceramicos SnyTi;-xO, con x = 0.75, 0.50 y 0.25, presentada en las figuras
3.3, 3.4y 3.5, se recordara su diagrama de fases de acuerdo con lo estudiado en
el capitulo 1. Este sistema posee una campana de miscibilidad que limita la
formacion de una solucion solida homogénea. En la figura 3.6 se presenta el
diagrama de fases propuesto por Paradow, donde se indican las curvas binodal y
espinodal quimica [9] para el sistema bajo estudio. La curva binodal representa el
limite de estabilidad quimica. Fuera de esta linea la solucion sélida es homogénea
y dentro sufre separacion de fases. Cuando la composicion esta ubicada entre la
espinodal y la binodal, la separacion de fases ocurre por medio de un proceso
conocido como nucleacion — crecimiento, donde las particulas de lo que se puede
considerar una segunda fase tienen forma esférica y se distinguen claramente de
una matriz o fase principal [12]. Dentro de la curva espinodal, la separacion de
fases se produce por medio de descomposicidon espinodal, proceso a través del
cual se produce un cambio continuo en la composicion de cada fase hasta que se
alcanzan los valores de equilibrio, dando como resultado dos fases con
composiciones diferentes y que generalmente son faciles de identificar. En la

figura 3.6., se han ubicado la posicidon de las tres composiciones estudiadas.

1600 = =]
E SnprsTioaslz  SnosaTiosD: SnozsTiorsOz
I 1400} ]
= |
T ’_J.,.—- 4
7T N
E 1200 1= r \_'_Bpinl:-dal =
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)l i | H L
$nOz 20 40 60 8O TiOg
%MOLE Tidz

Figura 3.6. Ubicacion de las composiciones Sy sTip 7602 ShysoliosdO2 Y Shy7sTio2:0, en el

diagrama de fases del sistema Sn,Ti O, [9].
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La composicidn Sng 75Tip 2502 e€s sinterizada a 1450C vy luego, en el proceso de
enfriamiento, pasa desde una solucibn homogénea hasta una fase dentro de la
campana de miscibilidad entre las curvas binodal y espinodal quimica (Fig. 3.6).
Por lo tanto esta composicion sufre separacion de fases por procesos de
nucleacion - crecimiento. En tal sistema se han formado asi concentraciones
localizadas de la fase minoritaria, como puede observarse en la fotografia del
sistema en la escala de 500nm (Fig. 3.3(a)). Estos nucleos aparecen sobre los

granos, pero mayoritariamente en los bordes de grano.

El sistema Sngs0Tio5002 después de la sinterizacion pasa directamente a la zona
dentro de la curva binodal (Fig. 3.6), donde se produce la separacion de fases por
descomposicion espinodal. En esta region inestable del diagrama de fases, se ha
formado una microestructura con dos fases presentes, una rica en estafio y una
rica en titanio, que pueden identificarse por la diferencia de tonalidad en la figura
3.4. Adicionalmente en algunos granos se puede apreciar la formacion de una
estructura laminar. En las estructuras ceramicas, cada direccion posee su propia
constante de elasticidad, y como lo explica Bueno, las ondas composicionales
tienden a propagarse en las interfases paralelas a las direcciones de menor
constante elastica, provocando dicha estructura laminar [6]. Esta estructura
modulada ha sido observada en la direccién [001] para el sistema Sn,Ti; O por
Schultz y Subican, Park et al, y Yuan y Virkar, con la ayuda de difraccion de rayos

X, microscopia electrénica y célculos tedricos [10].

La composicidn Sng 25 Tio750, también sinterizada a 1450 C, pasa desde la zona
de solucién homogénea hasta una posicion entre las curvas binodal y espinodal
(Fig. 3.6). Por este motivo se puede explicar la formacion de nucleos en los
bordes de grano observados en la figura 3.5(a). Sin embargo, se puede recalcar
gue el sistema Snp75Tip 2502, que se encuentra en la misma zona dentro del
diagrama de fases ha desarrollado mayoritariamente separacion de fases por
procesos de nucleacion-crecimiento, por lo que se han formado ndcleos tanto en
el grano como en el borde de grano. De acuerdo a lo anterior, se podria pensar

gue la mayor cantidad de estafio ha facilitado la separacién de fases.
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3.2.2. TAMANO DE GRANO

Respecto al tamafio de grano y a la porosidad, en el sistema cerdmico SngsTip 2502
que se presenta la figura 3.3, se puede apreciar que la alta porosidad y la baja
densificacion del 6xido de estafio, compuesto que se encuentra en mayor
cantidad, se ha conservado parcialmente al mezclarlo con 6xido de titanio. Este
sistema presenta asi mayor porosidad con respecto a los otros dos y valor de
densidad relativa de alrededor del 93%, que es menor que los valores obtenido
para los otros compuestos. Ademas, se puede apreciar que presenta una

distribucion de tamafio de grano homogénea y en promedio de 2.19um.

Por otro lado, la facil densificacién y crecimiento de grano del 6xido de titanio, se
ha conservado parcialmente en el sistema Sng.sTio750,, €l cual presenta poca
porosidad y una distribucion de tamafio de grano bimodal, que se evidencia en la
formacion de granos de mayor tamafio mezclados con granos pequefios, con
valores medios aproximadamente de 7.76um y 2.05um. Esta caracteristica se

distingue facilmente al observar las micrografias de la composicion (Fig. 3.5).

Para el sistema ceramico SngsoTips002 la distribucion de tamafio de grano
también es bimodal y con valores medios de alrededor de 1.78um y 0.67um (en la
determinacién del tamafio medio de grano no se ha considerado la presencia de
las dos fases separadas). Este sistema presenta poca porosidad con relacion a

los sistemas Sno.75Ti0.2502 Yy Sn0,25Ti0,75 O,.

En este punto se puede hacer una comparacion de las microestructuras obtenidas
en el presente trabajo con respecto a las obtenidas por Bueno et al [6] para las
mismas composiciones. Las micrografias de los sistemas Sng75Tip2502,
SnosoTioso O2 Y SnoosTio7s O obtenidas por Bueno se presentan en las figuras
3.7,3.8y3.9.
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Fig. 3.7: Micrografias del compuesto Sng 75Tig o5 O, sinterizado a 1450C por 2 horas, usando una

velocidad de enfriamiento de 10C/min [6]

Fig. 3.8: Micrografias del compuesto SngseTips0 O2 sinterizado a 1450 por 2 horas, usando una
velocidad de enfriamiento de 10C/min [6]
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A0 m

Fig. 3.9: Micrografias del compuesto Sng 5Tig75 O, sinterizado a 1450C por 2 horas, usando una

velocidad de enfriamiento de 10C/min [6]

En general, en las micrografias de Bueno no se identifica una separacién de fases
marcada. En el sistema Sng75Tip 2502 de Bueno (Fig. 3.7) se puede observar una
composicion bastante homogénea sin presencia de nucleos y con baja porosidad.
Ademas, considerando la escala, los granos son de mayor tamafo. El sistema
SnosoTins002 de Bueno (Fig. 3.8) no presenta una separacion de fases tan
marcada como la de este trabajo. Sin embargo, se puede observar una estructura
laminar en todos los granos y fases segregadas en el borde de grano, lo que nos
sugiere que el proceso de separacion de fases no se dio por completo y que las
ondas composicionales tuvieron una direccién preferencial para propagarse. Para
el sistema Sng5Tip 75 O» de Bueno (Fig. 3.9) se evidencia una distribucion bimodal
de granos. A simple vista, no se observan restos de descomposicion espinodal,
pero el autor afirma que “la microestructura de la composicidbn binaria
Sno.25Tip.75s02 muestra una pequefa fraccion de descomposicién de fases en el
borde de grano, como una fase liquida remanente o una fase debida a la

descomposicion espinodal’[6].
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Con el fin de comparar los tamafios de grano obtenidos por Bueno y los de este
trabajo para los tres sistemas, se presentan sus valores en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Comparacién de los tamafios medios de grano obtenidos por Bueno y los obtenidos en

este trabajo

Tamafo medio de Tamafo medio de
L grano obtenido por grano obtenido en este
Composicion Bueno [6] trabajo
(um) (um)
Sno.75Tio.25 O2 11.5 2.19
SnosoTip50 O2 11.3 1.78 y 0.67
Sno.25Tio.75 O2 25.1 7.76y 2.05

Para todas las composiciones, los valores de tamafio medio de grano obtenidos
por Bueno sobrepasan considerablemente a los de este trabajo, en una
proporcion mayor al 300%.

A fin de identificar las posibles causas para las diferencias encontradas entre los
resultados obtenidos por Bueno y los obtenidos en este trabajo, se mencionara
brevemente las condiciones de procesamiento utilizadas por Bueno et al. Los
polvos de (Sn,Ti)O, fueron preparados por el método de mezcla de 6xidos. Los
reactivos de origen SnO, (Merck) y TiO, (Merck) se colocaron en el molino
durante 24 horas, utilizando alcohol isopropilico como medio liquido y utilizando
bolas de zirconio estabilizadas con itrio para ayudar al proceso de mezcla.
Después del secado, los polvos fueron compactados en discos de 11.0mm x
1.0mm, utilizando presion uniaxial de 20MPa, seguida de presion isostatica de
210MPa. Las muestras fueron entonces sinterizadas a 1450C por 2 horas en
atmosfera de aire, usando una velocidad de calentamiento y de enfriamiento de
10C/min [6].

Al comparar estas condiciones con las especificadas en el aparatado 2.1, se hace
evidente que la velocidad de calentamiento y de enfriamiento utilizada para la

sinterizacion es diferente. Otros factores como la temperatura de sinterizacion, el
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tiempo de sinterizacion, los reactivos de origen y las condiciones de

procesamiento del polvo cerdmico son practicamente iguales.

La separacion de fases de un sistema se produce durante el proceso de
enfriamiento desde la temperatura de sinterizacion, por lo que la velocidad de
109min, utilizada por Bueno, probablemente fue lo suficientemente rdpida para
casi congelar las condiciones de homogeneidad que el sistema alcanzé a la
temperatura de sinterizacion de 1450C. Por el contrario la velocidad de 57min,
utilizada en este trabajo, dio tiempo suficiente a las composiciones para completar
el proceso de separacion de fases durante el enfriamiento. Este hecho es un claro
ejemplo de que las condiciones de procesamiento de los materiales influyen

fuertemente en sus caracteristicas finales.

La figura 3.10 presenta el espectro de difraccion de rayos X obtenido para las

Composiciones Sno.75Tio.2502, Sno,soTio.5002, Sno,25Tio.7502.

L

?

@)

(b)

Intensidad

20 (grados)

Figura 3.10: Espectros de difraccion de rayos X para los sistemas (&) Sng 75 Tig.2505,
(b) SnO.SOTiO.SOOZy (C) SnO.ZSTiOJSOZ
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Al comparar el espectro de difraccion de este trabajo con el obtenido por Bueno
[6], que se presenta en la figura 3.11, se puede apreciar que se ha conservado la
fase rutilo en las composiciones Sng 75Tip.2502 Y SNno.25Tip.7502. ESto significa que el
proceso térmico empleado no permitid la descomposicion espinodal en estos
sistemas y que una solucion sdlida uniforme con estructura cristalina definida se

encuentra presente de forma mayoritaria en estos sistemas.

Por otro lado, el sistema Sngs0Tips0 O2 ha caido en descomposicion espinodal y
por lo tanto no presenta la fase rutilo. Esta separacion de fases hace imposible
obtener los parametros de red de la composicién, pues no existe una Unica
estructura cristalina.

| ¥ !
Yy ! I ] 1 - i l .h

{Ix}

Intensidad

20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Fig. 3.11: Espectro de difraccién de rayos X para las composiciones binarias (a) Sng 75Tig.250,, (b)
SNps50Tin5002 Y (C) SNy 25Tip 750, obtenido por Bueno [6]

En la tabla 3.3 se presentan los parametros de red para el SnO; puro, el TiO; puro
y las composiciones binarias, obtenidas usando el método de Rietveld en el
trabajo de Bueno [6].
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Tabla 3.3: Parametros de red obtenidos a través del Método de Rietveld [6]

] ] Volumen de
_ Parametro de red | Parametro de red o
Sistema celda unitaria
a(nm) c(nm) 3
(nm~)
SnoO; 0.4739 0.3189 0.0716
Sno,75Tio.2502 0.4709 0.3136 0.0695
Sno.s0Ti0.5002 - - -

SNo.25Tip.7502 0.4638 0.3019 0.0649
TiO, 0.4596 0.2960 0.0625

Estos valores pueden darnos una idea de los parametros de red de los sistemas
estudiados en este trabajo debido a la similitud en el proceso de elaboracién de
las pastillas ceramicas y a la similitud de los espectros de difraccion de rayos X.
En este trabajo no se han obtenido los parametros de red porque no se ha

encontrado informacion de los patrones de difraccion de rayos X de los sistemas.

3.3. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA Y ENERGIA DE
ACTIVACION

Aungue inicialmente se habia propuesto el estudio de estos sistemas ceramicos
para analizar sus caracteristicas varistoras, la respuesta de tensién corriente es
muy distante de la esperada. La figura 3.12 muestra las curvas de densidad de

corriente en funcion del campo eléctrico aplicado.
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Fig. 3.12: Densidad de corriente en funcién de campo eléctrico para los sistemas estudiados

Como puede apreciarse, los tres sistemas ceramicos no presentan respuesta
varistora a temperatura ambiente a pesar del intenso campo eléctrico aplicado.
Por el contrario, la disposicion de los puntos experimentales para los tres
sistemas presenta un comportamiento resistivo que es bastante difuso y similar

para todos ellos. De acuerdo con la ley de Ohm, j=cE, la conductividad en

corriente continua esta en torno a 5x10™% S/cm para los tres sistemas.

La caracterizacion eléctrica de un sistema es muy importante para entender los
mecanismos de conduccion que subyacen en el proceso de transporte o difusion
de electrones o iones, dependiendo del tipo de conduccion, para poder asi
avanzar en la preparacion de materiales con mejores propiedades para su
aplicacion industrial [16]. La técnica de espectroscopia de impedancia compleja
es una herramienta util y poderosa para realizar este analisis, recalcando que no
so6lo incluye el analisis de datos de impedancia sino también de las funciones que
se relacionan con ella, denominadas inmitancias y que permiten obtener
informacion adicional que con los datos de impedancia no se ven reflejados

directamente.



49

En primer lugar, se analizan los datos obtenidos de impedancia real y compleja,
debido a que desde el punto de vista estadistico es mas adecuado ajustar los
datos que se han medido en lugar de su forma transformada [17]. A continuacion
se analizan los formalismos de conductividad y permitividad para identificar como
es el comportamiento de la conduccidon de los sistemas en funcion de la

frecuencia.

Para analizar la respuesta de impedancia real e imaginaria se presentan los
diagramas de Nyquist de los tres sistemas, a fin de identificar un posible circuito
equivalente. Luego se realiza el ajuste de las curvas obtenidas a cada
temperatura, para obtener los valores de los componentes del mencionado
circuito y por ultimo, se determina la conductividad y la energia de activacion del

mecanismo de conduccion.

La figura 3.13 muestra las respuestas experimentales obtenidas por
espectroscopia de impedancia compleja, mediante el diagrama de Nyquist, para
los sistemas ceramicos Sno7sTio2502, ShosoTios002 Y SnoosTip7502 a las
temperaturas de 250C, 300C, 350C, 400TC y 450<C.
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Fig. 3.13: Diagrama de Nyquist para los sistemas cerdmicos (a) Sno.75Ti 2502, (B) SN soTios002 Y
(€)Sno.25Tio.7502
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A medida que se incrementa la temperatura se aprecia que la respuesta de
impedancia eléctrica es mas regular, de hecho, a temperatura ambiente ninguno
de los tres sistemas presenta una respuesta que permita el calculo de la
conductividad. Entonces, se concluye que el mecanismo de conduccion en los
sistemas cerdmicos Sng 75Tio.2502, SNosoTio5002 Y Sho2sTip 7502, Se activa con la

temperatura.

Ademas, las respuestas eléctricas de los sistemas Sng 75Tip 2502 Y Shp.25Tio. 7502
son muy similares cualitativa y cuantitativamente y, ellas, muy diferentes al
comportamiento eléctrico del compuesto Sngs0Tip5002. Este Ultimo presenta una
impedancia muy elevada comparada con los otros sistemas y la

semicircunferencia definida aparece recién a 450C.

¢, Qué tienen en comun las composiciones Sng 75Tip2502 ¥ SNp.25Tip.7502? Ambas
estan en el diagrama de fases en la region entre las curvas binodal y espinodal
(Fig. 3.6), y por lo tanto poseen una microestructura analoga con puntos de
nucleacion. Podria decirse entonces que esta microestructura determina
fuertemente su comportamiento eléctrico y no la composicién en si misma. Por
otra parte, la presencia de dos fases originadas en la descomposicién espinodal
en el sistema Sngs0Tins5002, incrementa grandemente la impedancia eléctrica del
compuesto. Al parecer, en estos sistemas, el comportamiento eléctrico esta

fuertemente modulado por la microestructura.

Para obtener los valores de resistencia y capacitancia de los sistemas bajo
estudio a diferentes termperaturas se ha realizado el ajuste de las curvas de
impedancia por medio del programa ZView. Para utilizarlo, se introducen los datos
de frecuencia, impedancia real e impedancia imaginaria, y el programa muestra el
grafico de Nyquist y el grafico de Bode, como lo indica la figura 3.14. Por medio
de estos diagramas ya se puede intuir el circuito equivalente que representa tal
comportamiento y, para realizar el ajuste, se debe construir el circuito elegido y
dar valores iniciales de sus componentes en una ventana como la indicada en la

figura 3.15. Por lo tanto, para realizar el andlisis de cualquier sistema, se debe
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tener una nocion de sus caracteristicas. Ademas el programa da valores de error

y porcentaje de error como una ayuda para buscar el mejor ajuste.
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Fig. 3.14: Impedancia compleja y diagrama de Bode mostrado por el programa Zview
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Fig. 3.15: Ventana para introducir el circuito equivalente y los valores iniciales en el programa

Zview.
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3.3.1. SISTEMAS Srb.75Tio.2502 Yy Srb_25Tio_7502

Primeramente se realizara el analisis de los sistemas cerdmicos Sng7sTip.2502 Y
Sno2sTip 7502, debido a que sus respuestas de impedancia de acuerdo con la

figura 3.13 son similares.

El grafico de Nyquist se asemeja a un semicirculo, por lo que el posible circuito
equivalente seria de la forma mostrada en la figura 3.16.

R1

C1
|_

Fig 3.16: Circuito equivalente utilizado para realizar el ajuste de los sistemas ceramicos

SNy 75Tip.2502 Y SNp 25 Tip.7502

Muy pocos sistemas reales presentan una respuesta de este tipo, sin embargo el
andlisis que se realiza a continuacion permite confirmar que efectivamente el
comportamiento de estos sistemas puede ajustarse por un circuito de la forma
mostrada en la figura 3.16. Cabe recalcar que los valores de resistencia y
capacitancia para un circuito de este tipo también se pueden obtener por medio
de un ajuste geométrico, conociéndose que la representacion de un circuito RC

en paralelo ideal es una semicircunferencia [17].

Para reconocer si un circuito tomado como equivalente es valido o no para un
determinado sistema es recomendable usar varios formalismos. En este punto se
utilizara el formalismo de impedancia y médulo eléctrico. Se conoce que el grafico
de la parte imaginaria de la impedancia en funcién del logaritmo de la frecuencia
(Z” en funcion de log f) y el grafico de la parte imaginaria del modulo eléctrico en
funcidon del logaritmo de la frecuencia (M” en funcion de log f), para un circuito
como el de la figura 3.16, presentan el méximo a la misma frecuencia [22]. Para
los sistemas Shg.75Tip2502 Y Sno2s5Tip. 7502 Se presentan en las figuras 3.17 y 3.18

la comparacion de dichos formalismos.
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Fig. 3.17: Z" y M” en funcién de log f para el sistema Sng 75Tig2s O» (&) 300T (b) 350C (c) 400C

(d) 450C
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Fig 3.18: Z" y M" en funcién de log f para el sistema Sng »5Tig75 O (2) 300T (b) 350C (c) 400C

(d) 450C
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Como puede apreciarse, los maximos ocurren casi a la misma frecuencia, por lo
que se puede considerar que estos sistemas presentan una respuesta casi ideal

que puede ser representada por el circuito RC.

El mecanismo anterior de comparar el comportamiento entre dos magnitudes en
funcién de la frecuencia puede darnos una idea de la desviacién que presenta un
sistema respecto a una respuesta ideal. Sin embargo, las pequefias desviaciones
que se encuentran en las figuras 3.17 y 3.18 pueden explicarse porque al cambiar
de un formalismo a otro, la operacion mateméatica implicada sobre los datos

generalmente introduce errores que llevan a desviaciones en los resultados [17].

Como conclusion el circuito equivalente a utilizarse en esta seccion es el

presentado en la figura 3.16.

En las figuras 3.19 y 3.20 se presentan los ajustes realizados (curva teorica) por
medio del programa ZVIEW vy la curva experimental para los sistemas
Sno.75Tip.2502 Y Sno25Tip 7502 a varias temperaturas. El ajuste es posible a partir de

300<C porgue desde esta temperatura aparecen arcos definidos.
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Fig. 3.19: Ajuste de curvas obtenidas por medio del programa ZView, para el sistema Sng 75Tl 250>
(a) 300, (b) 350C, (c) 400C y (d) 450<C.
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Los valores de resistencia y capacitancia para los sistemas Sng7s5Tip2502 Yy
Sno25Tip. 7502 obtenidos a través del ajuste realizado se presentan en la tabla 3.4.

Tabla 3.4. Valores de resistencia y capacitancia obtenidos por medio del ajuste realizado en el

programa ZView para los sistemas Sng75Tip250, Y SN 25 Tig.750-

SNo.75 10,2507 SNo.25Ti0.7502
Temperatura | Resistencia Capacitancia Resistencia | Capacitancia
[C] (2] [F] (2] [F]
300 1.69E+07 7.41E-12 1.54E+07 1.92E-11
350 4. 71E+06 7.32E-12 3.99E+06 1.92E-11
400 746040 7.29E-12 855200 1.97E-11
450 61122 7.38E-12 58564 1.93E-11

Por medio de los valores de R y C se pueden determinar dos caracteristicas
importantes para los sistemas en estudio. La primera es el tiempo de relajacion
dieléctrica y la segunda es la energia de activacion del mecanismo de conduccion

presente en los sistemas.

Cuando se aplica un campo estatico a un dieléctrico, éste requiere un cierto
tiempo para alcanzar su maxima polarizacion. En general, la respuesta ante un
estimulo se puede separar en dos componentes: una respuesta que
consideramos para todos los efectos como instantdnea debido a la polarizacion
inducida (electrénica o i6nica) y por otro lado una respuesta mas lenta
(polarizacién retardada) debida al mecanismo de polarizacién orientacional [23].
Alcanzar el maximo del segundo tipo de polarizacién puede tardar tiempos muy
cortos (10™*%s) hasta tiempos muy largos (dias), dependiendo de la temperatura,
composicion y estado del material. EI parametro que cuantifica esta respuesta es

el tiempo de relajacion dieléctrica representado por t [24].

El grafico de Nyquist de los datos de un sistema que sigue el comportamiento RC
ideal presenta un maximo a una frecuencia omax. El inverso de esta frecuencia

proporciona el valor del tiempo de relajacion del material. Sin embargo, a partir de
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los valores de resistencia y capacitancia del ajuste realizado también se puede
obtener el valor de t por medio de la relaciéon 7 = RC. En las tablas 3.5y 3.6 se
presentan los valores de tiempo de relajacion dieléctrica 1, y de frecuencia

maxima mmax, para los sistemas Sng 75Tip 2502 Y SNg.25Tip. 7503 .

Tabla 3.5: Valores de relajacién dieléctrica para el sistemas Sng75Tigs0, a diferentes

temperaturas
SNo.75Tig2505

Temperatura Resistencia Capacitancia T ®max
[€] (2] [F] [s] [HZ]
300 1.69E+07 7.41E-12 1.25E-04 7.99E+03
350 4. 71E+06 7.32E-12 3.45E-05 2.9E+04
400 746040 7.29E-12 5.44E-06 1.84E+05
450 61122 7.38E-12 4.51E-07 2.22E+06

Tabla 3.6: Valores de relajacion dieléctrica para el sistemas SngasTig750, a diferentes

temperaturas
SNo.2s5Tio 7505

Temperatura | Resistencia Capacitancia T ®max
[C] [Q] [F] [s] [Hz]
300 1.54E+07 1.92E-11 2.95E-04 3.38E+03
350 3.99E+06 1.92E-11 7.66E-05 1.31E+04
400 855200 1.97E-11 1.68E-05 5.94E+04
450 58564 1.93E-11 1.13E-06 8.85E+05

Las conclusiones para los sistemas Sng75Tip 2502 ¥ Shp25Tip7502 son similares.
De acuerdo con los datos obtenidos, el tiempo de relajacién de los dos sistemas
disminuye con el incremento de temperatura, lo que implica que la temperatura
ayuda al proceso de polarizacion del material. Ademas t posee valores en el

mismo orden de magnitud para los dos sistemas.
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Por otro lado, a través de los datos obtenidos de resistencia y capacitancia
después de los ajustes realizados, se puede calcular la energia de activacion de

los sistemas Sno.75Ti0.2502 Yy Sﬂo.stionOz.

Inicialmente se calculan los valores de conductividad para cada temperatura,

valiéndonos de siguiente expresion:

g=—=—= (3.1)

donde o es la conductividad, p es la resistividad, | es el espesor de la muestray S
es el area de la misma. En la tabla 3.7 se presentan los valores de conductividad

para cada temperatura de los dos sistemas.

Tabla 3.7: Conductividad a cada temperatura de los sistemas ceramicos Sng75Tig250, Y
SNg.25Tip.7502

SNo.75Tig.250, SNg.25Tig.750,
Temperatura Conductividad Conductividad
(T) (Siemens/metro) (Siemens/metro)
300 1.81E-06 1.92E-06
350 6.49E-06 7.39E-06
400 4.10E-05 3.45E-05
450 5.00E-04 5.04E-04

Se puede observar que en todos los casos con el incremento de temperatura se
obtiene un incremento de conductividad, lo cual indica que la conduccién eléctrica
es, en general, por iones. Por lo tanto, los sistemas estudiados se pueden

considerar conductores iénicos.

En conductores iénicos cristalinos la conductividad es activada térmicamente y se

comporta segun la siguiente expresion [17]:

(7))
o=|—=|exp - (3.2)
T kT
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donde oo es una constante, Ea es la energia de activacion para la migracion

ionica, y k es la constante de Boltzman.

De la ecuacién 3.2, podemos obtener la expresion:

|n(GT)=—%%+|nGO (3.3)

A partir de la relacion anterior se puede realizar la representacion de In(cT) en
funcion de T?, que se conoce con el nombre de gréfico de Arrhenius, y que
permite obtener el valor de la energia de activacion de los procesos de
conduccion involucrados y el valor de la constante o, De la ecuacion 3.3 se

concluye que el valor de la pendiente del grafico de Arrhenius corresponde al

a

valor , de donde inmediatamente se puede obtener el valor de la energia de

activacion. Las figuras 3.21 y 3.22 muestran dicha representacién para los

sistemas Shg.75Tip.2502 Y Sho.25Tip. 7502, con el respectivo ajuste lineal.
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Fig. 3.21: Ajuste del Grafico de Arrhenius para el sistema Sng 75Ti 2502,
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Fig. 3.22: Ajuste del Grafico de Arrhenius para el sistema Sng »5Tig 750,

En la tabla 3.8. aparecen los valores de las energias de activacion para los
sistemas Sng7sTio2502 Y Snp2sTip7502 obtenidos a partir de los graficos de

Arrhenius anteriores.

Tabla 3.8: Energia de activacion para los sistemas Sng 75 Tip250, Y SNhg 25 Tig.750-

ENERGIA DE
SISTEMA ACTIVACION (eV)
SNp.75Tip.250; 1.68
SNy 25 Tip 7502 1.64

Los valores de energia de activacion son practicamente iguales, lo que de alguna
forma confirma lo expresado al inicio del apartado 3.3: estas dos composiciones

tienen un comportamiento eléctrico similar como similar es su microestructura, a
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pesar de la diferente concentracién relativa entre el Sn y el Ti. Si el mecanismo de
conduccion iénica es el mismo, entonces puede decirse que principalmente debe
ocurrir por difusion de vacantes de oxigeno, algo que es comun es los dos

materiales.

3.3.2. SISTEMA Sno.5oTiol5002

El material de composicidn SngsoTig5002 se ha estudiado por separado porque
puede apreciarse de la figura 3.13(b) que los datos obtenidos no forman una
semicircunferencia Unica como en el caso de los sistemas Sng7sTio2502 Yy

SNo.25Tip.7502.

Al igual que para los sistemas estudiados anteriormente, se realizara un breve
analisis de los formalismos de impedancia imaginaria y moddulo eléctrico
imaginario en funcién de la frecuencia. Como parte de un procedimiento general
en la técnica de espectroscopia de impedancia compleja, es importante
transformar los datos entre diferentes formalismos y analizarlos de varias formas

para encontrar desviaciones de la respuesta ideal [22].

Para el sistema SngsoTips5002, en la representacion grafica de impedancia
imaginaria y modulo imaginario en funcion del log f, presentado en la figura 3.23,
los picos y en general las curvas no estan completamente definidas a baja
temperatura. De hecho, las curvas se han formado por completo solo a 450C, lo
gue nos permite apreciar las diferentes posiciones de los picos de Z” y M”. El pico
impedancia se ha desplazado ligeramente hacia las bajas frecuencias, mientras
que el pico de médulo se encuentra hacia las altas. Por lo tanto, este sistema no
se puede considerar como ideal, en el sentido de representarse con un Unico

circuito RC en paralelo.
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La identificacibn de un circuito equivalente apropiado para representar las
propiedades eléctricas de un material es esencial como un paso hacia un
completo entendimiento de sus propiedades. Esto es particularmente asi en
materiales que son eléctricamente heterogéneos y donde la respuesta de
impedancia de una regién se solapa, en el dominio de la frecuencia, con la
respuesta de otras regiones, dando lugar a una respuesta compuesta. Para un
analisis de un circuito equivalente, las respuestas de las diferentes regiones
deben ser caracterizadas separadamente [22]. En general, es posible encontrar
mas de un circuito equivalente que simule la respuesta de impedancia de un
sistema y no existe un método establecido para elegir el correcto, pero
conociendo las propiedades que posee el material bajo estudio se puede elegir el

mas adecuado.

De acuerdo con la figura 3.13(b), la respuesta de impedancia para el sistema
Snp.s0Ti0.5002, puede considerarse geométricamente como dos
semicircunferencias solapadas, y por lo tanto el circuito equivalente para realizar

el ajuste podria ser el mostrado en la figura 3.24.

Fig 3.24: Circuito equivalente utilizado para realizar el ajuste del sistema ceramico SngseTip 5002

Cada una de las partes de este circuito corresponde a la contribucion a la
conductividad de dos fases del sistema, que podrian ser grano y borde de grano.
Sin embargo, recordando la microestructura de este sistema que se analizo en el
apartado 3.2., las contribuciones posiblemente corresponden a las dos fases que

se formaron después de la descomposicion espinodal que sufrid el sistema.

En la figura 3.25 se presenta el ajuste realizado para la impedancia por medio del

programa ZVIEW. No se ha incluido la respuesta para la temperatura de 250C
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debido a que los puntos obtenidos estan muy dispersos y no son suficientes para
realizar el ajuste planteado.
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Fig. 3.25: Ajuste de las curvas de impedancia por medio del programa ZView para el sistema
Sno_soTio_soog (a.) 3007, (b) 3507C, (C) 400<C Yy (d) 450<C.
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Los valores de resistencia y capacitancia para las dos fases del sistema
Snps0Ti0.5002 Obtenidos a partir del ajuste realizado se presentan en la tabla 3.9.

Tabla 3.9: Valores de resistencia y capacitancia obtenidos por medio del ajuste realizado en

el programa ZView para el sistema Sng sqTig.500-

SISTEMA Sng50Tig500-
RESISTENCIA CAPACITANCIA
ST Rl R.[Q] Ci[F] C2[F]
300 3.14E+06 9.78E+07 557E-11 1.43E-11
350 3.01E+06 4 .87E+07 2.99E-11 1.82E-11
400 2.58E+06 2.11E+07 1.90E-11 2.69E-11
450 2.08E+06 2.56E+06 2.74E-11 9.26E-11

En primer lugar se han calculado los valores de los tiempos de relajacion
dieléctrica de las dos fases presentes en este sistema. Sus valores se encuentran
en la tabla 3.10.

Tabla 3.10. Valores de relajacion dieléctrica para el sistemas SngsoTip500, a diferentes

temperaturas para las dos fases presentes.

SISTEMA Sn 0_50Ti0_5002
FASE 1
TEMPERATURA R, C, T @ max
<] [Q] (0] [s] Hz]
300 3.14E+06 5.57E-11 1.74E-04 5.71E+03
350 3.01E+06 2.99E-11 8.98E-05 1.11E+04
400 2.58E+06 1.90E-11 4.91E-05 2.04E+04
450 2.08E+06 2.74E-11 5.71E-05 1.75E+04
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FASE 2
TEMPERATURA R, Co T @ max
[<] (o] Q] s [Hz]
300 9.78E+07 1.43E-11 1.40E-03 7.15E+02
350 4.87E+07 1.82E-11 8.86E-04 1.13E+03
400 2.11E+07 2.69E-11 5.67E-04 1.76E+03
450 2 56E+06 9.26E-11 2.37E-04 4.22E+03

Mayoritariamente, el tiempo de relajacion © disminuye con el incremento de

temperatura en las dos fases, por lo tanto, como era de esperarse, la temperatura

ayuda al proceso de polarizaciéon. Ademas, el valor de t para las dos fases a

cualquier temperatura se encuentra en el mismo orden de magnitud. Este hecho

nos ayuda a explicar el solapamiento de las curvas, puesto que las constantes de

tiempo de varios procesos deben ser al menos diferentes en dos 6rdenes de

magnitud para representar semicircunferencias individuales [18].

Con los valores de resistencia y capacitancia obtenidos corresponde calcular la

energia de activacion de las dos contribuciones de este sistema. Para esto se

calcula la conductividad para cada temperatura de cada una de las fases,

valiéndose de la expresion 3.1. En la tabla 3.11 se resumen los valores obtenidos.

Tabla 3.11: Conductividad de las dos fases presentes en el sistema Sng 50Tig 5002

SISTEMA Sn 0_50Ti0_5002

Fase 1 Fase 2
TEMPERATURA | conductividad Conductividad
[C] (Siemens/metro) (Siemens/metro)
300 1.06E-05 2.40E-07
350 1.11E-05 6.82E-07
400 1.29E-05 1.58E-06
450 1.60E-05 1.30E-05
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Se observa que con el incremento de temperatura se obtiene un incremento de la

conductividad, caracteristica de una conduccion por iones.

Como se realiz6 anteriormente, de acuerdo con la ecuacion 3.3., se puede
obtener el valor de Ea a partir del valor de la pendiente del grafico de Arrhenius.

En la figura 3.26 se presentan los ajustes realizados para cada fase.
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Fig. 3.26: Ajuste del Grafico de Arrhenius para el sistema Sng50Ti 500>

En la tabla 3.12 se presentan los valores de las energias de activacion de las dos

fases presentes en el sistema Sno50Tip.500> .

Tabla 3.12: Energias de activacion del sistema Sng s Tip 5002

ENERGIA DE
ACTIVACION (eV)

Fase 1 0.19

Fase 2 1.08
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3.3.3. DISCUSION SOBRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS A TRAVES
DEL ANALISIS DE DATOS DE IMPEDANCIA

Se puede afirmar que los sistemas Sng.25Tio. 7502, SNosoTio5002 Y Sho.75Tip 2502,
son conductores donde el mecanismo de conduccién eléctrica se activa al
incrementar la  temperatura, es decir, son conductores i0Gnicos

preponderantemente.

Debido a las similares caracteristicas quimicas y estructurales del SnO, y del
TiO,, se podria decir que la formacién de una solucion sélida no llevaria a la
formacién de defectos estructurales, tales como vacantes o atomos intersticiales,
responsables de una posible conduccién idnica. De acuerdo con lo revisado en el
apartado 1.2, el SnO, y el TiO, poseen una estructura similar; los radios iGnicos
del Ti y del Sn son similares y los atomos tienen igual valencia. Sin embargo, al
incrementar la temperatura se generan defectos puntuales que dan origen a una
conduccion eléctrica. Estos defectos pueden ser vacantes de oxigeno y atomos

intersticiales especialmente de titanio [25].

Las energias de activacion obtenidas para los sistemas ceramicos Sng.2sTip 7502,
Yy Sno.75Tip2502. son altas debido a que inicialmente los defectos son escasos v,
por lo tanto, el mecanismo de conducciéon debe sobrepasar un alto valor
energético. Ademas, cabe nuevamente mencionar que las microestructuras de
estos sistemas presentan regiones de nucleacion — crecimiento que seguramente

afectan a la difusién de iones.

De acuerdo con la figura 3.27., que representa el grafico de Arrhenius para los
sistemas Sng7sTio2502, ShoseTins002 Y ShoosTip 7502, se puede claramente
observar que los mecanismos de conduccion son los mismos para los sistemas
con mayor cantidad de estafio y con mayor cantidad de titanio. Esto también se
puede comprobar con los valores de energia de activacion obtenidos (Tabla 3.8).
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Fig. 3.27. Representacion de Arrhenius para los sistemas Sng 75Tig 2502, SNgseTip 5002 Y
Sno25Tip 7502

El sistema SngsoTios002  presenta dos contribuciones al mecanismo de
conduccion. De acuerdo con el modelo de capas, estudiado en el capitulo uno,
cada contribucion corresponderia a cada una de las fases presentes en este
sistema, que podrian ser grano y borde de grano o las fases que se formaron
luego de la descomposicion espinodal.

En el articulo de Garcia Belmonte [25], donde estudia la difusibn anémala en el
didxido de titanio se encuentra que la conductividad de este material esta en el
orden de magnitud entre 10 y 10® (s/m). Al identificar estos valores en el gréfico
de Arrhenius (Fig. 3.27) se observa que la fase 2 tiene una conductividad en este
intervalo de magnitud. De acuerdo con esta similitud, podria concluirse que la fase
2 corresponde a aquella con mayor cantidad de titanio, mientras que la fase 1
corresponde a aquella rica en estafio. Y por lo tanto las dos fases que contribuyen
a la conductividad son aquellas que se formaron luego del proceso de

descomposicion espinodal.
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3.3.4. ANALISIS DE LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA EN FUNCION
DE LA FRECUENCIA

Al analizar la conductividad eléctrica de los materiales conductores ionicos se
observa un comportamiento comun alejado de la respuesta ideal [16]. Este
comportamiento general fue conocido por Jonscher, que lo llamé “respuesta

dinamica universal” [26].

La conductividad eléctrica de los materiales estudiados, calculada a partir de los
arcos de impedancia compleja, corresponde practicamente a la condicion de
corriente continua. ¢Como dependen la conductividad y la constante dieléctrica

del material con la frecuencia del campo eléctrico aplicado?

En materiales reales, particularmente ionicos, es frecuente que la conductividad
no sea perfectamente constante, sino que muestre una dependencia potencial
con la frecuencia, de manera que la parte real de la conductividad puede

expresarse como [27]:
o (o) =Ko’ +An", (3.4)

con un exponente p cuyo valor es muy pequefio y comprendido entre 0y 0.1, y un

exponente n habitualmente comprendido entre 0.6 y 1 [16].

El comportamiento dispersivo de la conductividad a baja frecuencia se le conoce
como ALFD (siglas en inglés de Dispersion Andémala a Baja Frecuencia), y
realmente es frecuente que aparezca en los conductores idnicos, aunque su
presencia es dificil de determinar a partir de la dependencia de la conductividad
con la frecuencia, debido a los pequefios valores de p. Sin embargo, la existencia
de ALFD implica una dispersion en la parte real de la permitividad ¢, proporcional
a 0P [27].

Mientras que la presencia de un exponente p distinto de cero puede pasar
desapercibida en una representacion de la parte real de la conductividad,
resultard facilmente identificable en la parte real de la permitividad. Por el
contrario, la aparicion del régimen dispersivo a alta frecuencia caracterizado por el
exponente n se aprecia mejor en una representacion de la parte real de la

conductividad.
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En las figuras 3.28, 3.29 y 3.30 se muestra la dependencia de la parte real de la
conductividad y de la parte real de la permitividad, a distintas temperaturas, para

las Composiciones SN 75Tio.2502, SNo50Tlo.5002 Yy Snp.25Tip 7502,
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Fig. 3.28: Dependencia con la frecuencia de la parte real de (a) la conductividad y (b) de la
constante dieléctrica de Sng 75Tig25 O, @ 300C, 350C, 400C y 450C.



T T T T T
= 450
e 400
1E-5 o
o
(@]
o
1E-6 o
1E74 — — -
1000 10000 100000 1000000
log f
(@)
T T T
100 _
%
(o))
o
= 450
e 400
350
v 300
10 T T LI | T LI | T rrrTTTT
1000 10000 100000 1000000
log f
(b)

Fig. 3.29: Dependencia con la frecuencia de la parte real de la (a) la conductividad y (b) de la
constante dieléctrica de SngseTig 5002 a 300C, 350C, 400C y 450C.
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Fig. 3.30: Dependencia con la frecuencia de la parte real de (a) la conductividad y (b) de la
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Al analizar la parte real de la conductividad en funcién de la frecuencia para los
sistemas Sng75Tip2502Y Shp25Tip.7502 se hace evidente la dependencia potencial
a altas frecuencias. Como se observa en los analisis anteriores, la respuesta de
estos dos sistemas es muy semejante, y puede apreciarse que con el incremento
de la temperatura la dispersién a alta temperatura va desapareciendo. Con
respecto a la respuesta de la permitividad real en funcién de la frecuencia, para
los sistemas Sng75Tip2502 ¥ Shp2sTin7s02 se aprecia que al incrementar la

temperatura la dispersion también crece y con ella la pendiente que la cuantifica.

Con respeto al sistema SngsoTio5002, en la figura 3.29(a) de la conductividad en
funcién de la frecuencia, se observa que si bien las curvas no se encuentran bien
definidas, existe una dispersion en todo el rango de frecuencias estudiado,
consecuencia quiza de la presencia de las dos fases en la microestructura. Con
respecto a la respuesta de permitividad real en funcion de la frecuencia, en la
figura 3.29(b) se aprecia claramente la dispersidon a baja frecuencia que presenta

el sistema.

Habitualmente, cuando se analiza la conductividad idénica en el dominio de la
frecuencia, se utiliza el formalismo de conductividad compleja o el de permitividad
compleja. Es equivalente elegir cualquiera de las dos expresiones.

Si se utiliza la representacion en términos de la conductividad, se puede escribir la

respuesta del material de acuerdo con la expresion [26]:
o*(a)=Alla)’ +B(ia)" +iae, (3.5)

donde ¢, representa el valor de permitividad eléctrica a altas frecuencias.

Como puede apreciarse en las figuras 3.28(b), 3.29(b) y 3.30(b), la conduccion
ibnica se manifiesta como dependencias potenciales decrecientes, con la
existencia de un valor limite de la permitividad ¢, a altas frecuencias, que se
puede entender como la polarizacion que presenta el material como respuesta a
un campo aplicado sobre si. Dichas figuras permiten determinar los valores de &,
para los sistemas Sng25Tip.7502, SnpsoTins002Y Sho.7sTip2502. Las intersecciones

con el eje de las ordenadas para los sistemas Sng7sTip2s O2, SngseTios002 Y
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SnpsTip75 O2 son 0.28, 0.42 y 0.7, respectivamente. Por lo tanto los valores de €.
son, respectivamente, 1.687x10™* F/m, 2.3288x10™"'F/m y 4.4375x10 ' F/m.

Analizar la permitividad de un material es importante porque es un parametro que
determina la capacidad de un material para polarizarse en respuesta a un campo
eléctrico aplicado. Aunque los valores se encuentran en el mismo rango de
magnitud, se puede concluir que a medida que incrementa la cantidad de estafio
en la solucion solida Sn;4TixO2, disminuye la capacidad de polarizacion del

material y por lo tanto el valor de la permitividad.

Las figuras 3.31(a), 3.31(b) y 3.31(c) presentan a los valores de ¢, € en funcién

de la frecuencia f, para los 3 sistemas estudiados a distintas temperaturas.
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Fig 3.31. Dependencia con la frecuencia de la parte real e imaginaria de la permitividad a 300C,

350C, 400C y 450 para los sistemas (a) Sn o75Tig2502 , (D)SNg 50Tig5002 Y (C) Sng.25Tip 7502
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Como ya se ha mencionado con anterioridad, se distingue claramente que € es
aproximadamente constante, con una ligera variacién a frecuencias bajas y una
pequefia dependencia con la temperatura, mientras tiende al valor constante €.. a
altas frecuencias. Este valor de permitividad coincide en general con los valores
reportados de polarizacion del grano de los materiales [25], por lo que su valor
permitiria determinar una caracteristica directa de los materiales bajo estudio. En
la zona de baja frecuencia del espectro, las partes real e imaginaria de la
permitividad de las tres composiciones podrian ajustarse por medio de lineas
rectas. Esto es muestra del denominado fendmeno de dispersion de baja
frecuencia que ya se menciono al estudiar la conductividad. Sin embargo, aunque
¢ ya alcanzé su valor limite ¢, el espectro de €” aun presenta una dependencia
inversamente proporcional con la frecuencia. Este comportamiento se mantiene

con el incremento de la temperatura.

Estos diagramas nos permiten encontrar la frecuencia de cruce o, que se puede
entender como aquella a la cual las especies idnicas sufren una transicion entre
dos regimenes de difusion [25]. El inverso de esta frecuencia nos da un tiempo

. . 1 .
caracteristico del proceso de conduccion 7, =— de forma que para frecuencias
w

P
menores que o, O tiempos mayores que T, los iones estan en un régimen de
conduccion de largo alcance. Igualmente, para frecuencias mayores que ®p O
tiempos menores que 1, los iones estan saltando a posiciones cercanas por lo que
la conduccion es de corto alcance [16]. Las frecuencias encontradas por el cruce
de las curvas de permitividad real y permitividad imaginaria, también se pueden
calcular con la frecuencia que corresponde al maximo de la parte imaginaria del
modulo eléctrico M”. La tabla 3.13. da los valores aproximados de o, para los tres

sistemas estudiados en este trabajo.
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Tabla 3.13. Valores de frecuencia de cruce para los sistemas Sng75Tip 2502, ShgsoTios002 Y
SNg 25Tip 7502

SNo.75Tio.2502 SNnosoTios002 SNo.25Tio.7502
300C 1000Hz - 500Hz
350C 4000Hz - 2000Hz
400C 30000Hz 400Hz 9000Hz
450C 400000Hz 3000Hz 300000Hz

Aunque las respuestas de los sistemas Sng75Tio.2502 Y Shg25Tip.7502 presentan un
comportamiento similar, al analizar la frecuencia de cruce se aprecia que el
sistema con mayor cantidad de estafio posee valores de o, mas elevados. Para el
sistema Sngs50Tip 5002 a temperaturas bajas, no se ha podido determinar el valor

de o, porque las curvas no estan completamente definidas.

Como conclusion, se puede decir que estos sistemas tienen dos tipos
mecanismos de conduccion. Uno a bajas frecuencias donde la conductividad es
de largo alcance y puede estar condicionada por la estructura cristalina y la
microestructura; en cambio a grandes frecuencias la conductividad es de corto
alcance y puede estar condicionada por los defectos puntuales de la red cristalina,
es decir, por vacantes de oxigeno o iones intersticiales. La frecuencia de corte da

el limite para la transicidon entre estos dos tipos de conduccién.

Que la composicion con mas titanio posea menores valores de oy, significaria que
iones intersticiales de titanio forman parte activa en el proceso de conduccion,
haciendo que el tipo de difusion sea diferente a menores frecuencias donde los

iones de Ti son escasos.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1. CONCLUSIONES

Los sistemas SnTi;xO, con x=0.75, 0.50 y 0.25, no presentan
caracteristicas varistoras cuando son procesados por medio del método de
mezcla de oxidos y sinterizados a 1450C por 2 horas con una velocidad

de calentamiento y de enfriamiento de 5C/min.

Con el procedimiento seguido para procesar las muestras ceramicas de
Sno.75Tlp.2502 , SNosoTin.5002 Y Sho25Tip.7502 Se obtuvieron sistemas que no
son completamente homogéneos. Especificamente, los sistemas
Sno.75Tip2502 ¥ Sno.2sTip 7502 presentan separacion de fases por procesos
de nucleacién-crecimiento en ciertas regiones de la muestra. Por otro lado,
el sistema Sngs50Tio 5002 presenta dos fases marcadas y estructura laminar
sobre algunos granos, como resultado de la separacion de fases por

procesos de descomposicion espinodal.

A mayor concentracion de TiO, en la solucion solida SnO,-TiO,, se logra
mayor densificacion durante la sinterizacion, lo que lleva a un mayor

tamafio de grano y a la disminucién de la porosidad.

El mecanismo de conduccién de los sistemas ceramicos SnyTi;,O» con

x=0.75, 0.50 y 0.25., se activa al aumentar la temperatura. A temperatura
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ambiente no presentan respuestas definidas de tensién-corriente ni de

impedancia.

e Los sistemas Sng75Tig2502 Y SnpasTin 7502 presentan una respuesta de
impedancia casi idéntica, condicionada quiza por las propiedades
conductoras del interior de grano. Por otro parte el sistema SngsoTio.5002
presenta una respuesta de impedancia diferente a la de los dos sistemas
anteriores y comprende la contribucion de dos fases, seguramente las que
se producen como resultado de la descomposicion espinodal. Segun lo
estudiado, la conductividad eléctrica de estos sistemas esta fuertemente

condicionada por la microestructura.

» Al analizar la respuesta de la conductividad en funcion de la frecuencia se
puede concluir que los tres sistemas presentan dos mecanismos de
conduccion diferentes. A bajas frecuencias la conductividad es de largo
alcance y puede estar condicionada por la estructura y la microestructura.
A grandes frecuencias, la conductividad esta condicionada quiza por
defectos puntuales de la red cristalina, que por los valores de frecuencia de

transicion o, obtenidos, son iones intersticiales de titanio principalmente.

4.2. RECOMENDACIONES

e Se recomienda el estudio de las caracteristicas eléctricas y
microestructurales del sistema ceramico SnO,-TiO; sinterizado a diferentes
velocidades de calentamiento y enfriamiento. En vista de que las
condiciones bajo las cuales se forma un sistema son muy influyentes en los
resultados finales, la diferencia de la velocidad de calentamiento y
enfriamiento con respecto al presente trabajo, podria llevar a condiciones

mas estables.
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Se recomienda realizar el ajuste de Rietveld de los datos tomados por
difraccion de rayos X en este trabajo, para obtener los valores de los

parametros de red.

Se recomienda realizar el estudio del sistema SnO,-TiO, dopado con
Niobio o Cobalto. Debido a que al realizar este dopaje con el SnO; o el
TiO, puro se mejoran las caracteristicas varistoras, se podria analizar cual

es la influencia que tiene este proceso sobre la solucién solida.

Para realizar un andlisis de espectroscopia de impedancia compleja mas
completo del sistema SnO,-TiO, , se recomienda tomar datos en un mayor

rango de temperatura.
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