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Los polvos cerdmicos de ZnO - Pr,0, - CoO son utilizados como materia prima para la fabricacién de varistores. Estos dispositivos presentan
una caracteristica corriente - voltaje altamente no lineal que permiten su uso como conmutadores de estado sélido con capacidad de
manejar altas energfas. La discusién de las propiedades de los varistores no se puede realizar de manera separada de una discusién sobre
su microestructura ya que ésta se puede considerar como un medio a través de la cual aquellas se manifiestan. Con el fin de optimizar las
propiedades de los varistores de ZnO es necesario establecer un adecuado control sobre la composicién del sistema, la naturaleza de los
dopantes, métodos de sintesis y condiciones de sinterizacién. Concretamente, en métodos de sintesis, se han realizado muchos esfuerzos para
desarrollar procesos que permitan obtener particulas con tamafio y morfologia determinada y que se pueda garantizar su reproducibilidad.
En este trabajo se estudiaron dos procesos de sintesis, co-precipitacion y precursor polimérico, para la obtencién de polvos cerdmicos del
sistema Zn-Pr-Co. Se analizaron los principales fenémenos fisicoquimicos que ocurren durante su desarrollo y se caracterizaron las muestras
en polvo obtenidas utilizando Difraccién de Rayos - X (DRX), Andlisis Térmico Diferencial (ATD) y Microscopia Electrénica.
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Comparative study of two synthesis methods to obtain ZnO-Pr,0,-CoO ceramic powders

Zinc oxide containing rare earth metal and Cobalt oxide are utilized as raw material to make varistors. Some of systems were found to exhibit
non-ohmic current-voltaje characteristics and they are applicable not only for low voltaje devices but also for hight voltaje electric power
stations. The microstructure of ZnO varistor can be considered as a vehicle thorugh which all of these properties ara manifested. Therefore,
a discussion of the microstructure cannot be separated from a discussion of the properties. Fine particle dimensions and a narrow size
distribution are often important aims when fabricating a ceramic material of a desired microstructure. Chemical methods give the ability to
produce powders with an exceptionally small size in the nanometer range. In this paper we report the production of nanosized ZnO, doped

with cobalt and Praseodymium oxides, using co-precipitation reaction and metallorganic polymeric method.
Adequate description of synthesis methods and the characterization of ceramic powders obtained are show.

Keywords: Synthesis; Varistors; Coprecipitation; Polymeric precursor; ZnO.

1. INTRODUCCION

Durante los tiltimos afios se ha evidenciado un gran interés por la
sintesis de polvos cerdmicos submicrénicos (1). Esta materia prima ha
encontrado aplicaciones en la industria cerdmica cuando se requieren
materiales de comportamiento éptimo. Los polvos cerdmicos obteni-
dos pueden exhibir caracteristicas eléctricas y 6pticas tnicas frente a la
que presentan los materiales voltimetricos (2); esto se debe a que en las
particulas submicrénicas las caracteristicas superficiales no se pueden
despreciar al compararlas con las caracteristicas volumétricas (3).

Varios métodos de sintesis, principalmente quimicos, se han desa-
rrollado con el fin de obtener polvos cerdmicos con caracteristicas pre-
determinadas (4); desde la obtencién en fase gaseosa pasando por la
produccién en fase liquida. Ellos permiten una mayor homogeneidad
en la distribucién de los dopantes, y los aditivos, en el polvo cerdmico
resultante (5,6). Por otro lado, los métodos en medio acuoso son rela-
tivamente simples y permiten que los dopantes se puedan adicionar
como sales.

Una ventaja de los polvos submicrénicos es su baja temperatura
de sinterizacién con la relacién al polvo cerdmico convencional, lo que
permite obtener un material densificado con tamafio de grano submi-
crénico bajo ciertas condiciones de procesamiento (7). A menudo las
caracteristicas eléctricas de los dispositivos cerdmicos dependen de las
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interacciones, y naturaleza, de los bordes de grano de tal manera que
un material con un tamafio de grano pequefio abre nuevos caminos
para la miniaturizacién de dispositivos electrénicos (8).

Polvos ceramicos de 6xido de cinc (ZnO), mezclados con otros 6xi-
dos en pequefia cantidad (Bi,O,, CoO, Cr,0,, etc.), permitieron a Mat-
suoka conformar varistores cerdmicos (9). Aunque un gran desarrollo
tecnoldgico se ha logrado en la fabricacién de estos dispositivos, los
aportes originales esenciales dados por Matsuoka se mantienen: los
varistores comerciales contienen Bi,O, como formador de barreras tipo
Schottky (10). Aunque estos dispositivos tienen excelentes propiedades
varistoras, ellos presentan algunos problemas debido a que el Bi,O, es
altamente volatil y muy reactivo (11) . Otro inconveniente es que estos
varistores requieren de muchos aditivos para alcanzar alta no-lineali-
dad y estabilidad. Recientemente, varistores de ZnO con Pr O, estdn
siendo estudiados para resolver los problemas del Bi,O, (12-15). Los
polvos cerdmicos que se utilizan para fabricar estos varistores de ZnO-
Pr,O,, se obtienen a través de la mezcla de 6xidos dificultando, por lo
tanto, la optimizacién del comportamiento del varistor. En el presente
trabajo, polvos cerdmicos de ZnO-Pr,O,-CoO fueron obtenidos utili-
zando dos métodos quimicos de sintesis: co-precipitacién y precursor
polimérico o Pechini bdsico. Se realiz6 una descripcién detallada de lo
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que sucede durante las diferentes etapas de sintesis y se estudié la evo-
lucién de las fases cristalinas presentes en la muestra sélida utilizando
Difraccién de Rayos X (DRX). Para determinar el comportamiento tér-
mico de las muestras, obtenidas a ciertas condiciones de pH, se utiliz6
Anélisis Térmico Diferencial (ATD). Con base en estos resultados se
determinaron los valores 6ptimos de los pardmetros mds importantes
de los procesos y el tratamiento térmico adecuado para producir nano-
particulas de ZnO-Pr,O, -CoO.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos y Procedimientos de sintesis.

Para la realizacién de los métodos de sintesis se usaron como
precursores de los cationes los siguientes reactivos: acetato de cinc di-
hidratado (Zn(CH,COO),-2H,O; Carlo Erba 98%), acetato de praseo-
dimio (Pr(CH,COO),; city chemical corp. 99.9%); y acetato de cobalto
(Co(CH,CO0),-4H,0; Aldrich 99%). En el método de co-precipitacion,
las soluciones individuales de los precursores se acidificaron utilizan-
do 4cido nitrico (HNO,; Carlo Erba 65%) y se uso como precipitante
hidréxido de amonio (NH,OH; Mallinckrodt 28%). En la figura 1a se
ilustra el esquema de sintesis de los polvos cerdmicos a través de co-
precipitacién. Los precursores se disolvieron en soluciones separadas
y se llevaron a valores de pH determinados de las curvas de valoracién
obtenidas previamente para cada sistema. Para ello se utiliz6 NH,OH.
Posteriormente se mezclaron las suspensiones, se re-dispersaron uti-
lizando un equipo de alta cizalla, Ultraturrax-IKA T50, y se dejaron
envejecer durante un dia a temperatura ambiente hasta alcanzar un
pH de =8.5. Luego se procedié a eliminar el solvente del sistema utili-
zando un tratamiento en rotavapor con el fin de tratar de eliminar el
anién que tiene el precursor, evitando la pérdida de material, ademads
se pretendia ver el efecto de la interaccién solvente-compuestos de
cinc sobre la transformacién a baja temperatura y la morfologia que
adquieren las particulas al final al eliminar el liquido inicial. El sélido
que quedé en el balén de vidrio se re-dispersé en agua o en etanol. Se
dej6 envejecer el sistema durante un dia y luego se procedid, nueva-
mente, a eliminar el solvente utilizando el rotavapor. Este proceso se
repitié en tres ocasiones. El producto, resultante del tercer lavado, se
colocé en el interior de una estufa y se sometié a un tratamiento térmi-
co a 250° C durante 24 horas.

En el método de precursor polimérico se usaron, ademads de los
precursores previamente indicados, etilenglicol (C,H,O,; Mallinckrodt
99.8%) y écido citrico (C;H,O,; Carlo Erba 99.5%). En la figura 1b se
muestra el esquema del proceso. Después de mezclar el etilenglicol
y el 4cido citrico, a una temperatura de 70° C, se adicionaron solucio-
nes individuales que contenian los precursores de los cationes en las
cantidades adecuadas para obtener las proporciones definidas de los
6xidos en el polvo cerdmico final. Garantizando una mezcla perfecta, y
no formacién de precipitado en el sistema, se procedi6 a la adicién del
NH,OH para llevar el sistema a una condicién basica. Luego, el pro-
ducto obtenido se sometié a un tratamiento térmico a 140°C, durante
5 horas, para favorecer un proceso de poli-esterificacién en el sistema.
La resina obtenida se pre-calciné a 200° C durante 48 horas. El sélido
negro obtenido se macer6 utilizando un mortero de dgata y luego se
traté térmicamente para obtener el ZnO.

2.2 Caracterizacion

Se utiliz6 DRX para determinar la evolucién de las fases cristali-
nas presentes en las muestras sélidas obtenidas al filtrar la mezcla de
las suspensiones coloidales que contenian cada uno de los cationes de
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Figura 1. Esquemas que indican las diferentes etapas del proceso de
coprecipitacion (a) y el de precursor polimérico o Pechini basico (b),
utilizados en el presente trabajo.

interés, asi como para estudiar la suspensién del tdltimo tratamiento
en rotavapor, en el método de co-precipitacién, y del sélido obtenido
al pre-calcinar la resina y someterlo a diversos tratamientos térmicos,
en el método Pechini. Para ello se utiliz6 el Difractémetro de Rayos X
Siemens D-5000, Erlangen, Germany.

Las curvas de ATD de las muestras sélidas de interés fueron ob-
tenidas utilizando el equipo TA Instruments 1600TA. Para conocer el
tamafio y la morfologia de las particulas se utilizé microscopfia electré-
nica de barrido (Zeis DSM950, Oberkochem, Germany).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Método de Coprecipitacién

En la figura 2 se muestra los difractogramas correspondientes a
polvos cerdmicos obtenidos al filtrar la suspensién de la mezcla y secar
el producto en una estufa a 70° C durante 2 dias.

Dado que las fases mayoritarias en el sistema deben ser aque-
llas que contienen cing, se tomaron como referencia estas estructuras
y se analiz6é lo que sucede con ellas durante el proceso de sintesis.
Trabajos previos (16) indican que los principales compuestos de cinc
que presentan las muestras sélidas obtenidas durante la sintesis del
ZnO son: acetatos bésicos de cinc, Zn(OH),(NO,),(2-x)NH,-xH,O,
NH,Zn (OH)NO,, NH,Zn,(OH),(NO,),.3H,0 y Zn,0(CH,COO),. Por
otro lado, es necesario conocer qué especies quimicas pueden estar
presentes en las suspensiones individuales de Pr y Co para definir
cémo pueden éstas interactuar con los compuestos que existen en el
sistema de cinc.

En el sistema Pr(CH,COO),-NH,OH, el compuesto que precipita
es el hidréxido de praseodimio hidratado, que es amorfo y de color
verde (17). Al adicionar este sistema al de cinc se puede conformar
una mezcla de hidréxido de praseodimio hidratado-compuestos de
cinc y si, ademds, existen especies de praseodimio hidrolizadas del
tipo [Pr(OH,) |*, Pr(OH)* o [Pr(OH)(OH,) ,]* es muy probable que se
presenten procesos de fisisorcién sobre la superficie de los compuestos
de cinc, generdndose especies del tipo =5(OH)m,[Pr(OH)(OH,)_|** 6
=5(0),[Pr(OH,) ,]** (18), donde =S representa un sitio superficial del
coloide.

En el sistema que contiene Co*, la especie quimica mds importan-
te que se forma en la solucién es el [Co(OH)(OH,),]", alrededor de pH
7,y aun valor de pH 8 precipita inicialmente la fase a-Co(OH),, ines-
table y de color verde azuloso, que luego se transforma en B-CO(OH)Z,
que presenta un color rosado (18, 19). Al adicionar este sistema al que
contiene cinc, se puede conformar una mezcla de hidréxido de cobal-
to-compuestos de cinc y si, ademds, existe la especie de cobalto hidro-
lizada se puede presentar la fisisorcién de la misma produciéndose
especies superficiales del tipo =5(OH)m,[Co(OH) (OH,), ]*** (18). Es
posible, también, que las particulas que han precipitado en el sistema
que contiene solo cobalto se adsorban sobre la superficie de los coloi-
des y se conformen sobre ellos especies Co(OH), y CoO(OH) (20).

Considerando la formacién de especies superficiales de Pr y Co,
sobre las particulas coloidales de los compuestos de cing, se pueden
interpretar los resultados que muestran los difractogramas de la figura
2. Debido a que las muestras sélidas obtenidas del filtrado de la mezcla
se secaron a 70° C, esto puede favorecer la eliminacién de moléculas
de H,O fisisorbidas y la difusion de los cationes de Co* y Pr** ubica-
dos sobre la superficie de los coloides. Indudablemente, la difusién
del Co*, a través de la estructura que conforma el Zn*, es mucho més
favorable que la del Pr** dada la relacién entre los radios iénicos (tanto
el Co* como el Zn?*" presentan un radio i6nico de ~0.74A); por otro
lado, el Pr** tiene un radio iénico de ~1.09A por lo que, si difunde, lo
podria hacer a través de la regién interlaminar en aquellos compuestos
que presenten una estructura en capas (los acetatos bésicos de cinc y el
Zn (OH),(NO,),, principalmente).

De acuerdo a los difractogramas de la figura 2, y tomando los va-
lores de “d” para los picos que alli aparecen, las fases presentes en
las muestras son principalmente acetatos bdsicos de cinc (picos inten-
sos a ~13.8A y ~11.21°\, este ultimo correspondiente a la fase anhidra
(21)), Zn (OH),(NO,),-(2-x)NH,-xH,O (pico intenso a ~10.384) (22) y
hidroxinitrato de cinc (pico intenso a ~9.74A) (23). De los datos de es-
tos difractogramas, y de los que se encuentran en la literatura (21-23),
se puede concluir que en las muestras hay un incremento del espacio
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Figura 2. Difractogramas de rayos x correspondientes a polvos cera-
micos obtenidos al filtrar la mezcla de las suspensiones coloidales de
los cationes que conforman el sistema de interés con concentraciones
de: (a) 0.5% Pr, (b) 1%Pr-5%Co y (c) 0.5%Pr-5%Co.
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Figura 3. Difractogramas de rayos x correspondientes a sélidos obte-
nidos de muestras sometidas a tres (3) procesos de re-dispersién,
envejecimiento y tratamiento en rotavapor tanto en agua (a) como en
etanol (b) y por Pechini (c).

interlaminar de la estructura del Zn (OH),(NO,),; las distancias entre
los planos (200) y entre los planos (400) se incrementan. Esto puede ser
ocasionado por la intercalacién de iones de Pr y Co, ademds de molé-
culas neutras de H,O y NH,, en la estructura tipo brucita que presenta
este compuesto (23).

En la figura 3 se observan los difractogramas de muestras someti-
das a tres (3) procesos de re-dispersién, envejecimiento y tratamiento
en rotavapor, tanto en agua como en etanol. Independiente de la natu-
raleza del solvente, al final del proceso la tinica fase presente es cincita
bien cristalizada.

Considerando el resultado que indica la figura 3, la interaccién
entre el etanol y el agua con las particulas coloides presentes en el
sistema, y el tratamiento térmico al que se somete durante el proce-
s0, se favorece la re-cristalizacién de particulas de ZnO, dopadas con
cobalto, y la presencia de 6xido de praseodimio como aditivo. Por lo
tanto, el desgaste quimico de los coloides ocasionado por el solvente,
produce el desprendimiento de Zn*" y complejos de cinc, y la difusién
del cobalto y el praseodimio; éstos serfan los principales fendmenos
fisicoquimicos durante la sintesis por co-precipitacién.

Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43 [4] 740-744 (2004)



ESTUDIO COMPARATIVO DE DOS METODOS DE SINTESIS PARA LA OBTENCION DE POLVOS CERAMICOS DE ZnO - Pr,0, - CoO

3.3. Método de precursor polimérico.

En la figura 4 se muestran los difractogramas correspondientes a
sélidos obtenidos de la resina pre-calcinada, y molida, que contienen
diferente concentracién de praseodimio y/o cobalto; las muestras pre-
sentan fases muy bien cristalizadas. Aunque atin no se han podido de-
terminar completamente las fases cristalinas presentes en estas mues-
tras, es evidente que la fase mayoritaria, a la que corresponde el pico
d =4.19A, estd presente en las diferentes composiciones. El estudio de
determinacién de fases cristalinas se esta realizando considerando que,
durante las etapas iniciales del proceso, se deben conformar compues-
tos orgdnicos principalmente citratos de (ZnPr) o citratos de (ZnPrCo),
al igual que sucede en otros sistemas (24), y una posterior formacién de
oxicarbonatos intermedios durante el calentamiento de la muestra.

3.4. Anélisis Térmicos

La figura 5 muestra los procesos de cristalizacién, y oxidacién de
la parte orgdnica, que ocurren en las muestras sélidas obtenidas a tra-
vés de los dos métodos de sintesis utilizados en el trabajo cuando se
someten a tratamiento térmico. Las curvas de ATD correspondientes a
muestras obtenidas por co-precipitacion (figura 5a) presentan un solo
pico exotérmico a ~320° C para la muestra 0.5:5% moles Pr:Co, y debe
representar la combustién de los compuestos orgdnicos de cinc con la
simultdnea iniciacion de la cristalizacién de la cincita, ZnO. Hay que
destacar en esta curva la gran variacién de la linea de base lo que pone
en evidencia el cambio que sufre el empaquetamiento de los polvos
cerdmicos, principalmente por la sinterizacién de las particulas finas,
y que ocasiona diferencias entre la difusividad térmica de la muestra
y el material de referencia. La cristalizacién completa del ZnO ocurre
rapidamente, entre ~320° y ~360°.

La figura 5b muestra las curvas de ATD correspondientes a polvos
cerdmicos obtenidos por el método de precursor polimérico. La presen-
cia de varios picos exotérmicos en la curva, mds evidente para la mues-
tra que contiene cobalto, 5% en moles, que para la que contiene sélo pra-
seodimio, 0.5% en moles. Los picos entre temperatura ambiente y ~400°
C deben corresponder a la descomposicién térmica de los compuestos
organicos del precursor y los picos entre 400° y ~450° C a la combustién
de estos compuestos y la iniciacién de la cristalizacion del ZnO; entre
450° y ~475° C se debe completar el proceso de cristalizacién del 6xido.

Las variaciones apreciables que se observan en las curvas de ATD,
figuras 5a y 5b, se generan por la presencia de cobalto en los respecti-
vos sistemas. Como se menciona en la literatura (25,26), para un sis-
tema de estafio, el cobalto reemplaza al Sn** en la red actuando como
un aceptor de electrones y favoreciendo la formacién de vacancias de
oxigeno, incrementdndose la difusiéon en estado sélido a través de la
red o sistema; esta reaccién se puede escribir asi (25, 26):

CoO —%_52Cog, +Vo+ 0!
, )
C0,0,—% 52Cog, +Vo +0;

dependiendo del estado de oxidacién del cobalto. Por otro lado el
estado de oxidacién del cobalto varfa cuando se incrementa la tempe-

ratura de acuerdo a la siguiente reaccién (26):

2C00+ %0 _WIENC 5 09,0, @)

Algo similar debe presentarse en el sistema con cinc, salvo que

en este tltimo el Zn intersticial debe ser la especie a considerar en las

reacciones. Considerando lo mencionado anteriormente se puede con-

cluir que la formacién de vacancias de oxigeno, el incremento de la

difusién en la red y el cambio del estado de oxidacién del cobalto son
las principales causas de las variaciones de las curvas de ATD.
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Figura 4. Difractogramas de rayos x correspondientes a sélidos ob-
tenidos de la resina pre-calcinada a 200°C, y molida, que contiene las
siguientes composiciones: (a) 0.5% en moles de Pr; (b) 0.5% en moles de
Pr - 5% en moles de Co y (c) 1% en moles de Pr - 5% en moles de Co.

(a)
AT
0.5%Pr, 5%Co
0 206 406 606
TEMPRATURA (° C)
(b)
AT
0.5%Pr, 5%Co
0.5%Pr
0 200l 400l 600l

TEMPRATURA (° C)
Figura 5. Curvas de ATD correspondientes a muestras en polvo
sintetizadas por (a) coprecipitacion y (b) método Pechini bésico, con
composiciones 0.5% en moles de Pry 0.5% en moles de Pr — 5% en
moles de Co.

El polvo cerdmico antes de calcinar a 500° C era de color negro y
después del tratamiento térmico adquirié un color marrén claro, el que
contenia solo praseodimio, y una tonalidad verde, si contenia cobalto.
El polvo calcinado era muy fino con un tamarfio de particula < 200 nm,
caracteristica de los polvos obtenidos por este método.
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3.5. Microscopia electrénica.

La figura 6 muestra fotograffas obtenidas con MEB de sélidos
sintetizados, a través de los dos métodos utilizados en este trabajo, y
tratados térmicamente a 500° C durante 8h. En estas fotografias es evi-
dente el tamafio nanométrico de las particulas (< 200 nm) y la morfolo-
gia irregular de las mismas. La formacién de aglomerados es evidente
tanto en las muestras obtenidas por co-precipitacién como en las obte-
nidas por Pechini. Esto era de esperar, dada la alta reactividad de estos
polvos cerdmicos: el tratamiento a 500° C durante 8 horas favorece la
sinterizacién de las particulas obtenidas y por lo tanto la conformacién
de enlaces sélidos entre ellos.

4. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos se puede concluir lo siguiente:

(a) A través de los métodos de co-precipitacién y Pechini es posi-
ble obtener particulas nanométricas (< 200 nm) de Zn-Pr-Co.

(b) Se determinaron los principales fenémenos fisicoquimicos que
ocurren durante los procesos de sintesis. En el método de co-
precipitacion son importantes, durante la mezcla, la interac-
cién entre los complejos que se forman en cada suspensién,
la formacién de complejos superficiales sobre los coloides de
compuestos de cinc, principalmente, y la posterior difusién
del Co y Pr. Esto favorece la formacién de compuestos de in-
tercalacién dada la estructura tipo brucita que presentan algu-
nas fases cristalinas presentes en las muestras. En el método
Pechini bésico los fenémenos observados son similares a los
reportados en la literatura.

(c) El polvo cerdmico de interés, 6xido de Zn-Pr-Co, se obtuvo
a una menor temperatura en el método de co-precipitacién
(~360° C) que en el de Pechini (~475° C), pero el polvo obteni-
do utilizando el tltimo método es més fino.
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