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Cristalizacion de criolita a partir de un fundido:
Rasgos macroscépicos y estructurales
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Al sobreenfriar un fundido de criolita (Na,AlF,) se ha obtenido un agregado granular de ésta que se interpreta como un fené-
meno de nucleacion homogénea primaria. Los granos estdn cementados por una matriz en la que se concentran los elemen-
tos contaminantes del sistema (ej. 5i), debido a la presién de cristalizacion que ejerce la criolita durante su desarrollo. Las
maclas polisintéticas que abundan en los diferentes granos se interpretan como una evidencia experimental de la transicién
ferroelastica que tiene lugar al disminuir la temperatura en el transcurso del proceso.

Palabras clave: criolita, crecimiento a partir de un fundido, transicion ferroeldstica, presién de cristalizacion, nucleacién homogénea.
Cryolite crystallization from a melt: macroscopic and structural features

Overcooling of a cryolite (Na,AlF,) melt gave rise to a granular aggregate. This aggregate can be regarded as the result of a
process of homogeneous primary nucleation. Due to the crystallization pressure exerted by the cryolite during cooling, the

grains are progressively embedded by a matrix constituted by the contaminant elements (e.g., Si) of the system. Abundant
polysinthetic twins are here interpreted as an experimental evidence of processes related to the ferroelastic transition, that

took place during cooling. ,

Key words: cryolite, melt growth, ferroelastic phase transition, crystallization pressure, homogeneous nucleation.

1. INTRODUCCION

El nombre de este mineral, de férmula Na,AlF, hace alu-
sién a su aspecto de hielo. Aunque se trata de un mineral poco
comtin, sus propiedades como fundido han sido objeto de
muiltiples estudios desde el descubrimiento de su importante
papel en el proceso Hall-Heroult (1885) para la obtencién
comercial del aluminio metal. En dicho proceso la criolita se
utiliza como electrdlito, para reducir las menas aluminicas (1).
Su forma sdlida, sin embargo, permanece relativamente des-
conocida y solo recientemente, ha comenzado a ser estudiada
en profundidad. Posee una estructura de tipo perowskita, de
gran actualidad tanto desde el punto de vista geoldgico como
para la ciencia de los materiales. Ademés exhibe una conduc-
ta muy especial, con transiciones de fase y movilizaciones atd-
micas asociadas a ellas, que son responsables de sus peculia-

' res propiedades mecdnicas y eléctricas (2). Por,encima de los

450°C se comporta como un flujo pldstico que podria ser la
explicacién de las brechas del yacimiento de Ivigtut
(Groenlandia), donde criolita pura constituye el cemento de
los clastos de la roca (Ivigtut ha sido el depdsito industrial
mas grande del mundo, en la actualidad précticamente ago-
tado) (3). Entre esta temperatura y los 550°C, el valor de su
resistividad eléctrica responde al de los conductores superié-
nicos (4). ‘

La estructura de la criolita (Z[Na*(Na*O.SAP*O.S)FS]) se puede
definir como una alternancia de octaedros [AlF,] y [Na(1)F,]
que forman cadenas segun [100], [010] y [001]. Los iones sodio
ocupan ademads un segundo tipo de posicién [Na*(2)] de coor-
dinacién 8 o 12 con el F, dependiendo de la variedad que se

Bol. Soc. Esp. Ceram. Vidrio, 40 [3] 201-204 (2001)

trate. Efectivamente, este compuesto presenta dos variedades
polimérficas: puede ser monoclinica “P2 /n” (fase o), estable
en condiciones ambientales (22°C), o rombica “Immm” (pseu-
dotetragonal) (fase B) por encima de los 617°C, presentando
entre una y otra toda una serie de fluctuaciones y fases inter-
medias. El cardcter definitivo de esta transicién (o - B) se esta-
blecié recientemente por Yang et al. en 1993 (5). Hasta enton-
ces se habia considerado una transformacién monoclinico-
ctibico que tenia lugar a 550°C (6). En las figuras ia y 1b se
muestran las estructuras correspondientes a las dos fases
monoclinica y rombica, respectivamente. Dichas estructuras
se han representado con ayuda del programa
Cristallographica (7), tomando como base las constantes reti-
culares determinadas por Yang et al. (5) para diferentes tem-
peraturas. En estas figuras se comprueba como, al disminuir
el pardmetro c en la variedad de baja temperatura, las cadenas
de octaedros [AIF,] y [Na(1)F,] que se sitiian en esta direccidn,
tienen que adoptar una disposicién en zig-zag mas acorde con
las nuevas dimensiones de la celda. Asimismo se observa una
importante modificacién de los huecos ocupados por el catién
[Na*(2)] que aparece desplazado con respecto a la fase rémbi-
ca y que, ademds, disminuye su coordinaciéon de 12 a 8
{[Na(2)F ,] a [Na(2)F,]). Finalmente se observa una reduccién
de la simetria, consistente en la pérdida de dos familias de ejes
binarios (coincidentes con [100] y [001]) y sus respectivos pla- .
nos perpendiculares.

Mediante resonancia magnética nuclear (RMN) se han
podido estudiar las diferentes etapas de esta transicion en
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funcién de la variacién de temperatura, asi como los movi-
mientos asociados a ellas (2). Esta técnica ha permitido com-
probar que se trata de una transformacion reversible que se
produce por la difusién del sodio [Na*(2)] a través del arma-
z6n de octaedros ([AlF,] y [NaF,]) mediante un mecanismo de
movimiento de vacancias. Dicho mecanismo esta facilitado
por las oscilaciones que experimentan los octaedros para ajus-
tarse a las distancias interatmicas estables para cada tempe-
ratura.

Este tipo de transformacién desplazativa, caracterizada por
la distorsion espontdnea de la estructura y la reduccién del
grupo puntual de simetria, que se produce al pasar a la forma
de baja temperatura, se define como ferroeldstica (8, 9). Dicha
transicion origina dominios maclados, cuyos planos limites
ocupan la posicién de los elementos de simetria perdidos. El
objetivo principal de este trabajo es mostrar los dominios
maclados que se obtienen experimentalmente en cristales de
criolita, crecidos a partir de un fundido.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL

Se ha utilizado criolita sintética comercial. Su ficha técnica
correspondiente revela Si y Fe como impurezas, en una pro-
porcidn inferior a 0,5 % y 0,05 %, respectivamente. 30 gr de
este producto, finamente pulverizado, se introdujeron en cri-
solesde Pt-Ir (h =4 cm, @, (, = 3,6 cm y vol. =30 ml) y se
cubrieron con una tapa del mismo material. Estos, a su vez, se
introdujeron en otros crisoles de porcelana vitrificada, relle-
nando con aldmina en polvo los espacios vacios. Finalmente,
se cubrié el conjunto con una segunda tapa, de porcelana
vitrificada en este caso. La difraccién de rayos X de dicha por-
celana nos ha permitido identificar mullita (ALSi,O,,) como
componente mayoritario. El andlisis quimico realizado
mediante energia dispersiva de rayos X indica ademads la pre-
sencia de ALO,. Segtn la ficha técnica proporcionada por la
casa comercial, este material recibe el nombre de Pythagoras,
es capaz de resistir temperaturas de hasta 1.200° C asi como el
ataque de todo tipo de dcidos, exceptuando el fluorhidrico.

Los cristalizadores asi preparados se sometieron a diferen-
tes condiciones de temperatura-tiempo en el interior de un
horno equipado con un sistema de programacién y control
de rampas. En la figura 2 se representan las dos curvas pro-
gramadas. Para su confeccién se considerd el punto de fusién
de la criolita a 1.004° C (10). En'ambas se hizo subir la tem-
peratura hasta 1.100° C pero se estableci6 una gran diferencia
en el tiempo de descenso hasta la temperatura ambiente
{durante 24 horas en un caso, frente a 160 horas, en el segun-
do), con el fin de estudiar su incidencia en el proceso y en las
caracteristicas de los cristales formados. La cdmara de traba-
jo en dicho horno estaba protegida con una cabina de seguri-
dad, fabricada con cerdmica refractaria, para evitar el dete-
rioro de las resistencias por efecto de posibles vapores corro-
sivos, procedentes de la descomposicion parcial de la criolita
que se produce en las proximidades del punto de fusién (10).
Estos vapores originan grandes desperfectos en los crisoles
de porcelana, asociados siempre a fendmenos de disolucién -
reprecipitacién.

Los productos obtenidos fueron separados mecdnicamente
del crisol y se prepararon ldminas delgadas (transparentes-
pulidas) para su estudio. La identificacidn se realizé median-
te difraccion de rayos X (DRX), microscopia Sptica de trans-
misién y reflexién, microscopia electrénica de barrido (MEB)
y microandlisis por energia dispersiva de rayos X.
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1.- Modelos estructurales de las fases monoclinica “P2,/n” (a) y
rémbica “Immm” (b) de la criolita (Na,AlF,). En cada una se repre-
senta un conjunto de cuatro celdas. [(a) 5.4139:5.6012:7.7769 y § =
90.183°. T* = 22°C. (b) 5.632:5.627:7.958. T* = 617°C].
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2.- Curvas "temperatura - tiempo” programadas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Mediante la técnica y las condiciones descritas se han obte-
nido agregados granulares de criolita (identificados mediante
DRX, figura 3), con morfologias redondeadas o alargadas, en
las que se destacan muy claramente los bordes de grano (figu-
ra 4a). Cuando estos agregados se observan con nicoles cru-
zados (figura 4b), los granos de criolita se comportan como
isotropos, debido a su extremadamente débil birrefringencia
(0,0011). También destacan especialmente las numerosas
maclas polisintéticas que presentan la mayoria de ellos. La
figura 5 muestra el aspecto de dichas maclas cuando se obser-
van mediante MEB. El andlisis por energia dispersiva de
rayos X en los diferentes dominios maclados confirma que,
efectivamente, se trata del mismo material en todos ellos
{figura 6). Yang et al (5) establecen que la transicién a.-  de la
criolita puede originar dominios maclados, con (100) y (001)
como planos limites, y dominios de antifase cuyos limites no
estan fijados cristalogrdficamente. Es muy frecuente que los
ejemplares naturales presenten el mismo tipo de maclas:
“polisintéticas que reflejan el cardcter pseudoregular de la
celda limitada por {001}” (11), que segtin estas consideracio-
nes, se podrian interpretar como una consecuencia del cambio
polimdrfico citado y estar determinadas por la historia térmi-
ca del mineral (8).
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En el difractograma representado en la figura 3 se identifi-
can, ademds de la criolita, las dos reflexiones principales de la
villiaumita (NaF sint. ASTM n°® 4-793: 2,32, 1.64, 1,34,). Este
compuesto ha sido detectado en otros trabajos anteriores (12,
13), donde se utiliza criolita como flujo para la cristalizacion
de corinddn. Su presencia se interpreta como el resultado de
la descomposicién parcial de dicha criolita que tiene lugar en
las proximidades de punto de fusién (10), segtin la expresién:
Na,AlF, ZI}IaF + NaAlJF,.

En relacién a los bordes de grano, cuando se observan entre
nicoles cruzados, muestran colores amarillos de primer orden
(figura 4b). Mediante MEB se ha podido comprobar que dichos
bordes consisten realmente en una especie de ciscara que
envuelve y separa los diferentes granos (figura 7). El andlisis
por energia dispersiva de rayos X indica que dicho envoltorio
es un material de naturaleza diferente a la de los granos de crio-
lita que empasta. En él se han identificado Si y O, ademds de los
constituyentes propios de la criolita (figura 6). Esta acumula-
cién de Si en la superficie de los granos de criolita se justifica
por la presion de cristalizacién ejercida por estos durante su
desarrollo, que actiia empujando las particulas extrafias que no
pueden incorporarse facilmente a su estructura. Con respecto a
la procedencia de éste elemento cabria especular con dos posi-
bilidades, el Si presente como impureza en la criolita, en canti-
dades tan infimas < 0,5 % que no justificaria la elevada propor-
cién detectada en el andlisis, o bien, el Si procedente del crisol
de cerdmica externo, constituido mayoritariamente por mullita
(ALSi,0,)) que, ademds, muestra signos evidentes de un impor-
tante proceso de corrosién.

Finalmente es importante destacar que los agregados descri-
tos presentan las mismas caracteristicas, independientemente
de la rampa aplicada (figura 2), y que su formacion se explica,
desde el punto de vista del crecimiento cristalino, como un
fenémeno de nucleacién homogénea primaria, inducido en
ambos casos por un sobreenfriamiento excesivamente rdpido.

CONCLUSIONES

A partir de criolita fundida se han obtenido agregados gra-
nulares de ésta, como un fenémeno de nucleacién homogénea
primaria. ’

Los cristales obtenidos muestran maclas polisintéticas que
resultan de la transformacién ferroelastica que se produce al
descender la temperatura del fundido hasta la temperatura
ambiente.

El tiempo aplicado no influye apreciablemente en las carac-
teristicas de los agregados ni de las maclas presentes en los cris-
tales.

Durante el proceso tiene lugar la descomposicién parcial de
la criolita. Esta puede originar:

a.- Fases solidas como la villiaumita detectada en el residuo
sélido

b.- Vapores corrosivos que se desprenden y actian sobre la
porcelana que envuelve externamente a los cristalizadores y
que se revela como el principal agente contaminante del siste-
ma.

El Si contaminante se concentra en la superficie de los granos
de criolita merced a la presidn de cristalizacién ejercida por
estos durante su desarrollo.
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7.- Granos de criolita envueltos por una matriz de diferente natu-
raleza (MEB). a.- La matriz no aparece entre los dos granos cen-
trales (X 500). b.- Detalle de la matriz (X 1000).
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En el presente trabajo se comparan el comportamiento eléctrico y las caracteristicas estructurales (DRX), fisicoquimicas v
microestructurales {Microscopia dplica, electrdnica y microsonda) de cuatro varislores comerciales de dislinta procedencia
con olros tres desarrollados como prototipos. Bl andlisis comparativo de los resultados obtenidos para todos los varistores
estudiados permilid conocer las causas del bajo rendimiento de los prototipos desarrollados. Un mayor control en las etapas
de procesamiento de las materias primas, del prensado v del tratamiento térmico, conjunfamente con un aumento en la com-
posicién de 5b,0, en la formulacion del prototipo denominado M2 podria conducir a un varistor con buenas prestaciones de
SCrVICio.

Palalras clove: varistores, dxido de zine, desarrollo y caracierizacidn de verisfores

Developemet and characterization of zinc oxide varistors

Abstract. In this paper the clectric behaviour and other structural, physicochemical and micro structural characteristics of
four commercial varistors of different makers were studied and compared with other three developed prototypes. The com-
parative results permitted to know the causes of the prototypes low performance, concluding that with a better control of the
raw materials processing, the pre-forming and the thermal treatment, in conjunction with an increase of the 5b,0, quantities
in the prototype M2, a varstor with a good performance may be praduced,

Kewwvards; variztors, zie oxide, devclopment ond charaterization of varistors

1. INTRODUCCION

Los circuilos eléctricos v electrinicos estdn sujetos a severos
impulsos de voltaje lransitorios generados por encendidos o
descargas electroskiticas, Para tal fin se han disefado ele-
mentos protectores que achian comao supresores de eslos tran-
sitorios, Existen varios tipos de supresores siendo los mds
usados en la actualidad los denominados varistores de dxido
de zine. El varistor de Zn0 tiene un comportamiento no line-
al para la curva veltaje-corriente ¥ por lo lanto puede sopor-
tar una amplia variacion de corriente en un rango estrecho de
voltaje. Este fenomeno es denominado efecto varistor y fue
descubierto por Malsuoka en 1968 (1) A bajos voltajes el
varistor opera como en circuito abiorio, pero al alcanzar el
valtaje de conmutacion achia como componente proteclor.

La propiedad no-ochmica esta promovida por la presencia
de una segunda fase en los bordes de grano del Zn0. La pro-
piedad no lineal tensidn-corriente se evalia por un coeficen-
te de no-linealidad @, siendo mejor cuanto mayor es dicho
valor. Este valor corresponde a la zona de ruptura v corres-
ponde a la accidn esencial del varistor. La estructura basica
estd constiluida por granos de Zn0 dopados v una region
intergranular rica en Bi®. Se utilizan ademds otros oxidos
como aditivos para mejorar las propiedades del varistor (2-4).

Hal. Soc. Bsp. Cerdm, Videio, 40 [3] 205-210 £20017)

Trabajo presentado en la 1T Reunion Iberoamericana en Materiales Electroce rdmicos, (México, Abril 2000),

Los dxidos utilizados en los varistores de ZnO han sido
divididos en grupos de acuerdo a su funcion (2). El Bi,O,es
parte de la estructura bdsica, otros contribuyen a las pro-
piedades no-phmicas tales comp MnO,, ALO, Tn0,, v otros
como Sb,0,, CrO,y NiO contribuyen a la estabilidad. La
composicion mas utilizada contiene ademiis de Zn0, Bi,O,
5b,0, CoO, Cr,0, y MnO, (5). Las fases secundarias predo-
minantes, luego del proceso de sinterizacidn son: BLO,
ZnSb0,, (con estructura de espinela) y ZnBi 5b.O (con
estructura pirocloro), aunque la funcidn de muchos aditivos
y sus productos de reaccidn en las propicdades no lineales
y de envejecimicnto no estd totalmente dilucidada (6).

El 5b.0. contribuye 2 una estabilidad de la fase espinela e
impide ¢l crecimiento de grano, ¢f MnO provenienle de la
descomposicion del MnO, agregado como dopante modifica
en cambio el valor de ¢ Se suele indicar como composicidn
bdsica para el varistor la conslituida por Zn0 (98 moles %) v
Bi,0, Sb.O., CoO v Mn(, con contenidos del 0,5% en maoles
para cada uno de ellos. De todas formas esta es una compaosi-
cion indicativa ya que el efecto de estos aditivos esta fuerle-
mente condicionado al procesamiento v las condiciones de
sinterizacion del material,
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TapLa 1, CoMPMOSICION DE LOS VARISTORES FROTOTIPD M1, M2 ¥
M3 =PARTES BN MOLE DE LOS OXIDOS UTILIZADROS EN LA PREPARA-
CION DE LA MEZCLA CRUDA.

[*artes e Maoles

Anld B0y Cogldy Mol Shay,  Crldy NI M)

ALl @5 050 0,50 50 1,00 050 1L 050
A2 U5 (155 0,55 1,55 Lin 0,55 L 055

M3 &5 355 0,35 LY L0 0,35 L 055

2. FROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la Tabla I se muestran las composiclones de los tres
varistores prototipo preparados (M1, M2 y M3). El varistor
M2 se elabord con un 10 % mas de dxidos dopantes respecto
al M1; siendo la formulacidn del M3 igual que el M2 pero con
un 20 % en exceso de MnO, respecto del M1. El didmetro de
parlicula medio del ZnQ) fue de aproximadamente dpm,
mientras que para los otros dxidos fue de unos 2 pm,

En el proceso de obtencdn se siguieron los siguientes
pasos:

1. Molienda hiimeda (agua desionizada) en moline de bolas

de todos los dxidos dopanies con excepcidn del BL,O,

seguida de secado y caleinacidn de los mismos a 800 °C
en horno eléctrico durante 1h.

. Caleinacidn del polvo de 200 durante 1Th a $00 °C {elimi-
nacion de posibles impurezas organicas en esta materia
prima) y posterior molienda en imedo conjuntamente
con ¢l Bi O,

3. Adicidn de los dxidos dopantes previamente malidos a la
carga del moling que contiene el ZnO+Bi0, y molienda
conjunta.

4. Secado de la mezcla total a 110°C hasta peso constante.
Granulacion del material seco hasta pasante malla 18
ASTM (1,00 mm).

5. Prensado uniaxial en seco a 535 MPa -formato cilindrico-.

&, Caleinacion en horne eléctrico con curva controlada -Th a
temperatura maxima de 1250 "C-.

7. Esmaltado de superficies loterales v tratamicnlo Wrmico
a 1200 *C durante 1h.

8. Aplicacidn de pintura conductora de grafito a las superfi-
cies circulares de contacto,

Las piezas asi obtenidas -didmetro 34 mm y altura 29 mm-
fueron somelidas a ensayos eléclricos: medicion de la corrien-
te de h1;.;a caracteristica y medicion de la zona de post ruptu-
ra -alta densidad de corriente-,

Por otro lndo se analizaron por Difraccidn de Rayos X las
fases presentes y en especial la posicion del espaciado del pico
mixime de la espinela Sn.5b,0 ), — plano 311-, el cual mostrd
poseer una correlacion con respecto a las propiedades medi-
das para el efecto varistor,

PPara la determinacion del espaciady mencionado (hkl =
311} se utilizd un barrido en pasos incrementales de 0,02 " de
20 para radiacidn de Cu Ko, lo que permitio tener un error
de £ 0,0004 A en los valores medidos, El gonidémetro se ali-
ned con una pastilla de silico.

Se realizaron observaciones con microscopia dplica para
evaluar macrodefectos v ademds se utilizd la microscopia
electrdnica para observar micro-estructuras, texturas y poro-
sidades de muestras pulidas, parcinlmente atacadas v ataca-
das con addo acético al 10 % v/v. Se analizaron con micro-
sonda electrdnica las composiciones quimicas de los bordes

|
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de grano sobre muestras pulidas v observadas con una mag-
nificacidn de 3000X. La sonda con resolucidn aproximada de
Tpom® se ubied en los bordes de grano que posefan mayar defi-
nicidn de imagemn.

Todos los ensavos de caraclerizacion anles menclonados se
realizaron ademids sobre materiales comerciales de distinta
procedencia, identificados como: M4 (USA), M5 (CE), Mo
(USA) y B (Brasil), La informacicn oblenida de estos dltimos
se correlaciond con la obtenida para los varistores desarrolla-
dos como prototipoes.

Para evitar distorsiones en la interpretacicin de los resulta-
dos debida a las diferencias geométricas de longitud v didme-
Erovele las muestras de referencia entre si y con respecto o la de
los prototipos, los valores de las mediciones eléctricas se refi-
rleron a “tensicn/ longitud” v “corriente { drea”.

3. RESULTADOS ¥ DISCUSION

In la Figura 1 se visualizan las distintas curvas de corrien-
te de fuga -kV/ mm vs, mA [ cm’- obtenidas para los distintos
varistores a 1; 5 v 10 mA v a 50 Hz.

Se observa que los varistores en desarrollo -M1; M2y M3-
no solo poseen tensiones de conmutacion mucho mas bajas
que los materiales comerciales, sino que ademds poseen un
mayor incremento en los valores de campo eléctrico para un
misro intervalo de flujo de corriente. Para el prototipo M2 la
tensidn de referencia fue de 2,7 kY eficaz a una intensidad de
referencia maxima de 5mé, siendo el C (VMOC — Voltaje
maximo de operacidn continua ) de 2,22 kV.

La abservacion del grifico marca ademds un ordenamicento
general en cuanto a las bondades de los varistores analizados,
ubicindose en orden decreciente frenle a esta propiedad de la
siguiente forma: M4; M5; Me; By M2; M3; M1.

0,18 9 P,
0,16

0,14

0,10 o

e el

L]

' -
008 = /
10,104 — 1T T T T T T
0.0 02 04 06 08 1o 1.2 1.4 1.8

Densidad de corriente [mA/cm?]

Campo eléctrico [kV/mm)]

Figr. 1: Campo eléctrico [kY  mm] vs, densidad de corriente [md fom?)
para los dislintos varistores estudiados.

En la Figura 2, se representa la posicion del pico maximo de
la espinela Zn,Sb.O . (hkl=311), nokindose que ninguno de los
varislores analizados posee el mismo espaciado. Lo que si
puede observarse es que si se ordenan en orden decreciente de
valor de “d” - M5=2.5874A; Md=258344A; M2=258204; M3=
M1=2.5794A - el orden que presentan es casi similar al obser-
vado para la propiedad de corriente de fuga; las excepeiones
som el orden M4-M5 en v la igualdad M1-M3, pero de todas

formas colnciden en mostrar una 1|_~m.‘!hum:iu aque cuanto rm:jur
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se portan elécltricamente es cuanto mayor s el valor del espa-
cado medido, No se observaron desviaciones en la posicién
de los picos de Znl

Obséryese que ol varistor M1 mejoras sus propiedades
eléctricas cuando se modifica su composiciin de aditivos lhe-
vandolo a la contposicién del varistor M2, el que a su vez
tiende a aoercar el espaciado mencionado a los valores medi-
dos para los mejores varistores comerciales; mientras que
cuando a la formulaciin M2 se le agrega mayor cantidad de
MnQ. {varistor M3}, las propiedades eléctricas se desmejoran
a niveles iguales o peores que las del M1, 5i bien la carache-
ristica del espaciado medido no es directa-mentamente la res-
ponsable de que un varistor sea bueno o malo, s{ podria estar
indicando que el despalzamiento de este pico mostraria una
descompensacion de alguno de los aditives en la composi-
cidn global, lo que haria que el equilibrio de fases presentes
entre los granos de Zn0, v la composicion de una 0 mas de
esas fases - presencia de defectos por ejemplo - estuviera en
valores aceplables para que se manifieste un buen efecto
vatistor o no.

Cuentas

(il | . e Bttt = = el |

b 51 M6 34,7 i 349 350
[2i]

Fig. 2. Difractograma de RX correspendionte a las muestras analizo-
s en lazoma del pica de maxima intensidad de la espinela.

En la regicn de ruptura por otra parte - zona de la Figura 1
superior a 0.ImA/ e’ s donde se pone de manificsto el Ha-
mado “efecto varistor”, o sea que la corriente adopta un com-
portamiento no lineal en funcion del voltaje aplicado, pudien-
do este fendmeno ser representado por la siguiente ecuacion:

I<K [11

donde i es el coeficiente no lineal (=1} ¥ K una constanle que
depende de la geometria. A mayor valor de o mejor serd el
varistor pues ofrecerd mejor proteccion.  En la Figura 5 se
representan los valores de log 1 en funcién de logh para igua-
les condiciones geométricas de los distintos varislores esbu-
diados, pudiéndose observar que los mayores valores de pen-
diente corresponden a los representados en el sector derecho
del grifico v que el ordenamiento en orden de calidad decre-
ciente corresponde al mismo que se dio para las corrientes de
fuga, Obsérvese en la Figura 3 que ln muestra M3 (con mayor
contenido de MnOj posee un abrupto cambio de pendiente
[baja el valor de o respecto a los otros varistenes en el interva-
lasuperior, log Lentre 0,699 v 1}, confirmando los datos biblio-
graficos que mencionan que este dxido es un modificador del
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valor de o En este caso no solo lo modifica sino que lo hace
en sentido de desmejorar el efecto varistor, tal como se habia
observado en s ensayos realizados,

Ll

—a— 11
—e— N2
2] | —A—pmM3

—x— M4

1,0 —e— 15
o | T —MB /

b4

————— —
H—

= aJL_-_Eu {4

E Q)
U,dj
3,
I:ID] . b4 . s

0,10 0,15 (0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0, ?'EH:ITE
log V
Fig. 2. log I vs log V de los distintos varistores en la zona de raplu-
ra. Lo pendienle de Ins rectas corresponde al valor de i,

Se toma como referencia de valor de ruptura al valor del
voltaje de un varistor cuando circula por el una corriente de
ImA. Teniendo en cuenta entonces los valores medidos para
los distintos varistores en ipuales condiciones geomiétricas, se
puede aplicar a todos ellos la couacién vélida para los varis-
tores, que segun Lagrange (5] es:

1en = 3Efd =3n (2]
donde E es ol espesor del material, i el tamafio de grano, ¥, _,
el voltaje de ruptura y 1 el mimero de barreras en la direccion
del campo eléctrico, observindose que cuanto mas pequeno
es ol d existe mayor nimero de barreras v en consecuencia el
varistor tendrd una respuesta mejor.

Despejando d de la ecuaciin [2] v utilizando los valores de
Ey V paral, 5, v 10 mA medidos subre [os materiales en ensa-
yo se construyd la Tabla 2, 1a cual muestra que los valores cal-
culados de d a partir de los datos experimentales marcan un
orden que coincide con el orden asignado al medir las corrien-
tes de fuga y al caleular la pendiente o,

Debe mencionarse que si bien los valores de d  (tamafo de
grano) podrian medirse experimentalmente & travds de un
mapeo de las microlotografias, la determinacion de este valor
a través de la medicion de ¥V, con la ecuacion |2] arroja un
valor medio de [os granos que estin trabafanda en el varistor
comi tal,

Por otro lado si bien la ecuacidin [2] es vdlida para el voltaje
medido cuando circula una corriente de 1 ma, al hacer ade-
mis el cilculo para cuando circulan corrientes de 5 v 10 mA y
comparando los valores obtenidos para los distinlos varisto-
res ~Tabla 2+, se puede inferir que las muestras que presentan
el mejor efecto varistor - M4, M5 v Mo- muestran un valor
casi constante del yalor de d caleulado, independientemente
de la intensidad de corriente que se hace circular por €l, mien-
tras que cuanto peor es la muestra ensayada se observa una
gran variacion de los valores calculados de &, correspondién-
dose a un ordenamiento similar de propiedades varistor al yo
mencionado.
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En la Figura 4 se representan los valores de campo eléetrico
en funcién de densidad de corrienle pero paraalios valores de
¢sta viltima.

Campo eléctrico [kV/cm)

[0 e e ey e e e

0.2 C;.&Y DI.B DI.EI'
Densidad de corriente [kAfcm?]

Fig. 4. Curvas de campo elécirico vs, densidad de corriente para los
varistores 32, M y M5 a allos valores de intensidad de corrienle

1.0

Se puede observar en la figura que pricticamente los pun-
tos arrojan rectas de pcr\dir_-utr similar, lo que estaria confir-
mande que en estas condiciones el paso de corriente esta
totalmente controlado por la reststividad del ZnO, pero que
aun asi, el matevial conserva la memeoria de los eiectos barne-
ra observados en las curvas de corriente de fuga, donde se
mantenia miis elevado el valor de kY para el M4 que para el
M5 v que para el M2,

VARISTOR o [jm] ol [ams] o [jun] |
Ee. |2 pra ¥ ... Ee | X) par Vi, Ee. [2] pora Vg |

N ikl als L

M2 0.2 ang 18,2

LY A Ll 30 e

Mt bR 173 Enl

MS 1KY 180 I71.K

% (¢ Zb,h 251 1.5

i 10 br 15 .2

Tabla 2.: Distintos valores de lamafio de grano caleulados en base a la
ecuacién |2] para distintos valores de V oblenidos con distinlas inlen-
stdades de cormente.

Los diferentes varistores en estudio fueron observados por
microscopia dptica con magniticaciones entre 40 y 200 aumen-
fos, con ¥ sin nivoles cruzades. con el objeto de detectar
maerodefectos e inhomogeneidades.

Se observd que Tas muecstras M1, M2 y M2 poseian un nivel
de microfisuras mayor que las muestras de otra procedencia
ademds de una mayor inhomogeneidad v mayor porosidad.

El estudio realizado con micrescapia electrinica de barride
v micrsonda se ve resumido en las Figuras S v 6.

La Figura 5 muestra la comparacidn entre el varistor M4 (a,
by c)y el varistor M2 (a, by ¢} donde “a” corresponde a una
superficie pulida, “b" a una superficie pulida parcialmoente
atacada con dcido acdtico 10 % viv y "¢ a una superficie
pulida atacada durante 15 min. con una solucién dcida como
lx deseripta (Barra de escala = 10 pm),

Comparando los materiales originales (fotos “a™) se obser-
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va que la M2 posee una mavor porosidad residual respecto a
la Md. Las fotos “D” muestran que existe uno mayor penetra-
cidn en ¢l ataque parcial de la M2 respecto a la M4 debido
].\rinci.p.!li'ncnll: ala mayor pnrmirlml del pratolipo, lo que
permitié un ataque y pengtracion del neactivo a distintos nive-
les de profundidad. Las folografias “c” en cambio no mues-
tran mayores diferencias entre af dado que lo dinico que muces-
tran ambas son los cristales de Zn0O remanentes habiendo
sido eliminada toda la matriz.

La Figura 6 muestra las microfotografias de los materales
M4 y M2 con mayor magnificacion (Barra de escala = 10um)
en donde se pueden observar los bordes de grano. La M2
muestra una menor cantidad de éstos ademds de la ya men-
cionada mayor porosidad,

En la parte derecha de la figura s¢ muestra ¢l especiro de
energia dispersada, por focalizacion de la microsonda en la
interfase existente entre los granos de ZnO de cada una de las
muestras, observandose que pricticamente no existe antirno-
nio en las zonas analizadas de la muestra prototipo M2, o
acurriendo lo mismoe en el varistor comercial M.

Sepiin Haskell y col. (7)as fases espinela (ZnSb O, ) y piro-
cloro (Zr,Bi Sk Q) 1 sirven como puntos de conpeacidn para los
bordes de grane v de penetracién para los otros dopanies del
sistema, siendo ademds ¢! antimonio el generaduor de la fase
espinela que contacta e granos de Zn0; ¢sta tiltima es la res-
ponsable mayoritaria de las propiedades eléctricas del varis-
tor: incrementa del vollaje de ruplur, actda como agente
inhibidor del crecimiento de grano, disminuye ¢l valor de la
corriente de fuga y aumenta el coeficiente de no linealiad (o).

Como s ha observado, el profotipe M2 acusa una doeflicien-
cia en la cantidad de antimonio en las interfases entre (08 gra-
nos de Zn0, esto estd asociado a las no buenas prupiudad &5
observadas (tamaiio de prane elevado v pobres propiedades
en cuante al efecto varistor), debiendo sumarse a dsto las
inhomogeneidades, microfisuras ¥ alta porosidad observadas
con la ayuda de la microscopia dplica (defectos de procesa-
mienia).

Es llamativo ademds el efecto observado en cuanto a la
posicion del espaciado del plano 311 de la espinela. Enel caso
de los prototipos (M1, M2 v M3) se observaron mejoras en las
propiedades cuanto mayores €ran los valores de espaciado,
aunguie no s¢ han alcanzado los valores que presentaron los
varislores comerctales, Probablemente el defecte en antimo-
nio sea el causante de defectos en la estruchira de la espinela
o de la fase pirocloro, cansandoe una baja en las propiedades
globales del varistor.

4. CONCLUSIONES

- Se desarrollaron tres prototipos de varistores de ZnO con
distintas composiclones de dopantes.

- Se compararen las caracleristicas v el comportamiento de
¢éstos con el de otros varistores comerciales,

- Se detectaron fallas de orden textural (procesamiento) v
composicional ¢n las interfases de bordes de grano de los pro-
totipos (defecto de antimonio).

- Se determing vilor del espaciade del plano 311 de la fase
espinela, sugiriendo que éste puede tener alguna relacidn con
las propiedades finales de los varistores,

- Un mejor control del procesamiento (homogeinizacion v
compactacién) v un aurnento en el dopaje de Sb.(), sobre ¢
protolipp M2 podrian concluir en un varistor de calidad
comercial,
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Figura & Comparacion enine el varision M4 (o, by o) y el varistor M2 G, by el doide “2” correpondo o una superficio pulics, 17 a una super
licie pulida parclalmente ofacada con detde aedtion 1% viv v " o una superficie palida alacadn dueante 15 min, con ung soluciin dcida com
serapto (Barra de eseala = 10 pim )
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Figura 6. Microfotografias de los materales M4 y M2 con mayor magnificacadn (Barra de escala = 10um)
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