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Resumen

En este trabajo se utilizaron los métodos de coprecipitacion y precursor polimérico
para obtener nanoparticulas de SnO, dopado con TiO,, CoO, Nb,O, y AL,O;. Los
polvos ceramicos obtenidos fueron caracterizados utilizando difraccion de rayos X
(DRX), y microscopia electronica de barrido (MEB). Posteriormente se determin6
su sinterabilidad a través de estudios de dilatometria. Muestras sinterizadas del
sistema de interés fueron caracterizadas eléctrica y microestructuralmente para
determinar su uso como varistores.
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Synthesis of SnO, nanoparticles and their use
in the fabrication of varistors

Abstract

SnO, nanoparticles doped with TiO,, CoO, Nb,O; and Al,O, were obtained in
this work using the methods of coprecipitation and polymeric precursor. X Ray
Diffraction (XRD), and Scanning Electron Microscopy (SEM) were used to
characterize the ceramic powders obtained. Their synterization capacity was de-
termined by dilatometric studies. Sinterized samples of the system on study were
also characterized electrically and microstructurally to determine their suitability
as varistors.
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Introduccion

El desarrollo en el campo de las nanoparticulas
ceramicas ha tenido gran efecto en varias areas
de investigacion entre las que se destacan la
fisicoquimica de las superficies, la adsorcion
destructiva, catalisis, entre otras. Los cambios
de las propiedades de un sistema con el tamafio
del mismo, es un tema de interés actual ya que
es bien conocido que en la region intermedia,
entre 2 y 10 nm, ni la mecanica cuantica ni las
leyes clasicas permiten justificar completamente
el comportamiento de los mismos [1]. Asi, por
ejemplo, en las nanoparticulas de un tamafo de
3 nm el 50% de los atomos o iones estan en la
superficie lo que permite manipular las propie-
dades del interior, “bulk”, del material a través
de efectos superficiales y, ademas, favorecer la
quimica de las reacciones cerca de las condicio-
nes estequiométricas [2]. Por otro lado, cuando
existen fuertes enlaces quimicos, la deslocaliza-
cion de los electrones puede variar con el tamafio
de la particula lo que conduce a propiedades
fisicas y quimicas especiales [3]. Las ventajas
especificas de los materiales nanocristalinos estan
relacionadas con la alta uniformidad de las fases
que presentan y la posibilidad de sinterizar los
dispositivos a baja temperatura [4].

La sintesis de nanoparticulas ha recibido consi-
derable atencion en vista de la potencialidad de
obtener nuevos materiales con propiedades me-
canicas, eléctricas, térmicas, cataliticas, opticas,
etc., novedosas y unicas [1, 5, 6]. Lo anterior, ha
motivado a muchos investigadores a desarrollar
e innovar métodos de sintesis tanto fisicos como
quimicos. Los nuevos métodos de sintesis, o
los existentes optimizados, deben permitir la
obtencion de nanoparticulas con cierta morfo-
logia, homogeneidad quimica y caracteristicas
superficiales garantizando la reproducibilidad
del método de produccion.

El di6xido de estafio, SnO,, cristaliza en una
estructura tipo rutilo tetragonal, con valores
parametros de red a = 474 pm y ¢ = 319 pm.
Es un semiconductor con una banda prohibida,
“gap” de energia, bastante ancha con la banda

de valencia, derivada del orbital 2p del oxigeno,
completamente llena y la banda de conduccion,
derivada del orbital 5s del estafio, vacia; el valor
del “gap” a 0 K es de aproximadamente 3,7 eV
por lo que el SnO, estequiométrico, a tempera-
tura ambiente, seria un buen aislador (con una
resistividad de 10° Q.m) [7, 8].

En la practica, tanto los cristales sintéticos como
los naturales son deficientes en oxigeno lo que
genera niveles donores ubicados a 0,1 eV por
debajo de la banda de conduccidon ocasionando
que el SnO, presente un comportamiento de
semiconductor tipo n; dopando el cristal con
elementos del grupo V, como el antimonio que
favorece el comportamiento tipo n [7, 8].

EI SnO, no sinteriza como ceramica densa debido
a su alta covalencia y es necesario adicionar otros
oxidos como ZnO, CuO, MgO y CoO para lograr
una adecuada densificacion; la densidad teorica
del 6xido de estafio es de 6,95 g.cm? y bajo cier-
tas condiciones de sinterizacion se han obtenido
densidades del 98% de la densidad teorica con
composiciones que contienen alrededor del 98%
en peso de SnO, [7].

Por sus propiedades fisicas (transferencia, con-
ductividad, etc.), el SnO, es un 6xido de gran
interés tecnoldgico destacdndose sus aplicaciones
como conductor a alta temperatura (electrodo en
los hornos de fundido de vidrio), electrodo trans-
parente para peliculas delgadas [ 7], sensor de gas
[7, 9, 10], varistor [11] y catalizador [12, 13],
aunque no haya recibido la suficiente atencion
en este ultimo campo [14]. Las nanoparticulas de
oxido de estafio se han sintetizado por precipita-
cion [15], método hidrotérmico [16], sol-gel [17],
proceso hidrolitico [18] reduccion carbotérmica
[19] y precursor polimérico [20].

En este trabajo se sintetizd6 SnO, dopado con
TiO,, CoO, Nb,O; y Al,O; usando los métodos
de coprecipitacion y precursor polimérico, ga-
rantizando la eliminacion de los iones cloruro
provenientes del precursor de estafio a través
del lavado de la fase solida del sistema con una
solucion acuosa de dietilamina. El polvo cerami-



co obtenido se caracterizé utilizando difraccion
de rayos X (DRX) y microscopia electronica
de barrido (MEB). Con esta materia prima se
conformaron piezas en verde para estudiar su
sinterabilidad y con base en estos resultados se
obtuvieron muestras densificadas que se caracte-
rizaron microestructural y eléctricamente.

Procedimiento experimental

Los polvos ceramicos utilizados en este trabajo
fueron obtenidos por coprecipitacion y por el
método de precursor polimérico; metodologias
que ya fueron descritas y analizadas en articulos
previos [21, 22]. Estos polvos contenian 1% en
moles de TiO,, 1% en moles de CoO, 0,05% en
moles de Nb,O; y se varid la concentracion de
Al,O; utilizando 0,05 y 0,2% en moles de este
oxido; los polvos se carcterizaron por DRX,
utilizando un difractometro Siemens D-5000, y
microscopia electronica de barrido, MEB, con el
microscopio SM-300 TOPCON.

Se conformaron muestras en verde, con espesor
mayor a | mm, prensando los polvos inicialmente
con una presion de 20 Mpa, de manera uniaxial,
y luego con 200 Mpa isostaticamente. Se con-
formaron algunas muestras para realizar los es-
tudios de contraccion y velocidad de contraccion
de las mismas, utilizando para un dilatémetro
NETZSCH 402E, y algunos de los discos ini-
ciales se sinterizaron bajo condiciones definidas
partiendo de los resultados de dilatometria con
el fin de obtener muestras densificadas.

Las muestras sinterizadas se pulieron y se analiza-
ron a través del microscopio de barrido para cono-
cer su microestructura. A otras muestras pulidas se
les depositaron, electrodos de oro sobre su super-
ficie para obtener las curvas de campo eléctrico,
E (V/em) en funcion de la densidad de corriente,
J (mA/cm); para ello se utilizé una fuente Keithey
237 high voltaje source measurement.

Resultados y discusion

En la figura 1 se muestran los difractogramas
de los polvos obtenidos por coprecipitacion que

contenian 0,05% (SCNT05ACS) y 0,2% en moles
(SCNT2ACS) de AlL,O,. La fase cristalina mas
importante que presentan las muestras es el SnO
(romarchite PDF 6-0395) y aparecen, ademas,
otros picos pequefios y anchos correspondientes
al SnO, (casiterita PDF 41-1445). Por otro lado,
los difractogramas correspondientes a las muestras
obtenidas por Pechini indican que son amorfas, tal
como se puede observar en la figura 2 para una
muestra con 0,2% de aliimina.

Si las anteriores se tratan térmicamente a
450 °C se obtienen los difractogramas de la
figura 3. La muestra obtenida por el método
de precursor polimérico, y tratada a 600 °C
figura 3 (b), presenta como unica fase cristalina
la casiterita (PDF 41-1445), mientras que el so-
lido obtenido por coprecipitacion, figura 3 (a),
ademas de los picos de casiterita presenta otros
muy pequefios correspondientes al oxihidroxido
de estafio Sn,O,(OH), (PDF 14-0140).

En la figura 4 se observan las fotografias obte-
nidas con MEB de los polvos ceramicos sinte-
tizados por coprecipitacion, figura 4 (a), y por
el método de precursor polimérico, figura 4 (b)
muestra que los polvos obtenidos por coprecipi-
tacion forman aglomerados con un tamafio mayor
a2 pmy que las particulas individuales son na-
nométricas (< a 200 nm). La muestra sintetizada
utilizando el método de precursor polimérico
presenta aglomerados mas pequefios, menores a
2 um, y particulas primarias nanométricas, mas
pequetias que las de coprecipitacion.

En lafigura 5 se indican las curvas de contraccion
y velocidad de contraccion de muestras compac-
tadas utilizando los polvos cerdmicos sintetizados
por los dos métodos empleados en el trabajo.
Como se observa en la curva de contraccion de
la figura 5 (a), la muestra conformada con los
polvos por coprecipitacion no alcanza la com-
pleta contraccion lo que si sucede con la muestra
que contiene los polvos obtenidos por el método
de precursor polimérico, figura 5 (c); a partir de
1.290 °C esta ultima muestra practicamente no
se contrae.
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Figura 1 Difractogramas de rayos X de polvos obtenidos por coprecipitacion que contenian 0,05% (SCNTO5ACS)
y 0,2% en moles (SCNT2ACS) de Al,O,

400

200 o

Intensidad

n SCNT2APS
0

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 2 Difractograma de rayos X de polvo obtenido por Pechini (0,2% de Al,O,—SCNT2APS)
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Figura 3 Difractogramas de rayos X de muestras obtenidas por coprecipitacion, tratada térmicamente a 450 °C
(a) y por Pechini tratada a 600 °C (b)
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Figura 4 Fotografias tomadas con MEB de muestras del sistema Sn-Ti-Co-Nb con 0,5% de Al,O, obtenidas por:
(a) coprecipitacion y (b) precursor polimérico
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Figura 5 Curvas de contraccion y velocidad de contraccion obtenidas para muestras compactadas de polvos

ceramicos, tratados térmicamente a 600 °C, y sintetizados por coprecipitacion, (a) y (b), y por el método de
precursor polimérico, (c) y (d).



Las curvas de velocidad de contraccion muestran
que los principales mecanismos de sinterizacion
ocurren a 1.080 y a 1.200 °C, aproximadamente,
con algunos cambios dependiendo del método
de sintesis. De acuerdo a la literatura [22], el
mecanismo de sinterizacion que se presenta a
1.080 °C se podria atribuir tanto a las vacancias
generadas por el CoO, a los defectos intersticia-
les del Ti, asi como al efecto relacionado con la
naturaleza del enlace ionicovalente; el que ocurre
a mayor temperatura se debe principalmente a

la presencia de vacancias de oxigeno generadas
por el cobalto.

Con base en estos resultados, se sinterizaron las
muestras prensadas de polvos obtenidos por co-
precipitacion a 1.450 °C en aire, durante 2 horas y
a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min, y a
1.350 °C las que contenian los polvos obtenidos por
Pechini, bajo las mismas condiciones de tratamien-
to térmico. En la tabla 1 se indican los valores de
densidad obtenidos para las muestras sinterizadas.

Tabla 1 Valores de densidad de las muestras sinterizadas y de algunos de sus parametros

eléctricos caracteristicos

Muestra Puin(%Pse0) En(V/cm) o If(mA/cm?)
SCNTO5AC 80 4011/2709 6,0 0,32
SCNT2AC 93 3756/1470 2,7 0,67
SCNTO5AP 98 3911/3410 15,0 0,07
SCNT2AP 97 6829/6330 22,0 0,09

En la figura 6 se muestran las curvas de campo
eléctrico (E) en funcion de densidad de corriente
(J) para las muestras sinterizadas y electrodadas.
Enlatabla 1 se indican los valores de los princi-
pales parametros eléctricos de los dispositivos.
El mejor comportamiento varistor lo presentan
las muestras obtenidas por el método de pre-
cursor polimérico, SCNTOSAP y SCNT2AP

SCNTO05AC
4.000 .. .
U v v
3000 ] SCNT2AC
-
g
RS
2,000 -
o
1.000 -
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
J(mA/cm?®)
(a)

con valores de coeficiente no lineal de 15 y 22
respectivamente. Una diferencia importante
entre estas dos muestras es el voltaje de ruptu-
ra, mayor para la que tiene mas contenido de
alumina (SCNT2AP); esto indica que es mayor
el nimero de bordes de grano activos en esta
muestra situacion que pudo ser ocasionada por
un menor tamafio de grano.
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Figura 6 Curvas de E(V/cm) en funcién de J(mA/cm?) para muestras sinterizadas conformadas con polvos

sintetizados por coprecipitacion (a) y Pechini (b)



En la figura 7 se indican las microestructuras de
las muestras sinterizadas. La microestructura
de las muestras conformadas con polvos ce-
ramicos obtenidos por coprecipitacion, figura
7 (a), presenta poca porosidad, un tamafo de
grano de aproximadamente 10 pm y una dis-
tribucion de tamafio no muy uniforme. Algo
similar ocurre con las muestras sinterizadas
de polvos sintetizados por el método Pechini,
figura 7 (b); en este caso el tamafio de grano es
ligeramente menor.

20 pm
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Los resultados anteriores ponen en evidencia el
efecto de los aglomerados de particulas que ini-
cialmente conformaban el material compactado.
Entre otras palabras, durante la densificacion de
estas muestras se presentaron dos etapas de sinte-
rizacion: intra aglomerados, sinterizacion de las
nanoparticulas al interior de los aglomerados, e in-
ter aglomerados, sinterizacion de los “agregados”
de nanoparticulas. Es necesario realizar un estudio
mas cuidadoso de estas etapas de sinterizacion para
lograr un mayor control sobre la microestructura
de la muestra densificada.
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Figura 7 Microestructura de muestras conformadas con polvos obtenidos por Pechini (a) y Coprecipitacion (b)

sinterizadas a 1.350 y 1.450 °C respectivamente.

Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de SnO, dopa-
das con TiO,-CoO-Nb,O; y Al,O;. Los polvos
ceramicos obtenidos estaban constituidos por
SnO, fase cristalina mayoritaria, y SnO, cuando
se utilizd coprecipitacion y amorfos por el método
de precursor polimérico; mientras los primeros
presentaron gran aglomeracion los segundos re-
sultaron mas dispersos. La casiterita es la principal
fase cristalina después de tratar térmicamente los
polvos a 450 (coprecipitacion) y 650 °C (sintetiza-
dos por el método de precursor polimérico).

Las muestras en verde que presentaron mejor
sinterabilidad fueron las conformadas utilizando
polvos ceramicos sintetizados por el método de
precursor polimérico; la méxima contraccion se
obtuvo a~1.320 °C y los principales mecanismos
de sinterizacion ocurrieron a 1.080 y 1.200 °C.

Elmejor efecto varistor lo presentaron las muestras
conformadas con polvos sintetizados por el método
de precursor polimérico y sinterizadas a 1.350 °C
durante 2 horas. Los valores de o obtenidos fueron
altos, 15 y 22, y la mayor diferencia entre las dos
muestras estudiadas fue el voltaje de ruptura, ma-



yor para el de mayor contenido de AL,O, y ademas,
presentd mayor valor de o [22].

Las muestras sinterizadas no presentaron muy
alta porosidad, salvo la muestra SCNTO5SAC, y
las que mejor densificaron fueron las conforma-
das con los polvos obtenidos por el método de
precursor polimérico (~98% de la densidad teo-
rica). El desarrollo de dos etapas de sinterizacion
fue evidente: uno intra y otro interaglomerado.
Para lograr un mejor control de la microestruc-
tura de estos dispositivos, y por lo tanto de sus
propiedades, es necesario estudiar mas cuida-
dosamente estas etapas que ocurren durante la
sinterizacion.
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