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Analisis de varistores mediante STM y 5TS
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{ Varistores de ZnD fueron estediados medianbe :I.ﬂ:rl.Flﬂ:! de m.l:n:un:rl:u.a.
una conducta mcﬁa:nnt:

i corriente tinel vs. tensidn indican que las muestros

del:ut—ruprumun:m'l:mhda Lx formacidn de barreras de
mhmﬂd&mdﬁid&mhm e

dos i
| atraviess dichas barreras. La alhura de las barreras de Schot
| midas a través del andlisis de barrido por espectroscopda hi
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{ STM and STS analysis of Zn0) varistors

Fn{Varistors have bnenﬂudxdb}rmunﬁ 'h'.|.|1.|1.|-_'|.|.1.|.15m

! peristios indicate that pressnt a rec behaviour. Sinoes
Euln'l.u:“:l].- ArTLL r:hhmdﬂtﬁ;m

ned from the
Knymoords: STM, Zr0-varistors, Schottky brrrier

L INTRODUCCION

Laos varistores de Zoil) presentan un com portamients en
las curvas bersitn-oormente altamente no-lineal  Esta caracie-
rhﬂra]mha-:murai:rnfiaﬂmpamla Fu'nt:n:ifmcieci.n:l.l.ibuu
ante sobretersiones. Dada by naturalers cerdmica de estos dis-
positvas, pueden ser Bbricados en una amplia variedad de
formas ¥ tamadios lo que facilita ampli su utilizacidn
En la ion de larda:i.hm-mtepluie
dmihineah:r&-del:‘nf“,dmﬂe{laelﬂcpmmedem-
linealidad. Este exponente toma un valor de 1 para un con-
ductor éhmico y un valor = para un varistor ideal. En el cso
&hmmdcﬁﬂﬂbmnhuamadm
50 (1) .ﬂ.lr-upu:l:l a2 ha encontrado ueelnmpurl:.ml.m'
eléctrico de los varistores de Fn) es aliin'mb:depm.dl-mh:df
l2 microestructura, com posicidn ¥ proceso de fabricacian (2).

En trabajos anteriores se ha determinado que el proceso de
mﬂtmhmh:miepm—mmdeﬁdedehm
cia de barmeras de Schottky formadas en bn-rd.l:l-d-em.m:r
debido a la presendia de estados intergranulares (1), Los
bles invohscrados en la conduccidn a través de las
bamd-eﬁchnﬁl-:rd.m] a corrientes tipo tinel, ter-
muoidnica ¥ de uFrmﬁ.rEn ]'m.g:dch:muna-
do que la comriente hinel & la mayor contribucién a la con-
ducridn en esta regidn (31

Los varistores de Znl) presentan una estructura policrista-
lina con granos de aprocdmadamente 10 En eséos cerd-
minﬂd%ﬂudpﬁmlpalmpﬂmnb:ihmﬁénpﬂu—
mmﬁﬂmqm:mﬁmﬁmms;b}'& Lo adit-
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cterminada con el modelo =
(5TS) en Ix r-:a:ifmdd borde da Frand.

hure curves wese ﬁl'l:-n:f consid

the=e barriems. Thmlhe&hnhkrbmha = determinesd s 'Humnddmn:lrl.pa
scanning tunnell ugmmpﬁ.'hmh'mmthtﬁr:ﬁbmardu}'

de efecto hinel.  Las curvas de |
la conduccitn en la zona
en los bordes de grano idas a la ia de esta- |
ratura fueron ajustadas considerando la corriente binel que
da con las alturas obte- |

. Tunnedlz

L:dmu'nznn:ul:n:rn

dum:—

current-v

current

with the barrier heights obtai- |

wos con mayor radie idnico, tales como Bi, Ba, Sr o Pr, segre-
n hacia los bordes de grano, mientras que los iones de meta-
EchHum& Mn, M1 o Cr, generan fram-

m tanto en ol interior de los granos como en las regiones de
dcgmm{d.}.

La microscopia de barrido pm'eEu:bntﬁml{Fl’hﬂuum
de las bé:rril:a.'l con resolucién atémica més
empleada. Esta técnica proves valiosa informacién sobre I3
m-urfnlnﬁudcl.a:nlpuﬁ:u En este trabajo, varistores de Znl
son analizados empleando la técnica de STMSSTS. Los valo-
res de altura de barrera obtenidos mediante STS son DIII'I.PH-
rados con bos valores obfenides al considerar la cormiente t
hinel que atraviesa las barreras de Schottky formadas en
bordes de grana.

L PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

'meri.rh:rr:lﬁ.ren:rnp dos con las siguisnbes com-
iones Znl con Bily [E.‘I:Fﬂ"p} ¥ Coy, I:I:I.IE&F."'F} My

I T%p/pl o NiD (0.9%p/pl. Los dxidos fueron molidos v

prensados en discos de 1 an de dismetro 0.1 cm de

Lﬂmtﬂhﬂ:emh‘hzuma]lmucdurm‘be‘huhnrn 'Lm
electrodos fueron colocados con pintura de plata. La micro-
estructura de las muestras pulidas fue analizada mediante
nu:rumpu'.a. electrfnica de barrido SEM {I-'l'ull.]:u S05) ¥
mi:mel:n-l:{adceferbrﬁnel[grhlﬂanmmpe]]]. _'-'-em':iea-
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Fl.;ﬂ;:mi Curvas de densidad de corriente vs. 1/T. Les pun-
na los rahruu:p:rmmlalﬂ-,nu:nl:mﬂ que

luhmumrrﬂpmldﬂi.a lom ajustes.

En la Figura 4 se presents una grifica de by densidad de
comiente como wna funcidn de la tem tura. En ella se
observa la influenda de los distintos adiftives en b conducti-
vidad. En el ajuste de los datos experimentales se considend
una doble barmera Schottky con una zona intergranular de

finito. En este modelo, la conducciin es gobemada
por una barrera Schotthky polarizada en directa, una zona fina
c aislants con trampas, una barrera Schottky polari
I:I:i':ﬂ'l inversa, M.Lambamdcwgpdm
zada en inversa s la dominante en ] proceso de conduccidn,
s6lo se bomé esta barrera para el ajuste de bos datos experi-
mentales. Se considers que la conduccién se halla compuesta
tanto la corriente termoitnics como por la corriente hinel
a través de la barrera. Se emplearon como parametres de afus-
i s concentracién de donores eléctricamente activos W ¥ la
altura de la barrera E. Para &l ajuste de las curvas los pard-
metros hallados son los siguientes: ZnO-B30,, N=1x107 cm®
y E,=145eV; ZnO-Bi0,-Co0, N=6xl0® an? y E=1.3%V;
Zr B0 Mo, N=2x10" cm? y =084 £V, Como se obser-
va en la figura, la muestra que presents la mayor conduckivi-
dad {(Zn3-BL0,) mostrd la mayor altura de barrera v concen-
tracitn de donores que la muestra con menor conductividad
(Zo-BiO-MnO). Es entonces interesante destacar que no
siempre corrientes menores implian mayores alturas de
barrera. Por otm lado, &= posible observar en bs Tabla I que los
valores de altura de barrera determinados mediante 5T5 se
encuentran en perfecto acuerdo con los valores obbenidos a
travis del ajuste. A conbinuaciin discutiremos més en detall=
los valores obtenidos.

La haja conductividad de l= muestras con Mn ha sido

da por Eda come una consecuenda de un incremento
en la altura de la barrera debido a |2 formacidon de estados
superficiales o b en el borde de grano (5). Sin embar-
F.Pwmmdﬂudempurﬂzdlamhzriﬁnﬂedm—
res ressulta menor a medida que se ncrementa e contenido de
M, lo cual es consistente con nuestros ciloulos. Kim v col. (6)
también chservaron un descenso de N huege de la adicién de
cobalta, ellos atribuyeron este cambio a b reaccidn substitu-
cional del Co con Zn v V. Ellos también determinaron que el
de=mcenso en la concentracion de donones estd reladionado con
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la presiém parcial resuliante de la desc icain de Cog(l en
Colr. Un efecto similar podria esperarse hiego de by adicién
de Mn. Yano y colaboradores (7), mediante espectroscopia
transitoria de niveles profundos, determinaron que los meta-
les de transicitn afectan los estados interfaciales que se hallan
m‘htlabandadeulﬂhjaylad:muﬂmxiﬁn,guﬁmﬁm
niveles més profundos que ] Mn (7). Estas observaciones son
mnﬂlkﬂﬂurunlud:ﬂumdea]hlmdcbﬂnmma—
lizadas en este trabajo.

Fara r comprender & afecto de ks aditivos debemas
analizar las posibles rescciones substitucionales. Se pressntan
las eruaciones para &l caso de Co0, (una mezcla de Col
En:D::l_. quc]:lndr&.nmn‘bu:rﬂliﬂm L::ntrmdn‘panbu.

Por otmo lado, se considera I es nio-estequeométrico
&Hnahmhd&dxbmmh:h:ah{zn Zn) o
vacantes de oxdigeno (V,)*, ¥} con sus ca nma:ln

con electrones libres (E). Sin embargo, en un estudio
reciente de equilibric de defectos realizado por Han v col. (3)
se determing que la concentracitn de vacancias de oxigeno en
el 70 es desprediable. A continuacidn detallamos las posi-
bles reacriones basadas en desorden tpo Frenked:

Inl
Co0,+7m: -  2Cm =+ 2 +30=sTn_" [
Inll
Co0, +Fm=~ —  TOo.c+30Zn_ =
Colls L4 {g) = Eno e 30 = Co "= 207 Fn s 3
Inlk

Colts 1/20, (gh+ Zn)+ & — Covs 200+ T 2]

En las ecuaciones anteriores, se adopté la siguiente
nomenclatura: Fn,,® ¥ O son o catidn y ol oxigenoe en sus
posiciones nommales, Co, " e un metal trivalente reemplazan-
do dtomos de cinc divalentes con una carga efectiva +1, & es
un electrin casi-Ebre y ® o= un defedto eléctricamente nes-
tro ¥ denota un metal divalente reemplazande un dtomoe de
dnc (10,11}

Dependiendo del estade de oxidaciin del cobalio se

e producit un aumento en la conductividad de la mues-
tra si s liberan electrones luego de la sustituciin como suce-
de en la scuacitm 1, o una disminwcitn en b condouchvidad s
se consumen slectrones como sucede en las scuaciones 3§ 4.
Enla R 4, se observa que se produce un desceran en la
conductividad con el agregado de los aditivos, lo que indica
que el cobalio se estabiliza prind = oomo Co () en
red del Zn(d. Este cambio en el estado de oxidacidn también
fue corroborado la térnica de e T
Visible (12). Un comportamiento similar fue o para
el caso del agregado de éxido demanganeso al Zoi.

4. COMCLUSIONES

Hemos determinade que ks curvas tensidn-corriente de
tinel poseen una conducts asimérica del flujo de commiente
para tensiones positivas y negativas. Las alturas de bammera
obbtenidas mediante STS se hallan en to acuerdo con Las
alfuras obbenidzs mediante el ajuste de las carves de densidad
de corriente vu. temperatura, hiego de considerar la existencia
de barreras Schottly izadas en inversa en Jos bordes de
grano que controlan la conduedén. Asimisma, se determing
que la adicién de cobalto y ma disminuyen la cor-
centracidn de donores y modifican la allura de la barrera en
distinto gradao.
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