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Prólogo 

La amplia gama de aplicaciones de diversos materiales dieléctricos, en la in~ 
dustria eléctrica y electrónica, ha conducido a un creciente interés tanto en la 
búsqueda de nuevos compuestos como en el estudio de sus propiedades básicas. 
Este interés, enfocado en las características eléctricas de materiales cerámicos 
y principalmente en sus interfases, se puede ilustar por el diseño de cerámicas 
electrónicas con frontera de grano controlada: varistores, capacitares GBBL, 
ferritas y otras cerámicas electrónicas como son los tcrmistorcs NTC, PTC o 
bien capacitares de capas múltiples 1-:::i. 

En base a las cualidades que presenta el rutilo {Ti01 ) así como algunos 
tita.natos relacionados a éste, y como resultado de la gran va.ricd11.d de trabajos 
sobre los efectos observados al envenenar el Ti O:: 11

• n- 35 
1 se ha encontrado que 

los materiales cerámicos de titanio son apropiados para elaborar rectificadores, 
capadtorcs o dieléctricos de alta permitividad que pue<lcn alcanzar valores en 
e' hasta de 105 

1 
3 • 36

. 

Es importante la forma en que se prepara al sólido ya que ésta influye sobre 
la. estructura del cerámico sinterizado y, por lo tanto, en las propiedades del 
material. Entre los métodos que existen para sintetizar compuestos, la fabri· 
cación de cerámicas por la técnica de polvos -tal vez In forma más común para 
elaborar sólidos policristalinos- es barata, el producto final es resistente a la 
temperatura, a la humedad y sus propiedades eléctricas son estables. Además, 
con este proceso, es posible prcpn.rar cerámicas en una composición amplia 
y, en solución sólida, obtener un intervalo de composición casi contínuo en 
estructuras y propiedades de las cuales se pur.de escoger la combinación com· 
posición-propiedades óptima para realizar una aplicación particular 37

- 39 . 

Para llevd.T a cabo una descripción de Jos fenómenos de polarización que se 
realizan en un dieléctrico se utiliza el método n.c. en un amplio intervalo de 
frecuencias. Con ayuda de esta técnica es posible registrar una mejor imagen 
de las propiedades eléctricas del maLeria.l policristalino -tO·-·C~. 

La conducta eléctrica del material puede ser representada por un circuito 
equivalente el cual consiste en la unión de elementos R C 1 ya sea por una corn· 
binación en serie o en paralelo de mallas RC en paralelo pues ambos modelos, 
de Voigt y de :\la..xwell, son matemáticamente equivalentes •2-H. 
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El propósito de este trabajo es caracterizar dieléctricamente los compuestos 
que se obtienen al envenenar Ti02 con Sb20.s en diferentes proporciones y, en 
base a estos rcsultados 1 determinar sus posibles aplicaciones. Esta tarea se 
desarrolla en cuatro capítulos. 

El primer capítulo corresponde a la presentación de un panorama general de 
los materiales y de la formación del sólido. Se mencionan los métodos de análisis 
disponibles para determinar la..s estructuras de los compuestos obtenidos, las 
propiedades de los dieléctricos, los modelos desarrollados y se anota cómo efec­
tuar su caracterización eléctrica por métodos n..c. 

El segundo capítulo se dedica al procedimiento experimental, se describe 
la preparación de l:is cerámicas y cómo se obtuvo ~u información estructural 
mediante una combinación de técnicas de difracción de rayos-X y microscopía 
electrónica. La caracterización eléctrica del material se realiza. a través del 
método a.c.¡ las mediciones se llevan a cabo en función de la concentración de 
antimonio, la frecuencia y la tempertLtura. 

Los resultados experimentales se inclt1yen en el c11.pítu}o tres, entre ellos 
están los que corresponden a la estructura R.SÍ como los datos analizados uti~ 
)izando métodos de graficación de curvas de impedancia compleja. Se interpre­
tan estRs gráficas y se presenta. el modelo propuesto que describe la. conducción 
en }115 cerámicas. Se obtiene la constante dieléctrica de las muestras en función 
de la concentración de antimonio. También se elnbornn las gráílca.s de Arrhc­
nius y se determina la energía de n.clivA.ción para cn<ln muestra. Finalmente, 
en el capítulo cuatro 1 se presentan la.'i conclusiones de este trabajo. 
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Aspectos teóricos 

Durante los últimos años, Jos materiales ccnimkos han adquirido gran impor~ 
tanda como elementos indispensables pn.ra dispositivos electrónicos, ya que sus 
aplicaciones -basadas en propiedades dieléctricas, fcrrocléctrícas, piczocléctri~ 
e.as y semiconductoras- son muy varindn.s. Pueden actuar como genera.dores de 
alto voltaje para focos de ccnte1leo 1 capa.citorcs cerámicos en miniatura para di~ 
versos dispositivos electrónicos, detectores de infrarrojo o bien como ceriÍmicn.s 
ferrocléctricR.S transparentes para procesamiento de imágenes, en particular el 
rutilo (TiOz) y algunos otros titanatos son npropia<los parl\ elaborar rcctifi~ 
cll.dorcs, capacitorcs o dieléctricos de alta permitividad t- 35

• 

Ll Introducc:ión 
Una inanl'ra clñ.sictt de ajustar o alterar las propiedades fisicas de un sólido 
es mediante 1a adición de impurczasí se han reportado di\·ersos efectos sobre 
las propiedades dieléctricas n.l envenenar t1rnto al TiO:i como al Sh~OJ 2~- 35 

1 

ahora se trata de dcterminn..r qué tipos de compuestos ~e obtienen al sintetizar 
estos dos óxidos. 

1.2 Defectos estructurales y soluciones s6Hdas 
Un.a. área importnntc en d estudio de nuevos materiales -relacionad.a. con las 
soluciones sólide.s- corresponde a los defectos estructurales, pues al realizar 
modificaciones a ciertos compuestos sólidos, dentro de la misma estructura. del 
crisLn.1, es posible conlrolnr o modificar en forma si};tcrnáticn. muchas de sus 
propiedadcs 1 eléctricas, mecánicas o nu n químícn.s 3 · lr, "5 . 
Tipos de de.fcctos. Un cristal perfecto es aquél cuyos átomos, adcmÁs de cncon~ 
trarsc en reposo 1 se localizn.n en posiciones correctas de la red de la cstructurzi. 
cristalina. Un cristnl así sólo puede obtenerse en forma hipotéticB. en el cero ab~ 
sol u Lo; por encima de éstn. a cualquier tempcrntura 1 los cristales son impcrícctos 
pues adcrn.is de c¡ue los rí..tomos están vibrnndo, lo que puede ser considerado 
como un defc~loj un buen número ,}e cll0s ('Stá inevitablemente fuera. de su 
lt1gar. 

A grandes ra:-;gos, !os defectos pueden ser 1livídido-. en dos grn.ndcs grupos, 
C!lt:quiométrico$ en los que In. composición del cristal no cnmbia n.l introducir 
los defectos y no-e.&t~qufomilricoJ que son una consecuencia de un cambio en 
lt1. composicíón del cristnl. De manera o.lterna.liva el Lanrnño y forma del <lcfcdo 



4 A.spcclo& lt:óricoJ 

Lambién puede ser utilizado para su clasificación: defectos puntuales, linea/u 
o planaru. 

Soluciones SóUdas. Una. solucíón s6Hda es básic.n.mcntc una fn.se cristalina que 
puede tener una composición va.rin.blc. YI\. que ciertas propiedades de los ma­
leria1cs, como por ejemplo la conductividad y el fcrromngnctisrno 1 son modi­
ficadn.s por el cambio en la composición, pueden elabort\rsc soluciones sólidas 
pn.rn. diseñar nuevos mn.tcrialcs con propiedades específicas bien dctcrmina<la.s. 
Las series simples de soluciones sólidas son de dos tipos 1 6U8titucionale&, donde 
aquel átomo o ion que está siendo introducido rcemplnz.n. dircctnmcntc f\. un 
átomo o ion de )a misma cargu en la estructura original y1 soluciones sólidas 
intustidalc.s, n.quí la..s especies inlroducidl\s ocupan un sitio que cstñ. normal­
mente vado en la estructura del cristnl y no qucdrrn fuera ni iones ni átomos. 
A partir de estos dos tipos básicos, se puede obtener una grnn variedad de 
soJucioncs sólidas 1n:ts complicn.dns 1 mcdinnLe una comOinn.dón de ellas y/o 
introduciendo iones de carga diferente n. In. estructura originnl. 

Alguna.! t:ondieionc& para la formación dt soluciont:.v Aólú!a&. A pesar de que 
pnrn un sistema determinado generalmente no es posible prcdctir si se formará 
o no una solución sólidn, y menos aún afirmn.r cuiil scní.. su intervalo cornposi­
cion!l..I, hny cicrt11.s condiciones minirnns que se deben cumplir. Por cjcrnplo1 en 
soluciones sólidas sustit.ucionalcs los iones que están rccmplnzándosc mutua· 
mente deben tener la misma carga y ser de tnmnño similar, de hecho esto se 
tiene que dctcrmin11r cxpcrimcntnlmcntc, pues en oc:.nsiones ha)' fuertes <lifo­
rcncins que pueden ser tolcrndiis "6 • 

1.3 Prcparnción del coinpucsto 
Es bien conocido que la forma en que se prepar11. el sólido influye sobre la es· 
lructura y, por lo lnnto, en sus propiedades. Existen diversos métodos par11 sin· 
tcti:rnr compucstos1 ]h. técnica ttdoplndfl está en función de ltt forma dcseadn. del 
sólido, monocristnlcs, polvos y pieins sólidas, por ejemplo. Entre los métodos 
de el11hornción es posible scñn.l.'tr reacciones de csLndo ~ólido, precipitación y 
métodos e]rctroquímicos, de ellos el primero probablcmcnle es el mi:Hndo que se 
utiliza cou mayor frccucnci11. pnrn. 111 prcpn.rnción ele sólidos policrist1diuos 38 • " 6 • 

1.3.1 Reacción de estado sólido 
Pri11cipio1 gt:nt!rafr~. Yn que en general los sóii<los no reaccionan a ternpcra.t.u­
rn nmbicnte en tiempos rH.'lonablcmenle corLos 1 es ncccsnrio cnlcntnrlos n. nllas 
temperaturas, frccnr.ntcmentc éstn.s van <le 1000 a 1 500ºC con el fin de que lfl 
rcncción oc11rrtt en una formn. npropiadn. Considcrcmo~ ltt rcticción específica 

TiO, - Sb,O, 

Sí bien, de consídcrncioncs tcrmodiniimic11s, el rulilo (TiO.z} debería reaccionar 
con el Shz O, para formar Ti1 -,% Sb:i. Oz 1 en la rctilidnd 1\ temperaturas normales, 
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la velocidad de reacci6n es extremadamente lenta, sólo se lleva a cabo por 
encima de 1 OOOºC y, además, es necesario aumentar esta temperatura durante 
a.Jgunos días para que la reacción se realice en forma completa.. 

Oon11ideraciones e11tructuralc11. Después de un tratamiento térmico apropiado 
)os componentes han reaccionado en forma parcial formando un conglomerado 
de Ti021 Ti 1_zShx02 :Sb2 0 3 ¡ iones tales como Ti3 + en Ti0 2 y Sb5+ en Sb2 0 3 

son atrapados normalmente en lugares apropiados de la. red y es difícil para 
ellos saltar a. lugares adyacentes vacíos. Sólo a muy altas temperaturas tales 
iones tienen suficiente energía térmica para. que se difundan a través del cristal. 

Arca de Ja 11upcrficic de /011 11ólido11. Un fn.clor importante en la reacción es el 
área de contacto entre los materiales reactantes 1 que depende del tamaii.o <le las 
partículas del sólido, ya sea. que se encuentre como polvo fino, polvo grueso o 
como un monocristal. Es posible aumenta.r el á.rea de la. superficie al reducir el 
tamaño de las partículas o bien al presionar el polvo para formar una pastilla, 
sin embargo aun a presiones relativamente altas (lOtoncm-'l) la.s pastilln.s son 
porosas y por lo tanto los contactos en el cristal no :.iC ma.ximizan. 

A1 obtener un compuesto determina<lo 1 una combinación de técnicas de 
difracción (básicamente difracción de rayos-X), técnicas microscópicas (micros­
copía electrónica, por ejemplo) y, si es necesn.rio, análisis químicos nos permiten 
caracterizar plenamente al sólido. 

1.4 Técnicas de difracción 
Las principales características y usos de algunas técnicas de difracción son: 

lA.1 Difracción de rayos-X 
Cuando se reduce a los nspecLos básicos 1 el experimento de difracción de ra­
yos-X requiere: 
a) una fuente que proporcione un haz monocromá.tico de rayos-X, 
b) la muestra que se va a investigar y, 
e) un detector que registre los rayos-X difractados. 

n) Fuente 
Gcntración de rayo11-X. Los rayos-X son radiación electromagnética de longi­
tud de onda,...., l A1 producidos al colisiona.r partículas cargadas de alta energía. 
con materia (por ejemplo electrones sobre un blanco metálico de cobrc) 1 de 
manera que al ser decclern.dos parte de hi energía perdida. se convierte en rn.­
diación. Cuando este haz de electrones golpea el blanco, tiene suficiente energía 
para ionizar parte de los electrones ls de la capa K 1 un electrón en una órbita 
más externa (2p o 3p) inmcdiatruncnt.e cae pn.ra ocup1tr la vacante en el nivel la 

~- y In. energía 1ibern.da en la transición n.pn.rece como radiación-X. La.s energías de 
transición tienen valores fijos, así result.a un espectro <le rayos-X característico. 
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Para. el cobre, la. transición 2p - b1 1 llamada Ka tiene una longitud de onda 
de 1.5418 Á y la transición 3p - Is, K {J, 1.3922 A. La primera transición, Ka, 
ocurre con mucha más frecuencia que la segunda., de esta manera es la que se 
usa en los experimentos de difracción¡ de hecho, la transición Jf o es un doblete, 
K o 1 = 1.54051 Á y K a 2 = i.5H33 A. 
b) Muestra 
Por ahora consideremos que la muestra analizada es un polvo donde la com­
posición es del tipo Ti 1-:Sb:O::. 

e) Detector 
Ya que la muestra pulverizada tiene, en principio, cristales orientados en forma 
aleatoria y planos de la red dispuestos en cualquier orientación posible, cuando 
el haz monocromático de rayos-X golpea. a la muestra, la difracción ocurre 
para estos planos y cristales. Los rayos difrrl-ctados pueden ser detectados ya 
sea rodeando la muestra con película fotográfica o bien con ayuda de un detector 
móvil, tal como un contador Geiger {diíractómetro). 

1.4.2 Difracción de electrones 
Para los estudios de difracción de rayos-X de monocristales descritos ante­
riormente es necesario co~tar con cristales que tengan al menos 0.05 mm de 
diámetro, de otra mn.ncra las intensidades de los haces difractados serán tan 
débiles que no podriín ser detectados en forma clara; cuando no es posible 
preparar muestra.e; de ese tamaño es útil la difracción de electrones. Con esta. 
técnica los resulta.dos toman la forma de pn.trones de puntos en películas fo­
tográíica.s. 

Una desventaja de este método es que con frecuencia. ocurre difracción 
secundaria, indeseable por do~ razones: a} pueden aparecer puntos adicion1\les 
en el patrón de difracción y1 b) las intensidades <le los haces difractados no son 
confiables para ser usados en la determinación de la estructura de cristal. 

lA.3 ~licroscopín. electrónica. 
La microscopía electrónica es una técnica muy versntil, capaz de proporcionar 
información estructural sobre un amplio intervalo de aumentos. Los microsco­
pios electrónicos pueden ser de transmisión o bien de reflexión; ya. que lél.5 mues­
tras, para el primer caso, deben Sl'r má.c; delgadas que - 200 Á esta técnica no es 
recomendable pnra analizar cenimica.s policristalinn.s pues al ser bombardcadtls 
se puede provocar un daño en la superficie de In. muestra. 

Con instrumentos ele rcílexión las muestras delgadas no prcsentnn problc­
mn nlguno y no se requiere unn prcp1Lrnci6n especial de la muestrn, sólo es 
necesaria una cubierta metálica para prevenir una ncumuln.ción de carga en 
la superficie de la muestra, en especi~I s: ~sta no l'S buena conductora. La 
microscopia. electrónica de barrido (SEM), es útil para estudiar la topografía y 
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tamaño de grano y se complementa con la microscopía óptica en el estudio de 
la. textura, topografía y características superficiales de polvos o piezas sólidas¡ 
detalles de hasta decenas de micras pueden ser medidas lo que permite obtener 
imágenes con características tridimensionales 46 • 

1.5 Propiedades estructurales 
Difracción de rayos-X. De los métodos anteriores, la técnica de difracción de 
rayos-X es muy útil e importante en el análisis de las estructuras cristalinas 
a.sí como también en la identificación de polvos. 

Difractómetro. En experimentos de difrncción, cada átomo en un material 
actúa corno un1l fuente puntual secundaria de rayos-X; si el material no es 
cristalino, los haces dispersados por los átomos surgen en todas direcciones, 
mientras que en un m11terial cristalino, para In. mayoría de las direcciones, los 
haces dispersados interfieren destructivamente. Sólo en algunas direcciones 
la interferencia es constructiva o pnrcial111cntc destructiva y como resultado 
es posible detectar estos haces de rayos-X. La cantidad de interferencia, y 
como consecuencia la inlensidn.d resultantc 1 depende de ln.s foses relativas de 
las líneas dispersadas por en.da átomo y por lo tanto de lns posiciones atómicas 
en la estructura cristalina. De esta manera, hny dos factores principales que 
determinan los patrones: a) el tamaño y forma de la ccldn unitaria, b) el 
número atómico y la posición <le los diversos átomos en la celd1L. 

Así, el punto de partida para la identificación y estudio de lns carnctcrísticas 
de los materiales es el pat.rón del polvo obtenido con ayuda de un diír11ctómetro, 
que es el instrumento más comunmentc utilizado para registrar los rayos-X 
dispersa.dos. En uso normal el contl\dor se colocn para barrer intervnJos de 2 O 
valores a una velocidad angular constante; generalmente, parn el intervalo <le 
10 a 80° 1 20 es suficiente para cubrir In. mayor parte útil del pntr6n. 

Patrón de rayo!i-X. Un patrón de polvo tiene <los características íundnmentRlcs, 
las posiciones de los picos (ángulo de I3rngg o cspncinrnicntos-d de las línc1L'i) 
y sus intensidades. 
a) Las posiciones de los picos deben ser reproducibles en cada mucstrn n 

menos que estén presentes impurezas {Htra formar una solución sólida, que 
el material esté bajo cierta tensión o bien bajo condiciones metaestables. 

b) Las intensidades de las reflexiones de rayos-X son importnntes pnrn. carne· 
tcrizar, y en especial, para identificar matcriulcs desconocidos. 

Algunas aplicaciones importantes de In diíracción por rnyos-X del polvo 
son: 
Identificación de la fase. ;..,fientras que la mayoría de los métodos químicos de 
análisis proporcionan informnción acerca ele los el~rnento! que están presente~ 
en una muestra, la difracción del polvo nos señalll qué componentes o foses 
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cristalinas se encuentran presentes sin dar información acerca de su constitución 
química. Ya que cada sustancia .::ristaJina tiene su propio patrón de difracción 
de rayos-X éste puede ser utilizado no sólo pa.ra la identificación de sustancias 
individuales sino también de mezclas, as[ el uso más importante de este método 
consiste en la identificación de componentes o fa.ses cristalinas presentes. Una 
fuente de refcrencia.1 para la identificación de materiales desconocidos 1 es el 
conjunto de archivos Powd~r Dif!raction Fil~ {Joint Committee on Powdcr 
Diffraction Standars, archivo AST~f), que contiene los patrones de polvo de 
unos 35 000 materia.les. De esta manera, las sustancias son cfa..<;ificadas ya sea 
de acuerdo a su.; líneas má..<> intt'nsaB -índice Ilanawalt- o bien a las posiciones 
de sus primeras ocho líneas en forma decreciente, índice Fink. 

También es posible con este método comprobar el grado de pureza de una 
sustancia al señalar qué impurezas están pr~sentcs como una. fase cristalina 
separada. 

Análi"&ia cuantitalÚ.Jo d~ /a&e.. Una fas~ cristalina particular en una mezcla 
puede ser determinada cualitativamente al medir las distancias interplana.res1 

d, del patrón; de esta forma se obtiene información sobre la composición de 
las soluciones sólidas. Para esto es necr:sario agregarle a la muestra una fo.se 
cristalina bien conocida y, además, en una cantidad bien controlada. 

Parámetros de r~d de .rnlucionea 1ólida.t. Las series de parámetros de red 
de soluciones sólidas muestran frecuentemente una pequeña fJero detectable 
variación con la composición lo que proporciona un medio útil para cn.racteri· 
zar soluciones sólidas y, en principio, los parámetros de la red pueden ser usados 
como un indicador de la composición. 

De.terminación d~ /01 parámetro& d~ la celda unitaria. Ln..i; posiciones de las 
líneas en los patrones del polvo están gobernadas por los parámetros de la celda 
unitaria (a, b, e, a, ¡3 y¡), de manera que pueden ser obtenidos los par;ímetros 
dP. la celr:!Jt mi.s apro.xima<l11 Je los patrones del polvo. Así, aunque dos sus­
tancias puedan tener Jos mismos parámetros dc c~lda unitaria y por lo tanto el 
mismo espaciamiento-d, l:1s intensidades en sus patrones deberán ser diferentes 
si estlÍn presentes elementos diferentes en cada una de ellas. 

Ddenninación de la e1lructura del cri&ta/. Al ser analizado con rayos-X un 
monocrista) puede proporcionar unos 200 o :wo haces difracta.dos y para. deter­
minar la estructura del cristal es necesario medir la intensidad de una cnntidad 
importante de ellos, por esta razón los datos obtenidos de 1.1.s int.ensidades son 
procesados con ayuda de una computadora. 

Afr.di'ciór_i dd tamaño de /a1 partfrulaa. El ancho de las lineas en un patrón 
de difracci6n de poh·o aumenta al reducirse el tamaño de las partículas, así, 
a partir de mediciones de este desdoblamiento de líneas puede ser obtenido el 
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tamaño promedio de las partículas, desde unos 2 000 A hasta alcanzar el límite 
cuando el diámetro de las partículas se encuentra entre unos 20 a 100 A. 
Defe.cto1 del cri1tal y dcaorden. Los métodos de difracción (de neutrones, rayos­
X y electrones) tal y como se usan en el trabajo cristalográfico proporcionan 
estructuras promedio de los cristales, que son una buena aproximación cuando 
están relativamente libres de defectos. Con esta técnica ciertos tipos de defectos 
y desorden que ocurren en los sólidos cristalinos pueden ser detectados. 

Otro aspecto importante en el estudio de nuevos materiales concierne a las 
propiedades eléctricas ya que éstas determinarán sus posibles aplicaciones. 

1.(1 Propiedades eléctricas 
Afatc.riale.1 didictricos. ün dieléctrico es un material capaz de .mantener sepa­
radas cargas de signos opuestos durante un tiempo mayor que el de observación. 
Sin embargo, debido al desplazamiento de portadores de carga dentro del ma­
terial, estas cargas, que forman un campo eléctrico, tienden a ncutraliznrsc 1 de 
manera que la distribución de cargas se aproxima al estado de equilibrio neutro 
con un tiempo de decaimiento r. 

A fin de s~r titiles en aplicaciones práctic:is 1 los matcri11lcs dieléctricos deben 
ser capaces de soport11.r altos voltajes sin sufrir degrn.daci<)n, dr.ben tener brija 
pérdida dieléctrica por ejemplo, en un campo eléctrico alterno, la pérdida de 
energía eléctrica que aparece como calor deberá ser mínima. Consideremos 
primero la conducta de dieléctricos en un cn.mpo eléctrico alterno H-~9 . 

Capar..ilanr..in. LE!.<; propicda<les rlicléctric11!' pueden ser definidas por la conducta 
del material en un capacitar de placas paralelas. Este arreglo consiste de un par 
de placas conductoras, paralelas una a. la otra y separadas por una distancia d. 
Con vacío entre las ellas, la capacitancia Co se define como 

rr _ t:oA 
va-¿, {!.!) 

donde !o es la pcrmitivida<l del vacío, 8.85·1x10- 14 Fcm- 1 , y A es el área de las 
placas. Ya que !'o es constante, la capacitancia sólo depende de las dimensiones 
del capacitor. 

Corriente. Al conectar el capacitar a una fuente de voltaje alterno 

(!.2) 

donde la frecuencia angular es w = 2;rv y j = v"=T, una cantidad de carga Qo 
es almacenada en ellas dada por 

Qa =Ca\'. 
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Conltante dieléctrica. Si una. sustancia. diclécf.rica se introduce entre las placas 
del condensador1 Fíg. 1.11 y se aplica la misma. diferencia de potencial, la. 
cantidad de carga almR.cenada será Q y la capacitancia por lo tanto aumentará. 
a 0 1 i.c., 

y se tiene una. corriente 

Q = cv, 

I, = dQ = jOJCV 
dt 

que se encuentra adelantada al voltaje por una diferencia de fase de 90º. 

+ 

i 
l 

A 

FIGURA 1.1 Capacitar de placas paralela:1 con material dieléctrico entre 
ellas. 

(1.3) 

(1.4) 

En el segundo ca.so la capacidad se multiplica por un factor 1t
1 

> 1 q11e es 
la constante dieléctrica relativa o permitividad relativa¡ este factor es indepen­
diente de la formn. y tn.maño del condensador 

C =Ca.:_= C0 1' • .', 

<o 

c' 
/\, =-; 

'º 
(l.5) 

f. representa la parte real de la permitividad o constante dieléctrica del ma­
terial De la expresión anterior observamos que la constante e' del dieléctrico 
está relacionada a este aumento de In capacitancia por 

e 
f.= f.oG'o' (1.6) 

ahora es posible señaln.r que la permitividad compleja es 

e•= f.' -jf.". {1.7) 
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Simultáneamente, además de la corriente a través del ca.pacitor, ce. (1..t), puede 
aparecer una corriente independiente de la frecuencia debido a la resistencia. R 
del material 

\f 
Ir= R (1.8) 

en fa.se con el voltaje¡ as( la corriente total a través del condensador, con (1.4) 
y (1.8), es 

I = I, + I, 

= (jwC + ~)\f 
R 

= (jwCo { + -R
1

) \f, 
'º 

(1.9} 

( l.10) 

que está inclinada por un ángulo O < 90° contra el voltaje aplicado V es decir 
por un ángulo de pérdida 6 contra el eje +i. 

Se acostumbra reescribir la expresión anterior como 

1 1 11 

I = (jwCo:_ + wCo :...:_,¡V; 
fo cof 

(t.11) 

si se considera que 

(!.12) 

de aquí 

(l.13) 

nos conduce a In. expresión 

I = -::_jwCo \f 
<o 

(1.14) 

(1.15) 

con la permitivi<lad relativa compleja 

(1.16) 

De lo. ec. (l.l) tenemos 
l Co 
d = Aco 1 (1.17) 
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y como 
V 
-;¡=B, 

entonces,"de (1.13) con (1.17) y (1.18), resulta que 

es decir 

por lo tanto, con (1.2) 

J = ,. dE 
dt. 

{1.18) 

{1.19) 

(1.20) 

(l.21) 

Según la ley de Ohm vemos que la frecuencia angular por el factor de 
pérdida es equivalente n. la conductividad eléctrica u = wf." 1 que puede ser 
111 conductividad renl causada por portadores de carga migratorios o se puede 
referir a otrn fuente de fricción tnl como In. orirntnción de dipolos. 

La conductividad upe.cífica a ('SLIÍ. dndn. por 

u= ¿n,c¡/li 1 
1 

(l.22) 

donde n, es el mí mero de portadores de cnrgn, e.¡ es su cMgn. y /l¡ su movilidad, 
mientras que µ, en función de In. tcmpernturn, es 

( Em) µ = 110 cxp - kT , (1.23) 

donde k es la constante de Boltzrnnnn y T la tcmperntura nbsoluta. En las 
regiones extrínsecas, la conductividnd depende tanto de In. concentración de 
portndorcs ele carg11 como de la movilidnd y 5C oüticnc al combinar lns ecua­
ciones (1.22) y (I.23) 

( ¡;;'") a = n. e 110 cxp - kT . (!.21) 
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En la región de conductividad intrínseca. a altas temperatura.s 1 la concentración 
de portadores de carga inducidos térmica.mente es mayor que la. concentración 
de portadores de carga asociados con el envenenante. El número de portadores 
de carga, n, es dependiente de la temperatura, dado por 

n = N X etc X exp ( - 2~~·) . (l.25) 

La conductividad de los portadores de carga. en la región extrínseca es, entonces1 

<1 = N x etc x e µo exp (- ;; ) exp ( - 2~~) • (l.26) 

a.sflJas :canductividades1 generalmente dependientes de la temperat_ura, pueden 
expresarse por !P. ecuación de Arrhenius: 

<1 T = A exp ( - k~) , {l.2i) 

donde E es la. energía de acti\'ación y A una constante de proporcionalidad. 

Polari:aciór1. Aunque normalmente la. materia es eléctricamente neulra y e~tá 
constituida por cargas positivas y negativas en igual n\Ímero1 en los dieléctricos 
csta.s cargas no son libres de mon~rse b<"tjo la iníluenc:i:-.. d•:.- un campo eléctri­
co externo, sin embargo bs fuerzas producidr..s por campos t:'XtC'rnos producen 
pequeños desplazamientos de cargas llamadas- polarización. :-i.tacroscópicamen­
te1 como resultado de estos desplazamientos, surge una ce.rga neta. en b superfi­
cie de la susta.ncia. Desde el punto de vista atómico 1 el despl{".zamiento relativo 
de los centros de carga produce otro efecto, una colección de dipolos eléctri­
cos es decir un momento dipolar por unidad de volumen p, llztmtldo vector de 
polarización. 

La polariz?l.bilidad o. de un dieléctrico c::;ti defini<h. como 

p=oE (l.28) 

donde p es el momento dipolar inducido por el campo eléctrico local E. La 
po!a.rizabilídad, con cuatro posibles componentes 1 elcctrónicar iónic1l, dipobr y 
de c:a.rg•. localizada, está dada. por 

{L29) 

Es claro que no todos los materia.les mu<!slran estos cuatro tipos de po!a~ 
rización. Experiment~lmente, las cuatro contribuciones de o sobre / pueden 
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ser separadas realizando mediciones apropiadas sobre un amplio intervalo de 
frecuencias, que van desde ...., 10- 3 l-Iz ha..,ta unos ...... 1011 Hz, por medio de un 
puente de combinaciones de impedancias y capacitancias y a.sí obtener inforª 
madón detallada de los materiales dieléctricos. 

Sin embargo, se debe tener presente que la respuesta eléctrica de sólidos 
policristalinos es alterada por la complicada microcstructura del material como 
lo es ln. distribución del tnmaño del grano y el grueso de la frontera de grano, 
ya que los portadores de carga pasan sucesivamente a través de ellos. En 
la frontera de grano -interfase entre dos granos en un mnterial po!icristalino 
considerada como una red dislocadn. y cuya resistivi<lad es generalmente mucho 
mayor que la del grano-- acltía la mayoría del campo eléctrico aplicado 1 por lo 
que es ell:\ In. que controla lM propiedades eléctricas <le estos materiales. Esta 
diferencia de resistividades nos conduce a la consideración de los efectos de la 
frontera de grano y del grano, de manera que ambos pueden observarse como 
materiales con resistividades y propiedades dieléctricns diferentes ·H. 

Otra propiedad eléctrica, que por su importancia se mencion1'. n continun­
ción, es la fcrroelcctricidMl. 

Ferroelatricidad. Ciertos tipos de sustancias dicl1!ct.ricn..s est1ín polariz1t.dns 
espontáneamente en ausencia de campos exteriores. Estn. nntopolarización 
es debida. a desplazamientos de iones e11 el cristal pur la acción ele campos 
eléctricos locales, esto da lugar a fuerzas soLre otros iones que, para pequeños 
desplazamientos, resultan mayores que las fncrzl\..i; elrísticns rcst.nurndoras en el 
cristal. Como consecuencia, las posiciones de eq_uilibrio de los iones son tales 
que el cristal pre:>cnla una polarización neta.. A lüs m:iterialcs que presen­
tan estas características se les denomina fcrrodictrico6 los cuales, n.<lemlÍs de 
tener grandes valores de susceptibildad, tienen la posibilidad de retener cierta 
polarización eléctrica residual después de que un voltaje aplicado ha sido des­
concc lado. Estos materiales pierden su poln.rización espontánea por cncim11 <le 
una temperatura crítica, denominada temperatura de Curie (7~). 

l. 7 1Yicdicioncs <le con<luctividnd 

1.7.l ;\!étodo d.c. 
Las mediciones de la conductividad en malr.rialcs policrisln.linos, por métodos 
d.c. son frccuentemcnlc difíciles e insuficicnlcs parn caraclcrizar el mn.lcrinl. 
Unn. forma alternativa para obtener valores de ln. conductividn(l es mcdinnlc el 
uso de mélodos a.c. sobre un amplio intervalo de frecuencias. 

1.7.2 Métodos a.c. 
Este método proporciona iníorrna.ción sobre llls propicdndcs eléctricas a través 
de In. respuesta del material a un estímulo eléctrico dcpendienle del tiempo, 
como un campo cléclrico scnoidal de frecuencia vn.ri1\blc~ E = E0 scnwt, de 
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manera que se pueda obtener la relación entre e1 ,·oltaje aplicado y 1a. corriente 
que pasa. a través de1 sistema como una función del tiempo. A bajas frecuen­
cias pueden ocurrir diversas pol~.riza.dones en el materia.l antes de que el campo 
eléctrico se invierta; estos procesos de polarización actúan para. transmitir ener· 
gía. a tra..-és del dieléctrico y son equivalentes ~.una corriente alterna. A baja.s 
frecuencia..s la. corriente a.c. adelanta. a la. f.e.m. por exactamente 90°. En 
tal ca.so 1 la energía. es tra.nsmitida a través de la muestra. sin que ocurran 
pérdidas dieléctricas. ..\l a.umentar la. frecuencia se alcanza una. etapa donde 
l~ polarizaciones no soportan má..s al voltaje apli.:ado. Consccuentemente 1 la 
corriente adehnta al voltaje por menos de 90° 1 p.e. un ángulo (90-6). La 
corriente tiene una componente iscné que e:stá. en fa.!'e con el volt;ije, lo que 
provoca. una disipación de encrgÍ!. como c:dor lla.mad:!..S pérdidas dieléctricas. 
Así, si una muestra. -cuyas propiedadc:s déctric~ serán determina.das- se 
coloca. en serie con un~ resistencia. y esta combinación a la salida de un gene­
rador de ondis scnoidal, los parámetros que c.ua.:-terize.n al modelo pueden ser 
obtenidos de las ve.ria.cienes de la. impedJ.ncia y del ángulo de fB...5e al modificar 
la frecuencia i, ._J-.c:. 

Las mediciones a.c. son norma!mcn~c h'.'.'ch.1.;:; c0n puentes tipo \\'hca.tstone; 
en un puente de imp!!.danclas R y C e5t.in en serie, micntris que, en un pl1>!nte 
de admltunci.;.s R y C est:in con~<:'.'tnd~ en pa.raldo. 

En materiales policristeli:ios b. resistencia. de la muestra. puede ser dctt'r· 
minada. como una combinación de b. rcsi.::.tcncia del volumen o resistencil". del 
cristal, R.,, r !3. rcsistenci~ de las frontera:. de gr?.no R,';· L<'l.S resistencias 
de las frontcra.5 de t;ra:-.o t~e;¡en a..;ociJ.¿a. una capacit;ir,cia, C¡g, en pa.ralelo 
con R¡g· R; y R¡~ son muy dependientes de la. temperatur.".. mientr1ts que 
las capacitancias cambian muy poco con ella. L~ resistencia. del volumen del 
crista.1 1 R~, está en paralelo con una capacitancia. a..-;ociada del volumen. Si las 
muestra.s tienen electrodos bloqueadores de oro 1 stirgirá una resistencia Rd y b. 
interfase contJ.cto,'sólido puede s~r rcprc::::cn:a.:!a ccr:-.o un.i. capacitancia. Ce1. Si 
el material tiene conductividad electrónica. a.sí como conductividad iónica, esto 
estará. representado por una resistencia. !'eparl\ria R~ en p~ralelo con el resto del 
circuito¡ si la resistencia electrónica es pe11ueña. puede cortocircuitar el resto 
deJ circuito. 

CircuitM equiealentl!.~. La. conducta eléctrica del material dieléctrico puede 
ser representada por medio de un circul~o cqui-.-~l~nt{' en ha.se a unl\ combi· 
nación de e!etner.tos R C, re.si.stencias y cap~citancias en serie y/o en paralelo. 

/ Frecuentemente la complejidP.d de h. microestructura ha.:t! tnodeb.r l'll material 
policristali:lo por un circuito equivalente prácticamente imposible 1 por lo que es 
necesario efectu~..r una :serie de simplificaciones p:va realizar la. representación 
apropia.da •2 -H. 
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Afodelo. En base a las consideraciones eléctricas de las fronteras de grano y 
los granos, puede considerarse que la muestra, de ma.terial policristalino, está 
formada por n barras pequeñas colocadas una a continuación de la otra. A su 
vez, ca.da barra. puede ser aproximada por granos separados por capas de fron­
teras de grano perpendiculares al eje de la barrra que, al aplica.rles un campo 
eléctrico en los extremos, funcionarán como una barrera para los portadores de 
carga provocando una acumulación de carga en la región cerca.na a ella. Cada 
una de estas fa.ses estará representada por un circuito RC, mientras que cada 
una de estas barras pequeñas será simulada. por una combinación de varios 
circuitos en serie, a.sí, la respuesta eléctrica de la muestra podrá. ser descrita 
por una combinación en paralelo de esta cadena de redes. El circuito equh·a­
lente de la muestra, en este ca.so, consiste de la. unión de dos mallas RC en 
paralelo, conectadas en serie: R.;C-; para los granos y RtgCfg para las fron­
teras de grano donde la resistencia R,, describe el proi.:eso de transferencia de 
carga, Cg la acumulación de carga cerca de las frontera....;; R1 ~ indica la resisten­
cia a la transferencia d~ portadores entre granos vednos y e,~ h. capacitancia. 
producida por el almacenamiento de cargas en la pcrlfcria de los granos de 
manera que la frontera de grano será. caracterizada por otra malla RC en 
paralelo <l'l. Para cada. barrita la impedanci.~ estari dada por 

Al colocar electrodos metálicos, idealmente pola.rizables 1 aparece una re­
sistencia caracterizada por Re:. Si cada interfase electrodo/sólido con::iiste de 
una superficie metálica cargada, adyacente a otra capa de carga igual pero de 
signo opuesto, localizada en la. primera. capa atómica del sólido, estn.s interfases 
se pueden modelar como un capacitar Ct1 y la impedancia de esta interfase 
quedará. conectada en serie con la impedanda total de la muestra 

(1.30) 

Se debe tener presente que el modelo de "'o:apas"' es en realidad una simpli­
ficación de un complica.do problema. estructural en r.l que la variación continua 
de la resistividad puede atribuirse a la inhomogeneidad microestructura.I de las 
cerámicas. El modelo pa.ra. materia.les policristalinos no homogéneos debe ser 
modificado pues es necesario tomar en cuenta los mecanismos de conducción 
de cada región del material Si la conductividad y la constante dieléctrica de 
las fronteras de grano no son idénticas se requiere de un conjunto de resistores 
en serie (cada uno disparado por un capacitar diferente)i el comport11.míento 
eléctrico puede ser simulado por una. conexión de una serie de capas delgadas, 
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en este ceso, la dispersión de la impedancia. compleja se desvía de un semi· 
drculo ideal convirtiéndose más bien en la superposición de varios arcos circu· 
lares. Fenomenológicamente las capas delgadas son cortocircuitada.s consecu· 
tivamente conforme la frecuencia de operación del campo aplicado aumenta¡ 
a frecuencias suficientemente bajas, la impedancia de tal modelo modificado 
igualaría a la suma de h.s resistencias individuales de fronteras de grano má.s 
las del cristal como con el modelo simplificado ·4.1, so. El sistema físico que 
será considerado en este trabajo consiste de un bloque o pastilla de material 
cerámico policristalino con electrodos de oro en sus extremos. 

Formalí6mos para analizar los datos a.c. El comportamiento eléctrico del sis· 
tema puede ser descrito matemáticamente por alguno de los cuatro formalismos 
básicos a.c. 1 éstos son 

Impedancia compleja: 

z· = R, - _j_ (s: serie) 
wC, 

= z' - jZ" 

Admitancia compleja: 

Y"=(ZT' 

= (R,.)- 1 + jwCP (p: po.ralclo) 

=y' +jY" 

Permitiuidad compleja: 

=€ -í(". 

Jvfódulo clictrico complejo: 

= jwC0 Z" 

= ¡.,,¡' + jA(. 

( 1.31} 

(l.32) 

{l.33) 

(1.34) 

(l.35) 

{l.36) 

(l.37) 

(l.38) 

{l.39) 

(l.40} 



18 A~pcctoJ tcórfroJ 

A pesar de que los diferentes formalismos p~a cualquier circuito RC contienen 
fundamentalmente la misma información, éstos son ca.paces de ilustrar dife· 
rentes cara.cteristica.s del circuito, de m!.nera que el uso de un forma.Iismo en 
pa.rticulu depende del tipo de datos que se desean obtener. 

lmp~dancia compltja. Las expresiones (I.8) y {1.4) nos p:-oporcionan la. co­
rriente a través de una resistencia y un capa.citor, respecti,·amente 

que pueden ser reescritas de la form.1. 

V 
I= Z' (l.41) 

donde ahora Z es la. imptdancía. Para un circuito que contiene un.1. resistencia. 
y una. capacitancia en serie la impedancia total es 

1 . 
Z= R+ jwC = R- ,_:e' (1.42) 

debido a que contiene términos real e imaginario es llamada impedancia com· 
pleja z·. Con (1.32} estos términos resultan ser 

z' = R )' z" =,, .. e· (1.43} 

Para una resistencia y una cap~citl!ncia en paralelo la impedancia compleja. 
está dada por 

z = R -R ¡.,Re 
1-;- (:..•RC)' 1 + ('-'RCf' 

(1.H) 

de manera que en este ca.so 

z' = R 
1 + (wRC)' 

y z" = R :..;RC . 
l+ (wRC¡> 

(J.45) 

Resolviendo para z" 1 tenemos 

(1.46) 

ecuaci6n que define un semicírculo en el plano z· 1 con centro en R/2 y sobre el 
eje z'. A.sí, la combinación de elementos RC en paralelo, sujetos a un campo 
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eléctrico alterno producirá una curva de dispersión semicircular en el plano de 
impcdancin.s complejas. Cada punto de la curva representa una impedancia 

. instantánea a una frecuencia particular. 
Las ecuaciones anteriores resultan más complicadas ni aumentar el número 

de elementos en el circuito. Si se considera el caso clcct.rodo/sólido/clcctrodo 
la impedancia total será 

(1.47) 

Cuando esta expresión se desarrolla para separarla en componentes real e ima­
gina.ria resulta un poco más extensa, con estos tres elementos tenemos 

Z"= 

ecuación que proporciona una superposición de tres scmicircunfcrcncin..s asocia­
das al comportamiento de Jos granos, ln.s fronteras de grano }' los clcctrodos 1 

y cuyas forma5 dependen de las rcsistcncins involucradas. Para identificar qué 
elemento predomina en una rnn.lln. RO dcterminndn. 1 es conveniente observar 
las capo.citancin.s obtenidas a diferentes frecuencias. 

Al realizar el análisis de datos a.c., n.l graficar por ejemplo z" vs. z' en 
una escala lineal, éstos pueden tomar la forma de reclus o de semicírculos. El 
circuito en serie mostrado en ln. Fig. 1.2.n. conduce n. una vertical en el plf\no 
complejo z· 1 pues Z

1 

tiene un valor fijo R y z" disminuye n.l aumer..tnr w (Fig. 
1.3.a)¡ ]a.S ecuaciones parn. el circuito RO en paralelo, Fig. 1.2.b, proporcionan 
un semicírculo en el plano z· (Fig. 1.3.b). El valor de 11 puede ser dcterminndo 
a partir de la intersección con el eje z', ya sen. de la. recLn. o del semicírculo¡ en 
el segundo cll.So el máximo ocurre para 0.5 R y en la frecllencia tal que satisface 

R 

h) e 
ft e 

FIGURA 1.'2 Combinaciones RO, n) en serie y b) en ¡>aralc\o. 
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Ja relación wRC = 1, O se determina a partir del m.á..ximo de la. curva y del 
valor de lb. frecuencia. Este proceso es semejante para los granos y la.s fronteras 
de grano. 

z" z" 
vRC= l 

n z' n 

FJCUH.A 1.3 a) Recta y b) semicírculo obtenidos por combinaciones RC 1 

en serie y en para.lelo n:spectívamentc, en gráfica,; de im· 
ped;ineia. 

z' 

Aunque Mcdonald 51 ha propuesto un modelo de cinco capa.s (Fig. 1.-1) 
-en el cual cada. una de las secciones RC corresponde a uno de los siguientes 
procesos físicos: 1) separación de cargas en d volumen (SC), 2) reacción de 
transferencia de carga en el electrodo (TC), 3) reacción de absorción (A), ·1) 
generación y re<:ombinación (G) y S} difusión (D}- y cuyo diagrama de impe­
dancias conduciri;i ti.. un conjunto de cinco a.reos conectados uno a continuación 
del otro, en la práctica, en condiciones favore.bles de frccucnci~, temperatura 
e impedancia, las mediciones .a...c. pueden proporcionar ha.sta. tres semicírculos 

z' 

FIGURA l.4 Circuito equivalente y gráfic.a. de impedancia compleja para 
un sólido colocado entre dos electrodos planos y paralelo!. 
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en la representación del plano de impedancia compleja. que pueden ser atribui· 
dos a los granos, fronteras de grano y electrodos, yendo de bajas frecuencias a 
altas frecuencias respectivamente. De esta manera, las propiedades eléctricas 
de los granos pueden ser separados de otras fuentes de impedancia 1 la frontera 
de grano y el electrodo, en el caso más sencillo, donde la resistencia electrónica 
está en paralelo con la capacitancia de la muestra. La capacitancia Cg del 
grano puede ser deducida del máximo correspondiente del semicírculo, el cual 
satisface la condición 2;r f RO = 1, donde f es la frecuencia y R está. da.da por 
}a intercepción 8. baja frecuencia del semicírculo con el eje real z' U--4'.:. 

De las tres intercepciones posibles, dos de ellas R 1 y R3 se obtienen al ex­
trapolar las cun·as z" - z' hacia muy altas y bajas frecucncins respectivamente. 
La otra, R2 es la extrapolación de frecuencias intermedias del primer arco. La 
primera intercepción R 1 , representa la resistencia de contactos óhmicos en· 
tre los electrodos y la muestra. La segunda intercepción, R2 , representa la 
situación en la cual la resistencia de la frontera de grano es cortocircuitada; es 
común calcular la resistencia del grano R'l usando la siguiente fórmula .fil 

{l..19} 

donde r:i es la segunda intercepción y z":;: es la reactancia correspondente a la 
gráfica z" - z'. La tercera intercepción R3 representa la SUlllft de las resisten· 
cin.s del grano, frontera de grano y la resistencia de contacto. L11. desviación de 
semicírculos ideales en las curvas de impedancia compleja. pueJen deberse a. la 
naturaleza de las fronteras de grano, la falta de homogeneidad causada tal vez 
por problemas de sinterizado. Ya que este formalismo resalta a los elementos 
más resistivos en un circuito equivalente, en un material policristalino donde 
las altas resistencias de las fronteras de grano dominan la respuesta a.c., el uso 
de impedancias complejas puede enmascarar completamente el efecto de ln..s 
resistencias del cristal. 

Admitanda compleja. Cuando un material dieléctrico es descrito por un circui. 
to equivalente que c.onsiste de una combinación en paralelo de una resistencia 
R y una capacitancia C, al graficar la reactancia z" contra la resistencia. z' se 
espera un semicírculo sobre un amplio rango de frecuencias. Como R y C se 
encuentran conectadas en paralelo, es posible escribir la admitancia compleja 
}"• como el recíproco ~e la impcd:rncia cnrnpleja 

Y • 1 1 . o 
= z· = n +¡w • (1.50} 

en este ca.so también la admitancia compleja se puede separar en componentes 



real e imaginaria, con la ec. ( 1.35) 

(J.51) 

En el pláno de admitancia.s la curv" de dispersión, dada por la ec. ( J.47) 
es una recca que coi-ta ~ eje }'

1 

en R- 1 • 

Para una combinación RC en S"!rie z· = R - (j/wCJ describe una r«ta 
qUe corta al eje z• en R! pero 

y· _ .:!. f 1 l ~ L [ ~Re 1 
- R [1+{:..oRCPJ. R 1+(<-·RCJ'.' 

(1.52) 

define un se:n~drcu1o centrado en {1/2JR sobre el eje }.• . 
.Así como en d plano de imped.a.:ida.s Jo\ combinación RC er. pa:a?elo queda 

descrita por un semicfrculo también en ~J plano de adrnita.:nci~ !a combi:iación 
RC en s-:-:ie q:.:ed~:é de-sc:-i:a ;v: t::l 3'!m~d:ciJ~o. 

En pri:Jcipio c•1a1qui<::r ci:-cuito e-quiv~!ente pui!<l.e s~r r'"p:eS•!n:~do ya sea 
por una co:nbin~ción ":i ~!'rie e~ ~!.H!..!: RC e:: pa:~h.·io, mo¿-efo ¿~ \'oig:, o por 
u:ia combina.ció;, (':t para!t'!o de man~, RC en p.!:~!e!o, mode!o de ~h ... li:· ... ·eH, ya 
que a.:nb~ son maten:itic~r:-:.e::te eq·.fr•a!~:ites ¡:n:e$ co;:. una d~:cién ?.?ro;.>l:!.da 
de \'<?.iores de !e~ clem~r.tcs RC se r:o:.:eCer: te:-.e:- hs- m~mo.s .. -.?.!o:-es ¿~ i:npe­
d~nci~ en tod~ fa.s frecuenci~ 1 a ;..es.~: ¿I_! q1.!•! h. t::!.;.sfo:m.?.cién resu!:a ¿¡ffril 
ccn mis Ce dos e!~mer.~os. Cn~ gd.f!".:a. de !mped~ncie.s dar:i m:!.yor informacló:l 
pa...-a u:-i mo<leio Ce \'oi&tr m.ie:-.trl!S que un mvr.1do r1e aC:r:.~t.i~·:i.?..s ej. yref·::ri:,!I!' 
p~a un mo¿e]o di! ~iaxwell "-;. 

Er.!rt;fr. e~ ac-túctión. La cu:-·•~ de A::-h!>n!:.;s-. pa:~ 1.?..E co::ii:L:cti\·¡.::~dc~ do: h. 
fror.t~r~ de 5:-eno y del g:-ano pued"! ser ci.:enida de J.:,.s -..~!':'res 1!~ f~ :--:si::-ten;:ia 
deducida de Ja i.::.:er-cep.::ió;¡ corre_!:pondittn1e cid ~-e;-;-jd:~·..:!o -e:-. ei eje re!I z'. 
De- !a pendient~ do! la curva !e dete::n~na ei "·elor ¿e h. '!ne:gfa. Ce -!-:ti·.-a.::6:? en 
e-! p:oceso de conducció:i_ L?. observación de ·oa::os ~-..:ores Ce que l!. -.:4:va dt 
Ar;heniu~ k·e C'T -:·! !0J:J/7" ;-,o t-.s ~inea.i se -debl! a c;:ue !a ¡{'_sis:.:-rici~ d-e! :r:s:J.! 
~ie::e un coef:ciem.e <le ?:~mper~tl!.ra que éiEcrc co:Jsdl'.':-;'J.(:!~:::e;;:~ d·! !:¡".;-i~ t'<:.:a 
!~., fn:.-nler~ de gn.no 41 . 

El .a!"láiisi~ Ce !os c~tO!" S'! puede c0:r:pl~mi:-nt~ l:.~1!.:Jdo d r:.;:,,lwfo .c:c-mplejo 
.'./- = {~·1-J = .~(-+- j.U", y/o 1a. pe:mi~i·•:~aci cor..p!-:ja t• == / - j(, .. 

. ~!6tu!o c.amrlcio. El módulo eléctrico complejo },f• se defi:i{'. s('gún h ~c. 

{l .~5L co:r:\J d :cdprvco cie la permitivldad co:npleja e·. 



donde 
E,= Cp 

ºº 
y " I K 

' = wR,,Oa = w<aRp' 
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(1.53) 

{1.54) 

(1.55) 

{1.56) 

Rp y Op son las componentes equivalentes del circuito en paralelo y J( es el 
factor geométriéo (cm- 1), con (1.5·1) y (1.56) M' puede ser expresada por 

R,(w2 Jl,,OoC, + jwCa) 
I+w2 R~c;; 

(1.57) 

Ya que para. cJ mismo circuito, la impedancia compleja z· está. dada por 

z• = R,(1- jwC,R,) 
1 +w•c;;n; ' 

de estas expresiones se puede observar que 

M. - · e z· ·- (<o) z· -]W o - K w 1 

(1.58) 

(1.59) 

de manera que en el plano del módulo complejo aparecen semicírculos para 
cada elemento RC en paralelo que se encuentre en un arreglo en serie. Debido 
a que con este formalismo es posible rcsn.ll11r Jos elementos que tienen una ca.· 
pacitancia pcqucña1 el módulo complejo es útil en el estudio de los ef<"clos del 
grano de ciertos ma.tcrif\.lcs policrist.alinos, tt!iÍ ambos formalismos, impcdnnda. 
Y módulo complcjo

1 
son complementnrios H,!ii?, 53 . 

Pt:rmitividad comple..Ja. F'Í!n\lrncntc1 los resultados son gra.fic11<los corno dingra­
rnas Cole-Cole de pcrmitívi<lad complcjn. y/o como el f1tctor <le pérdida dieléc­
trica, tnn ó. En estas gráficas e", la pn.rtc i11111ginn.ria. de la constante díeléctrica 
compleja, se grafica contra hi. parte real c

1

1 y n cndu punto le corresponde unt1. 



frecuencia¡ la curva característica es un semicírculo cuyo centro está en el eje 
real E

1 

y los valores e~ y e:.:, que cortan a este eje, corresponden a los valores 
de la. constante dieléctrica a ha.ja y a alta frecuencia, respectivamente. 

También es costumbre graficar (
1

1 / o e! factor de pérdiJa tan ó {dado 
por el cociente c.'' je') contra la frecuencia. La variación de e' y e" con la fre~ 
cucncia se muestra en la Fig 1.5; e" pasa a través de un valor nuí..ximo en la 
frecuencia dende e' alcanza su punto de inflexión. La forma de /' es lll\mada 
pico de Debye. La.s partes real e imaginaria, / y€.", de la constante dieléctrica 
compleja como función de la frecuencia están dada~ por 5 • 

(<o - <.,,)[! + (wro) 1-ª sen "fl 
e - Eeo:1 = 1 + 2(wr0 )1 ªsen T + (wroF(I a)' 

(1.60) 

, = (<o-<.,,)(wro) 1-ªcos"f 
1 + 2(wr0)l-a sen "f + (wr0 )'(1-a)' 

(l.61) 

donde To es un tiempo de relajación y el término orr/2 es un ángulo que describe 
la. desviación de la condición de Dcbye. 

c.

1

1 '(' 

c~~~~~~-+-i-~--~--~------~~ 

1 

J 

,_ .. J 

FIGURA 1.5 Gráfica de/ y e" en función de la frecuencia. 

Fácilmente se observa que las ecuaciones anteriores se reducen a las expresiones 
de Debye para a = O 

(1.62) 

(1.63) 
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c.ua.ndo se grafic:.a €"contra logwT, el má..'\':imo de este pic~.ocurre al~eded,or de 
logwr =O, i.e. :..Jr = 11 o bien w = r- 1

1 y está dado por c"' 6~ == k((o - e°"). 

En la pr4ctica, las curvas Cole-Cole con frecuencia no son exacta.mente 
semicírculos sino que están distorsionadas, a.sí ta.mbíén 1 los picos en la pCrdida 
dieléctrica. €", no son picos de Debye sino que se ensanchan asimetricamentc. 
El enfoque tradicional para describir estos picos distorsionados se reduce a la 
superposición de un número apropiado de picos de Debye) donde cada uno 
de ellos ocurre a diferente. frecuencia. lo cue..l introduce el concepto de una 
distr-ibución de tiempos de relajación. 

Recientemente este enfoque ha. sido cuestionado por Jonscher quien ha 
formulado una. ley de reipuesta dielictrica t1.niuena/ 1 y ha determinado un con· 
junto de ecuaciones empíricas una. de las cuales -que se aplica a pérdidas 
dieléctricAS en materiales también conductores- es 

(I.64) 

( 
w )n,-1 , ( W )º'-1 

0: - T -
Wp (....'p 

(l.05) 

donde ~·p es la frecuencia de salto de los portadores, n 1 y nz son constantes. 

1.\fitodo1 de relajcu.ión. La teoría. de procesos de relajación en sólidos cristalinos 
están representados por las ecuaciones de Debyc {I.62) y {I.63) 

por lo que 

, , {<o - <.,,) 
< (w) = '"'-,- l + w2,2 ' 

•• !o - E'.oo 

' (w) = l +w2 r" 

tan 6 = ~ = (<o - '"'~''". 
€ Co + t:" 00w- r 2 

{!.66) 

En el ca.so de relajación dieléctrica 5 es conocido como eJ ~ángulo de pérdidan. 
En la práctica es conveniente estudiar el pico de Dehye no al cambiar w sino a.I 
cambiar r modifictrndo la temperatura. Esto es posible pues ,..- 1 generalmente 
obedece a una ecuaeión de Arrhenius dada por 

-1 -1 ( ~E) r :==: r0 exp - }( T , (I.67) 

donde tl.E es una energía de activación -t 9 • 53 . 



26 A.specto.s teóricoJ 

Es común definir la constante de tiempo de hia..xwell para el circuito como 
RO = l/wmlu = r, el cual mide la rapidez de descarga exponencial del ca· 
pacitor e a través de la resistencia R )' describe básicamcnle un Licmpo de 
ralajación del sistema RC. 

Se debe tener prcscnlc que algunos a.u lores afirman que el n.spcclo Leórico de 
los procesos analizados es un tanto superficial y, frecucnLcmentc, está confinado 
a modelos puramente especulativos o bien se basan en formalismos matemáticos 
alejados de la realidad física 1 , de ma.ner11. que el comportamiento real de los 
materia.les no debe realizarse en términos de un solo 1nccanismo ya que la 
mayoría de los materiales muestran 2 o ,, mecanismos genera.les traslapados 
en el intervalo de frecucncins en el que .se estudian. Por lo lanto 1 la habilidad 
para analizar el comportamiento aparentemente complejo de los dieléctricos 
representa un paso decisivo hacia el completo entendimiento de su respuesta 
dieléctrica. 
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Desarrollo experimental 

Un aspecto importante en este trabajo se refiere a los métodos de elaboración 
y caracterización de las soluciones sólidas y compuestos obtenidos¡ en este 
cap(tulo se presenta la descripción de cada uno de los procesos realiza.dos. 

2.1 Elaboración de las cerñn1icas 
Para sintetizar los sólidos se emplearon técnicas normn.lcs de estn.do sólido¡ la 
prepn.ración de polvos se cfccluó por reacción directa de una mezcla de óxidos 
de la siguiente manera: 

Rtacti"vo.!. Para la. síntesis del Tii-:i:Sb:i:O~ los materiales iniciales fueron TiOl 
{Bakcr 99.2%} y Sb2 0 3 (Bnkcr 99.7%). Lrts cinco diferentes muestras fueron 
obtcnidll.S utilizando cantidades npropin.das ele cada uno de estos componentes. 

Aft=clado. Ln. mezcla inicial se realizó en seco, en un mortero de ágnt1l 1 procu­
rando que fuera lo más fina y homogénea posihle. 

Crisol. El polvo procesado fue compnct1Lrlo pnrn formnr pequeñas pn.stillns 
prensada.~. Parn. que se llevaran n. cabo lns renccioncs a altas temperaturas se 
colocaron las muestras en un crisol de pln.tino y e~te conjunto dentro <le un 
horno Sola-Basic, Lindberg, listas para el proceso térmico. 

Tratamiento térmico. Este tratamiento se efectuó bnjo condiciones normales 
de laboratorio, en aire y n presión atmosférica; inicialmente lil t.ernpernt11ra del 
horno fue de 600 ºC, la cual se mantuvo constante por:\ h, de~pués se aumentó 
a 750 ºC por 8 h y a 900 ºC por 2·l h y 1 finnlmcntc 1 a l 200°C por 72 }¡ pa.rn 
permitir que la reacción química fuera completamente terminarla. ~1Á.'> ll\rde 
se redujo la temperatura y se dejó enfriar el horno en forma nnlurn.l. 

FormtJdón de laa pastillaa. Después de cada horne1Hlo 1 las muestras fueron 
molida.s 1 nuevamente en un mortero de Á.gatn, al grado de polvo fino. El polvo 
procesado fue compactndo para for111n.r JJit....,tilla.<; -pcque!Íos discos de O.Gcm de 
diámetro y entre 0.2 y OA crn de grueso, nplicii.ndolcs unn presión de 5 ton cm-l 
por 10 minutos- y así minimizar las fiuctuacion<~s en la composición debida~ 
n. la reacción de los compuestos a altas temperaturas. Estas pastillas fueron 
sintcrizn.da.s a l OOOºC por 8 h, en aire. 
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Aná/i.,i&. La. estructura. cristalina de los compuestos resultantes se obtuvo 
por diíracci6n de rayos-X 1 post.criormcnte1 se efcct.ua.ron estudios sobre tas 
propiedades elécLricas de las pastillas. 

2.2 Dctcrn1inacíón de las propic<lndcs estructurales 
La difracción del pol\'o por rayos-X es una técnica muy útil para 11nalizar el 
producto ya que, en bnsc n.1 pntrón carnctcrfstico de cada. materifll además de 
lograr su idcntificn.cíón, nos indica cuá.ndo ln reacción se ha completado y qué 
fases crístaHnn.." r.st;\n presentes. 

2. 2.1 Difractómdro de rayos-X 
Los discos sinterizados focron hechos polvo y analizltdos por difracción de ra~ 
yos-X con nyudn. de una cámarl'S. litigg-Gu.inier XDC 700 lunger hutrument y 
radin.ción Cu[{ol; 11.sí1 se examinó la estructura de c&.da. uno de los compuestos. 

2.2.2 ~ficroscopía electrónica 
La conccntr-acíón de antimonio fue <lctcr1ninada por a.niili!iis de tnkrosonda a 
trav<fs de un microscopio electrónico de bl'l.rrido {SEM). Esta técnica también 
permite encontrar el tn.nrnño dC?- grano y si depcndi:: o no <le la concentración 
de antimonio en cada unn de IM ccr:irnicas obtcnídrt..<;. 

2.3 Dctcr?ninación de lns propiedades cléctricns 
Después de haber rt'aliia.do el sintcrizli<lo ~e les colocl\ron electrodos a li\.S pn.s~ 
tillas1 por rncdio de pasta de pltttino y <los láminas Oc oro. Este arreglo fue 
introducido en un pcqucíío horno Tlictmolyne. 15001 Syúror1 Go. 1 a 75occ, Lcm~ 
peratura a la que permaneció por más de una honi pn.ra. eliminar el solvente 
orgánico de la pl'tSln. 

Para lfo\'nr a. cabo el estudio rlc las propiedad!!& eléctricas de !R.S pl\.Stil!n.s 
en función de ln lcmpcrntura se utilizaron hornos \'Crti<:alcs de tempcraturn. 
controlable, Uno de ellos se ilustra en formn esquemática en la Fig. 2.1, donde 
se puede observar que l11. pastilla se encuentra. sujeti1, mcdin.ntc nln.mbres de 
platino, al {!Xlrcmo inferior de un tubo de altíminn i1f' nlll.t. tcmpern.tura y junto 
a clin. un t(?rmoplU' que nos permite r'.:'13.Í~trn.r ll\. temperatura. del ~istr-rnn.. El 
controlador de lempcrn.tura., preciso y de rcspuestl\ rápíd:t. 1 fue construido en 
el laboratorio de elcctrótiirn del ll~I ". 

El intervalo de trabajo en cunnto a tcmpcratur6.s, parn. todns lrtS muestras, 
fue desde temperatura. a1nbicnt<: hasta 800°C con una. dífotcncia de unos 20ºC1 

a.proximndruncntc:, entre <los mc<liciohcs consccutivl'l.s. Pti.rn. Jn. adquisición de 
datos, una vez dctcrminn.dn lft. temperatura y pl\ra gn.r:rntirn.r el cqlJilibria 
térmico de las muestrM, 1f1.S mediciones se hacían n. intervalos de 2 o 3 ho~ 
ras. En las ternpcrnturas r~portndn.s ::;e puede asegurar un error no ml\yor de: 
±3e:C. 
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" lo~ el~ctrodos 

ni termop;w 

1n1li;unp"ríu1l'lra 

FIGURA l.l Esquema. de un horno vertical 

2.2.l Equipo de adquisición de datos 
Equipo. Pa.rn. caracterizar 111.s muestras por métodos a.c. las pastillas se conec­
taron, n través de los alambres de platino del horno, a un ana.forndor de irnpe· 
dancin.s IIP4J92A controlado por una microcomputadorn. IIP85, con el cual 
es posible obtener en forma sirnulLánea los valores de diversas variables impor­
tantes como son impedancia, capacitancia, inductancia, ángulo de fase, foctor 
de disipación y otras más. Las mediciones se realizn.ron 1 isotérmicnmentc, p11.ra 
frecuencias que van desde 5 ha.sta 13 X 106 Hz. El voltaje de prueba aplicado, 
también par11 todas ln.s muestrns 1 fue de 1 V. 

Programa. El programa utilizado permite la obtención ele una serie de 91 dntos 
(cada uno como resultado de un promedio de 10 mediciones) de capncitancins, 
incluctancin.s, e impedancias (reales e irnnginarias) pnrn frecuencias previamente 
cstnblccidas dentro del intervalo antes señalado. 

Así, después de analizar la gran cantidad de datos obtenidos, en el siguiente 
capítulo se presentan los resultados de este trabnjo. 
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Resultados 

Un reto importante surge al clasificar y caracterizar los materiales obtenidos a 
part.ir de los datos experimentales¡ a continuación se presentan estos resultados. 

3.1 Propicdndcs estructurales 
La caractcrizn.ción de ln.s cerámicas se realizó gracias a una combinación de 
técnicas de difracción de rayos-X y microscopía electrónica de barrido (SE~1). 

3.1.1 Difracción por rayos-X 
La idcntificn.ción de la cstruct11ra1 parámetros de la red y fases cristalina.s pre­
sentes en las soluciones sólidas fueron dctcrminada.s por medio del análisis de 
difracción de rayos-X. 

Identificación de. la fase. y e.1tructuctura. Con ayuda de los patrones de difrac­
ci6n, fueron analizadas la.."I estructuras cristalina!' de cada uno de los sólidos. 
Los patrones de difracción de rn.yos-X se muestran en la Fig. 3.1, donde se 
observa que los picos de estos patrones corresponden a una estructura tipo ru­
t..ilo para las muestras /d1, J\f'J. 1 Af3 y AJ4 , mientras que en Afs se obscr\"an picos 
extras que corresponden al Sb~ 0 3 indicando que ;\f5 es una. cerámica. compleja 
(composilc) )' no unn. solución sólida. Los patrones corrcspondient.es a Ti01 y 
Sb2 03 se indican en la paJ"te inferior de esta figura. 

Determinación de lo6 porámetro6 de red de. la6 rnlucion,8 &ólid06. En este caso 
se utilizó polvo de KCl como patrón interno. En la Tabla I se indican los 
valores de los parámetros de red determinados al obtener los patrones de di­
fracdón correspondientes a los picos (2 1 21 0) y {0,0, 2) respecto al pico (·i,01 0) 
del patrón interno, Fig. 3.2. Es cluo que la red <!el compuesto Ti1-;r;Sb;r;02 
es mayor que la que corresponde al rutilo {x = O), lo cu11l crn. de esperarse 
debido a que el radio iónico del antimonio es mayor que e) del titanio, sin 
embargo, el cambio en e y a es menor n.l que se esperaría de un átomo tan 
grande como es el antimonio respecto al titanio. Por otro lado 1 el rutilo en 
forma de pn.stilla -horneada bajo las mismas condiciones de temperatura y 
tiempo que Ir..s muestras analiz.n.das- indica una red mayor que ID. del rutilo 
rcportn.<lo por el Data index, S0-6.(0. Esto se explica en la literatura como 
debido a que la estequiomctría del rutilo cambia con el hornea.do ya que se 
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Ti01 

30 50 GO 
'20 

FIG UllA 3.1 Patrones de difracción de las muestras analizadas. 
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generan iones Ti+s 1 cuyo radio i6nico es mayor que el de Ti+•, 'l'l, 31
1 lo cun.l 

ocasiona que la. red cristalográfica sea. ma.yor, como ocurre en nuestro ca.so. 

(2, 2, O} 

G2.2205 28 G3.0G 15 

FIGURA 3.'2 Patrones de difracción de los picos (2,'2,0} y (0,0 12) respecto 
al pico (·1,0,0} del patrón interno. 

En rutilo monocristalino envcncnndo con una cantidad del uno por ciento 
de iones de tierras raras como Eu+ 3

1 Gd+ 3 y Tb+ 3 con valencia +3 y radio 
iónico ..... 1.3-i .-i '.» 0.73 .-l del titanio, se ha observado que este tipo de iones 
sustituye al Ti+"' 1 )'la <listorción y crecimiento de la red c:ristalográfica es mucho 
menor que el esperado. Asimismo, como es un monocristal, los iones +3 no 
pueden ubicarse en fronteras de grano que no existen, por lo cual, se dice que 
el n1ti\o es un material con "gran tolerancia" a diferentes e inusuales estados 
de valencia y "acomodnmicnlo iónico~ de su red cristalográfica. Considerando 
lo anterior, ln.s soluciones sólidn.s de Ti1-%Sb;r02, se comporln.n de manera 
similar a las tierrr-'> rn..rns, ocasionando que ln. red cristn.lográfica no sea tan 
grande como se e.spernrín. 
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Tabla 1 
Parámetros de red de Ja familia Ti1-:1:Sb%02. 

X (Sb%) a(Á) c{Á) 
o ·1.5933 2.9592 

·o 4.5937 2.9604 
1.2 ·1.59·15 2.9616 
3.1 4.5956 2.9618 
5.2 4.5962 2.9622 

12.5 4.5965 2.963·1 
~ 20 ·1.5939 2.9610 

• Rutilo horneado. 

3.1.2 'Microscopía clectrónicl'l. 
Análiú6 cuantitatitio dt. antimonio. La microscopía electrónica <le barrido 
(SEM) complementa los resultados estructurales que se lograron con difrac· 
ción de rayos-X. Este método perrnite unn e\'l\luación de la conci::ntración de 
antimonio en las muestras cuya composición se indicó en la Tabla l. La e.anti· 
dad de antimonio se determinó por mr.dio de espectroscopia SE~{ a través de 
una microsonda EGSG Orta 5 000-SOke \' acoplada al microscopio; en la F'ig. 
3.3 se muestra un espectro típico de cornposición {- 13 %) obtenido por este 
sistema. 

TUfo 

Sh ~ 13 % 

Til.n 

o.ooo k~\/ 8.000kcV 

FJG URA 3.3 Composición obl~nida por microsonda SEM. 
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Para obtener la composición, después de fracturar cada un R. de 1RS muestras, 
se efectuaron mediciones a lo largo de lns pastillas analizando sus volúmenes y 
no las supcrficics 1 yn. que en éstas el oro y la pasta de plntino enmascaraban la 
información acerca de la concentración del antimonio y del titanio. 

Medición dtl tarnaño de grano en laa pastillos. El tamaño de grano se determinó 
por microfotografía SEM del volumen de ltl pastilla. Este tnrmuío resultó ser de 
unas 60± 15 µm sin dependencia de In concentración de antimonio, pues parece 
que un aumento en la cantidad de cnvcncnnntc no provoca una modificación 
en el tamaño de grano de las muestras sintcrizadn.s, Fig. 3A. 

FJGURA 3.4 'Tam;u\o de grano de las 111\IC!ilr:i.s. 

En bnsc a los rcsullndos ohlcnidos, es posible indicar que: 
a) el grado Je solubilidad del Sh3 + en ln rccl del Ti02 cnmbin. pn.rn. en.da una 

de }IL'5 muestras¡ si O < x < 0.20 ln.s cerámicas son soluciones sólidas tipo 
rut.ilo, mienlrn.s que la muestra con x = 0.20 es un material compuesto 
(composite} debido a que se ha alcnnzado el lírnilc de solubilidad. 

b) las rnul'~lrns con O < x < 0.20 de antimonio son homogl?ncn...•>. Las can­
t.idndes de nnlimonio reportn.dtt.s son en rc1didnd valores promedios de 10 
mediciones correspondientes lL 10 zonas diferentes en cadn. muestra. Ln 
ceril.micn. cor1 x 2 0.20 es inhorm>iiénl'a pues In. conccnlrnc.iñn dr antimonio 
depende de la zona nrrnlizndn; esto corroborn los resultados obtenidos por 
rayos-X que muestran a 11n material cornpucsto y non. unn. solución sólida. 

30 
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Para obtener la composición 1 después de íracLurar cada unn. de las muestras, 
se cíectua.ron mediciones a lo largo de lns pastillas analizando sus volúmenes y 
no las superficies, yn. que en éstas el oro y la pasla de pin.tino enmascaraban la 
información acerca de la concentración del antimonio y del titanio. 

A/edición dd tarna1io de grano en loa ¡iastill<u. El tamaño de grano se determinó 
por microfotografía SEM del volumen de l1l pnstilla. Este tamaño rc.sultó ser de 
unas 60±15 µm sin dependencia de la concentración de antimonio, pues parece 
que un aumento en la cantidad de cnvcncnnntc no pro\•oca una modificación 
en el tamaño de grano de las muestras sitllcrizadas, Fig. 3.-1. 

FIGURA 3.4 Tainaiio <le grano <le las muc!-!Lras. 

En base a los rcsulln.dos 0Ltcnirlos 1 es posible ir1dicn.r que: 
a) el grado de solubilidad del Sb 3 + en ln r~d del Ti01 cn.mbin. para Cl\da una 

de las muestras; si O < :z:: < 0.20 líl.s ccrámicns son soluciones sólidas tipo 
rutilo, mientras que la muestra con :z:: = 0.20 es un materin.l compuesto 
(compositc} debido n. que se ha n.lcnnz.n.do el limite de solubilidad. 

b) ln.s mucstrns con O < :z: < 0.20 de antimonio son hornogéncn..."i. Lns cn.n­
tidndcs de nntimonio rcportn.<ln.s son en rc1didnd valores promedios de 10 
mediciones correspondientes n. 10 zonn, diferentes en r.ndn. muestra. La 
ccrñ.inica con x ?: 0.20 es inhomor,énea pues In concentración de n.ntimonio 
depende de ln zon1t. nnnlizndn; esto corrnborn. los resultados obtenidos por 

rayos-X que mucslrnn a un rnatcrinl compuesto y no a una. solución sólida. 
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En la. Tabla I1 se presentan las concentraciones, de antimonio y de titanio, 
y el tipo de las muestras analizadas. Las densidades de las pastillas se incluyen 
en l1> T1>bl1> lll. 

Tabla Il 

Concentraci6n de Sb y Ti en las muestras de la familia Tii-:Sb:02. 

Nombre de la Concc:ntracionu de Valorei Tipo de la 
mu edra antimonio !/ titanio promedio muc:!lra 

M, - 1.0 3 Sb + 99 % Ti 1.2 homogénea 
M, - 3.0 3 Sb + 97 % Ti 3.1 homogénea 
/1(3 - 5.0% Sb +95% Ti 5.2 homogénea 
M, - 13 3 Sb + 88 % Ti 12.5 homogénea. 
Ms - 20 3 Sb + 80 % Ti 2: 20 inhomogénen 

Tabla Ill 

Densidad de las pc1.stil1.'\s de la íarnilia. Ti1-::cSh::cO'J. 

Afut&tra X (Sb3) Ma.a(g) Volumcn{cm-') 

M, 1.2 0.1588 0.0339 
M2 3.1 0.1743 0.0360 
M, 5.2 0.3910 0.0788 
M, 12.5 0.2-149 0.0·150 
Ms 2: 20 0.1372 0.0257 

Al considerar las siguientes densidades 

p < TiO, > = ·t.26 

p < Ti,03 > = 4.60 

p < Sb2 0 3 > = 5.67 

p < Sb,05 > =~.so, 

p(g/cm3 ) 

-1.68 
·l.S·I 
·l.9G 
5..t~ 

5.:13 

se observa que los valores de ltLS densidades pn.ra las muestras son mayores 
que las del Ti02, pero menores que las del Sb,O,. Par1> Ms con x 2: 20% e 
inhomogénea 1 probablemente el Sb se encuentra en formf\ de (Sb1 0s+ Sb20 3 ) 

ya que P'Jo < P12.s. 

3.2 Propicdndes clt';ctricns 
El comportamiento diclécLrico de cerámicas <le Ti 1 -%Sb:i:02 se ha csLudiaJo µor 
medio de la técnicn. de impedancia complcjl\. Cada una de las gráfir.as z" vs. z', 
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en función de la temperatura, es el resultado de una serie de valores en los que 
11. cada punto le corresponde una frecuencia diferente dentro del intervalo de 
5 a 13 X 106 Hz. No obstante que las mediciones se iniciaron desde tempera­
tura. ambiente -unos 25°0 en el laboratorio- la información representativa 
surgió por encima de los 200 ºO¡ en todos los casos la temperatura máxima 
alcanzada fue de 800 °0. Para observar In rcversibilidnd del sistema respecto 
a. su historia térmica, este proceso se repitió efectuando mediciones semejantes 
s61o que a.hora. In temperatura iba en descenso, desde BOOºC hasta unos 50°0. 

GOO 

400 1o1n1,c1., ... 1 

o 
z" 1•n¡ 101 Jh 

101 11& • 
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o 
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o ..,, . o 
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;;.tº º· I0
1 1h 
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3.0 7.2 10.8 1-4-4 " z' tkflJ 

FIGURA 3.5 Curvas de impedancia compleja para la muestra ./Y/1, a di­
ferentes temperaturas, •t35 y 572 ºC. 
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En las gráficas de impedancia compleja para la muestra M1 1 Fig. 3.5 1 para 
diferentes temperaturas, se observan dos arcos semicircula.res¡ el primer arco, 
a bajll.S frecuencias, se debe a la respuesta. de la frontera. de grano mientras 
que el segundo, a altas frecuencias, pertenece l\ la respuesta eléctrica del grano¡ 
así, la curva de impedancia compleja, desglosa el efecto tanto de las barreras 
intcrcristalinas como de los granos. La.s intersecciones con z' proporcionan los 
valores de las resistencias del grano, Rg, y de las barreras, R¡g. 
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FIGURA 3.6 Curvas de imp!!dancia compleja. par.'\ la mue!llra A-f:i, a di­
ferentes temper-aturas, 573 y 655 ºc. 
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En la muestra /\12 18.S gráficas resultantes presentan sólo un semicírculo 
que comienza a completarse por encima de 480°0 1 en este caso el circuito 
equivalente asociado corresponde n. unn. mn.lln RC en paralelo; dos gráficas de 
impedancia compleja pnrn estn. cerámica están en la Fig. 3.B. Al no observar 
efcct.os de polari1,ación en ln.. interfase eletrodo/sólido a bn.ju.s frecuencias puede 
afirmarse que se realiza una conducción <le electrones a trn.vés de la muestra. 

Para las muestras Af3 y /i.f• ocurren situncioncs semejantes a la muestra 
M2 1 es decir sólo aparece un semicírculo¡ en ln.s Figs. 3.i y 3.8 se presentan las 
gráficas de impcdnncin. complejn. correspondientes. 

Con la muestra /rvf5 , aquella en la que se hn nlcanzarlo el límite de solubili­
dad del antimonio, hay una marcada distribución de arcos superpuestos n.sí que 
ahora se deben tomar en cuentn. los mecanismos de cada región del rnateria.l. 
Para. el circuito equivalente se requiere de un conjunto de resistores en serie 
controlados por capncitores diferentes, es decir nhora se tiene unn serie de capas 
dclgn.dn.s concctn.<lo.s de manera que al n.11mentnr la frecuencia de operación del 
campo nplicndo se cortocircuitnn en formn consecutiva. La Fig. :L9 ilustra este 
tipo de curvn.!i. 

De cndl\ uno de los máximos en la.s curvtts de impc<l:incin. se obtiene la 
frecuencia /rnli7.i cis.rn.clerísticn. de cada t1.nnpcr<lturn. y ln. intercepción (o en su 
cnso la extrn.polnción) de la curva con el eje correspondiente n. la p~rtc real z' 1 

R 1 con lo::; cuales ::;e calcula ln constn.nlc dieléctrica del volumen e u. Con las 
cnpnciLancin.s instantñncn.s correspondientes n. frccuencif\..'i fija.s 1 como son 0.1, 
l. 10, 100, 1000 v 10 000 kllz, se grnficó ln. constante dieléctrica e', en función 
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FIGURA 3.7 Curva Upica de impedancia compleja para la mue!Lra /vf3. 
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FIGURA 3.8 Curva típica de impedancia compleja para la muestra .\/~. 

de la temperatura., una curva característica se muestra en la Fig. 3.10¡ de aquí 
es posible señalar que no se observaron transiciones fcrrocléctrica..s. En la. Tabla 
lV se indican los vn.lorcs de c.' (volumen} para las diferentes composiciones, es 
evidente que al incrementar el contenido de antimonio en la muestra, el valor 
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FJGURA 3,9 Curva lípica de imped~n·da co~pleja.'P.ara la muestra A/s. 
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de E tiende al vo.lor nominal del rutilo (""' 80) indicando que las soluciones 
sólidas (tipo titanato de antimonio),ún~camente existen para concentraciones 
del orden de 1 al 4 por ciento de antim.onio .... 

... 

"" T(ºC) 

lO:XHlh 

'"' 

FIGURA 3.10 Constante dieléctrica en íunci6n de la temperatura para la 
mue,tra Af:, a diferentes frecuencia!. 

En la Fig. 3.11 se presenta una gráfica típica de < v (del volumen) en 
función de la temperatura. 
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FIGURA 3.11 Cdtica típica de la con,tante dieléctrica del \·olumen 
función de la temperatura, aquf se ilu!ltra para .\/3. 
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Tabla IV 
Constante dieléÚrica.dé la' ra.miiia.Ti1-.zSh.z02. 

:i:(Sb%) !, 

o· -so 
1.2 3375 
3.1 1120 
5.2 213 

12.5 148 
;::: 20 115 

En la Fig. 3.12 se ilustra el comportamiento de la conductividad en funci6n 
de la temperatura¡ para todas las muestras se obscn.-a que las distribuciones 
de los datos caen sobre líneas rectas. Las curvas de .Arrhcnius muestran un 
mecanismo de conducti\'i<lad (acth·ado) en el que la energía de activación varía 
con la composición de antimonio en el intervalo O. 73 y 1.56 e V, como se indica 
en la Fig. 3.13. 

... u l.l 

1 000/T (l\" 1J 

FICUllA 3.12 Con-ductividad en función de la temperatura. 
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De la. Fig. 3.12 se puede apreciar que el va.lar de la. conductividad es 
pequeño para todas 1as muestras, del orden de - 10- 1:: Ocm- 1 . Esto implica 
que esta fa.milia. de tita.na.tos Ti 1-:Sb.:O'l podría clasificar!;e como buenos ma­
teriales dieléct.ricos. 
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F1CURA 3.13 Energía de a.cth·a.ci6n en función de la composición. 

En la Tabla. V se presentan los valores experimentales para la energía de 
activación y la constante A. A partir de los valores del factor A es posible 
afirma.r que el antimonio no entra en la estructura cristalina sólo como enve­
nenante sino que es un material cerámico diferente ya q11e lo:; valores <le A se 
modifican para cada muestra. 

Tnbln V 

Energía de :\cti-.·:lción y constante A p:lr:i. l:i. familia Ti1-:i:Sb:i:O:z. 

Composición Enugia de Constante :1 
X activación 

(Sb%) (e V) (K/!1cm) 

1.2 1.12 !.~!X 10' 
3.l 1.50 5.~S X 105 

5.2 1.55 Uil X 107 

l2.5 l.31 3..tl;.: 1015 

2: 20 0.75 3.2i X 106 . 



4 



Conclusiones 

En este trabajo fueron investigadas las propiedades estructura.les y dieléctricas 
de una nueva familia de soluciones sólidas Ti1-:Sb.i;02 ¡ se reporta el proceso 
de elaboración de est;is cerámicas y su caracterización dieléctrica por medio de 
impedancia compleja. 

•t.l Propiedades estructurales 

·Ll.1 Determinación de la fase cristalina 
La estructura cristalina se analizó a trav1~s de los patrones de difracción de ra­
yos-X (radiación de CuKo 1), con polvo dr. KCI como patrón interno. De estos 
patrones se encontró que la estructura de las muestrns corresponde a soluciones 
sólidas de tipo rutilo, con una concentración de x = 0.012, 0.031, 0.052 y 
0.125, y donde el grado de solubilidad del Sb3 ~ en la red del TiO, cambia en 
cada una de ellas; para x = 0.20 el patrón obtenido, con exceso de antimonio, 
indica que se hn alcanzndo el límite de solubilidad en este cnso el sólirlo es un 
materilll compuesto (composite) tipo rutilo. 

·Ll.2 Concentración de antimonio y ta.maño de grano 
La concentración de antimonio y el tamaño de grano fueron determinados 
por métodos SE~·1 con ayuda de una microsonda ECSG Orla 5 000-!JO ke V 
ncoplnda al sistema. Los resultados indican que las mucstrttS con O < x < 0.20 
de antimonio son homogéneas, mientrri.s q11e J.'\ cerámica con x 2: 0.20 es inho­
mogénea debido a que el valor de antimonio depende de la zona. analizada, lo 
que confirma que es un material compuesto y no una solución sólida. 

El tamaño promedio del grano de cada muestra es de unos 60 ± 15 µm 1 y 
se observó que un aumento en la cantidad de antimonio no modifica el tamnño 
de grano de las muestras. 

·i.2 Propiedades cléctric:is 
Las caracterizaciones eléctricas se realizaron gracias al método n.c. 1 yn que ha 
mostrado ser una técnica poderosa que proporciona un mejor y más completo 
entendimiento de las propiedades eléctricas de materiales policristn.linos. En 
este trabajo el comportamiento dieléctrico de la farnilia Tit-iSb;i:O:: se estudió 
por medio de la técnica de ímpcdancin cornplcjn.; Jfl..o;; medicion~s se efr.ctuaron 
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en función de la frecuencia (5Hz-13MHz), temperatura (- 200-SOOºC) y con­
centración de a.ntimonio (O< :r 5 0.20). 

La..s gráficas z" vs. z', en el intervalo de 250 a SOOºC, presentaron uno o 
dos semicírculos; afortunadamente con esta técnica es posible desglosar la im­
pedancia. de las barreras inlercristalina.s y de los granos. El modelo puede ser 
representado mediante un circuito equivalente que consiste de un arreglo de 
mallas RG en paralelo conectadas en serie. De estas curvas se obtuvieron los 
va.lores de R y C con los cuales se determinó el comportamiento de la conducti­
vidad de los gr11nos y de JI\ frontera de grano corno función de la temperatura. 
Debido a que 1:1. bajas frecuencias no se observan efectos de polarización en la in­
terfase eletrodo/sólicio se considera que el proceso físico asociado es conducción 
de electrones a través d1• la muestra. 

A partir del má..ximo del semicírculo correspondiente a los granos 1 se obtuvo 
el valor de la c¿nstante dieléctrica; al incrementar el contenido de antimonio 
en la muestra el valor de/ tiende al valor nominal del rutilo( ....... 80) indicando 
que las soluciones sólidas (tipo tiLana.to de antimonio) únicamente existen para 
concentraciones del orden de 1 al ·1 por ci1:nto de antimonio. Por otro lado, ya 
que las curva:; / vs. T son monótona;-; crecientes, se puede indicar que no hay 
tr.i.nsiciones ferroeléctricas. 

Así también se construyó la curva de :\rrhenius pa.ra la. conductividad del 
grano, en la que se observa unr!. relación lineal con un coeficiente de correlación 
muy cercano a l. Las curvas de .-\rrhcnius muestran un mecnnismo de con­
ductividad activado, cuya energía de activación varía con la composición de 
antimonio. De los valore.:; di!l factor A se pu~de inforir que el antimonio no 
entra en la estructura. cristalina únicamente como en1,·encnante 1 sino que es un 
material cerámico diferente, ;-a que si fuera el mismo material con diferentes 
dosis de envenenantc de antimonio, todos los valores de A deberían ser iguales, 
lo que claramente no ocurre. 

Del análisis de estas curve.s se puede afirmar que la conductividad de la 
familia Ti 1-:Sb:O::: es pequeña, aun a temp~raturas elcvnd;is, de manera que 
podrínn cln.sifi<""-r.s~ 11 ~stos mnterin.lc.'i u_,rno Lu•:Hus ai:dantes. 

Los resultados sugieren una impcdP.ncia controlada por la frontera de grnno 
con una energía de activación en el intcrv11.Jo 0.73 - 1.56 e V y una constante 
dieléctrica f.

1 

en el intervalo 1.2 x 101 - 3..t x 103 dependiendo amb.:LS de la 
concentración de la muestra analizada. 

Una posible aplicación 1 blLliadn en los res11!Larlos 1 sería el utilizar a estas 
cerámicas como filtros pn.sa altos-pasa bajos (bypass) para / 2: 103 y cnrno 
ca.pllcitores tradicionales para/ < 103

. 

Finalmente es conveniente indicar que In investig.,,cion y desarrollo de 
nuevas cerárnicns policristalina..'i permite no tnn sólo reducir los costos y rncjornr 
los procesos de elaboración, sino además la posibilidnd de efectuar combinn· 
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dones no usuales de sólidos con propiedades y características muy diferentes de 
manera que, algún día, sea factible diseñar nuevos materiales con propiedades 
y estructuras previamente determinadas. 
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