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Proélogo

La amplia gama de aplicaciones de diversos materiales dicléctricos, en la in-
dustria eléctrica y electrénica, ha conducido a un creciente interés tanto en la
biisqueda de nuevos compuestos como en el estudio de sus propicdades basicas.
Este interés, enfocado en las caracteristicas eléctricas de materiales cerdmicos
y principalmente en sus interfases, se puede ilustar por el disciio de ceramicas
clectrénicas con frontera de grano controlada: varistores, capacitores GBBL,

ferritas y otras cerAmicas electrénicas como son los termistores NTC, PTC o
1-21

bien capacitores de capas miltiples

En base a las cualidades que prcscntu el rutilo {TiO3) asi como algunos
titanatos relacionados a éste, y como resultado de la gran variedad de trabajos
sobre los efectos observados al envenenar el TiOz 172735 | se ha encontrado que
los materiales ceramicos de titanio son apropiados para elaborar rectificadores,
capacitores o dicléctricos de alta permitividad que pueden alcanzar valores en
¢ hasta de 10%, 336,

Es impaortante la forma en que se prepara al sélido ya que ésta influye sobre
la estructura del cerimico sinterizado ¥, por lo tanto, en las propiedades del
material. Entre los métodos que existen para sintetizar compuestos, la fabri-
cacién de cerdmicas por la técnica de polvos —tal vez la forma mis comiin para
elaborar sélidos policristalinos— es barzta, ¢l producto final es resistente a la
temperatura, a la humedad y sus propiedades eléctricas son estables. Ademis,
con este proceso, es posible preparar ceramicas en una composicién amplia
y, en solucién sélida, obtener un intervalo de composicidn casi continyo en
estructuras y prepiedades de las cuales se puede escoger la combinacién com-
posicién-propiedades éptima para realizar una aplicacion particular37-39,

Para llevar a cabo una descripcién de los fenémenos de polarizacién que se
realizan en un dieléctrico se utiliza ¢! método a.c. en un amplio intervalo de
frecuencias. Con ayuda de esta técnica es posible registrar una mejor imagen
de las propiedades eléctricas del material policristalino 49747,

La conducta eléctrica del material puede ser representada por un circuito
equivalente el cual consiste en la unién de clementos R C, ya sea por una com-
binacién en serie o en paralelo de mallas RC en paralelo pues ambos modelos,
de Voigt y de Maxwell, son mateméticamente equivalentes 42=4¢,
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El propésito de este trabajo es caracterizar dieléctricamente los compuestos
que se obtienen al envenenar TiO; con SbaO; en diferentes proporciones y, en
base a estos resultados, determinar sus posibles aplicaciones. Esta tarea se
desarrolla en cuatro capfitulos.

El primer capitulo corresponde a la presentacién de un panorama general de
los materiales y de la formacién del sélido. Se mencionan los métodos de analisis
disponibles para determinar las estructuras de los compuestos obtenidos, las
propiedades de los dicléctricos, los modelos desarrollados y se anota cémo efec-
tuar su caracterizacién eléctrica por métodos a.c.

El segundo capitulo se dedica al procedimicnto experimental, se describe
la preparacién de las cerdmicas y ¢émo se obtuvo su informacién estructural
mediante una combinacién de técnicas de difraccién de rayos—X y microscopia
electrénica. La caracterizacidn eléctrica del material se realiza a través del
método a.c.; las mediciones se llevan a cabo en funcién de la concentracién de
antimonio, la frecuencia y la temperatura.

Los resultades experimentales se incluyen en el capitulo tres, entre ellos
estin los que corresponden a la estructura as{ como los datos analizados uti-
lizando métodas de graficacidn de curvas de impedancia compleja. Se interpre-
tan estas grificas y se presenta el modelo propuesto que describe la conduccidn
en las cerdmicas. Se obtiene la constante dicléctrica de las muestras en funcicn
de la concentracidn de antimonio. También sc claboran las grificas de Arrhe-
nius y se determina la energia de activacién para cada muestra. Finahnente,
en el capitulo cuatro, se presentan las conclusiones de este trabajo.
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Durante los ¢ltimos afios, los materiales cerimicos han adquirido gran impor-
tancia como elementos indispensables para dispositivos electrénicos, ya que sus
aplicaciones —basadas en propiedades dielécetricas, ferrocléctricas, piczoeléetri-
cas y semiconductoras— son muy variadas. Pueden actuar como generaderes de
alto voltaje para focos de centelleo, eapacitores cerdinicos en miniatura para di-
versos dispositivos electrénicos, detectores de infrarrojo o bicn como cerdmicas
ferrocléctricas transparcntes para procesamiento de imdgenes, en particalar el
rutile (Ti02) y algunos otros titanatos son apropiados para claborar rectifi-
cadores, capacitores o dieldetricos de alta permitividad 138,

1.1 Introduccidn

Una inancra clisica de ajustar o alterar las propiedades fisicas de un sélido
es mediante la adicidon de impurezas; se han reportado diversos efectos sobre
las propiedades dicléctricas al envenenar tanto al TiOa como al Sha0; 3735
ahora se trata de determinar qué tipos de compuestos se obtienen al sintetizar
estos dos dxidos.

1.2 Defectos estructurales y solucionces sélidas

Una drea importante en el estudio de nuevos materiales —~relacionada con las
soluciones sélidas— corresponde a los defectos estructurales, pues al realizar
modificaciones a ciertos compuestos sélidos, dentro de la misma estructura del
cristal, es posible controlar o modificar en forma sistematica muchas de sus
propiedades, eléctricas, mecdnicas o aun quimicas™ 3745,

Tipos de defectos. Un cristal perfecto es aquél euyos dtomos, ademas de encon-
trarse en reposo, se loenlizan en posiciones correctas de la red de la estructura
cristalina. Un eristal asf sélo puede obtenerse en forma hipotética en el cera ab-
soluto; por encima de éstn a cualquier temperatura, los cristales son imperfectos
pues ademis de que Jos ftomos estin vibrandoe, lo que puede ser considerado
como wn defecto, un buen nimero de elles estd inevitablemente fuera de su
lugar,

A grandes rasgos, los defectos pueden ser divididos en dos grandes grupos,
cstequiomdtricos en los que la composicién del cristal no cambia al introducir
los defectos y no~estequiomdétricos que son una consecuencia de un cambio en
la comnposicidn del eristal. De manera alternativa el tamafio y forma del defecto
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también puede ser utilizado para su clasificacién: defectos puntuales, lineales
o planares,

Soluctones S6lidas. Una solucitn sélida es basicamente una fase cristalina que
puede tener una composicidn variable. Ya que ciertas propiedades de los ma-
teriales, como por ejemplo Ia conductividad y el ferromagnetismo, son modi-
ficadns por el cambio en la composicidn, pueden elnborarse soluciones sélidas
para disefiar nuevos materiales con propiedades especificas bien determinadas.
Las serics simples de soluciones sélidus son de dos tipos, sustitucionales, donde
aquel &tomo o ion que estd siendo introducide reemplaza directamente a un
itomo o ion de Ja misma carga en la estructurs original y, soluciones sélidas
intersiiciales, aquf las especics introducidns acupan un sitio que estd normal-
mente vacio en In estructura del cristal y no quedan fuera ni iones ni dtomos.
A partir de estos dos tipos bdsicos, se puede obtener una gran variedad de
soluciones sélidas mis complicadas, mediante una combinacién de clas yfo
introduciendo iones de carga diferente a ta estructura original.

Algunas condicioncs para In formacidn de soluciones sofidas. A pesar de que
para un sistema determinado generalinente no es posible predecir si se formard
o no una solucién sélidn, y menos adn afirmar cudl serd su intervalo composi-
cional, hay ciertas condiciones minimas que se deben cumplir. Por ejemplo, en
soluciones sdlidas sustitucionales los jones que estin rcemplazdndose mutua.
mente deben tener la misma carga v ser de tamafio similar, de hecho esto se
tiene que determinar experimentalmente, pues en ocasiones hay fuertes dife-
rencias que pucden ser tolerndas *¢.

1.3 Preparacién del compucesto

Es bien conocido que Ia forma en que se prepara el sélido influye sobre la es-
tructura y, por lo tanto, en sus propiedades. Existen diversos métodos para sin-
tetizar compuestos, In téenica adoptada estd en funcién de ta forma deseada del
sélido, monocristales, polvos y piexas sélidas, por ejempln. Entre los métodos
de elnboracién es posible sefialur reacciones de estndo sdlido, precipitacién y
miétodos electroquimicos, de ellos el primero probablemente s ¢l método que se

utiliza cott mayor frecucncie para la preparacién de sélidos policristalings 38: 49,

1.3.1 Reaceidn de estado sélido

Principios generales. Ya que en general los sélidos na reaccionan s temperatu-
ra ambiente en tiempos razonablemente cortos, es necesario calentarlos a altas
tempersturas, frecuentemente éstas van de 1000 a 1500°C con el in de que i
reaccidon ocurra en una forma apropiada. Considercmos la renccién especifica

TiO; — by Oy

Si bien, de consideraciones termodinimicas, el rutilo {T'102) deberia reaccionar
con e} b2 Oy para formar Ti; .z Sb; Oz, en la realidad a temperaturas normales,
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la velocidad de reaccién es extremadamente lenta, sélo se lleva a cabo por
encima de 1000°C y, ademaés, es necesario aumentar esta temperatura durante
algunos dfas para que la reaccién se realice en forma completa.

Consideraciones estructurales. Después de un tratamicnto térmico apropiado
los componentes han reaccionado en forma parcial formando un conglomerado
de TiOg, Ti1—z5b2z 04 :Sby Oy iones tales como T3+ en TiO; y SH3Y en Sb, Oy
son atrapados normalmente en lugares apropiados de la red y es dificil para
cllos saltar a lugares adyacentes vacios. S6lo a muy altas temperaturas tales
iones tienen suficiente energia térmica para que sc difundan a través del cristal.

Area de la superficie de los sdlidos. Un factor importante en la reaccién es el
drca de contacto entre los mnteriales reactantes, que depende del tamafio de las
particulas del sdtido, ya sea que se encuentre como polvo fino, polvo grueso o
como un monocristal. Es posible aumentar el drea de la superficie al reducir el
tamafio de las particulas o bien al presionar el polvo para formar una pastilla,
sin embargo aun a presiones relativamente altas (10tonem™?) las pastillas son
porosas y por lo tanto los contactos cn el cristal no se maximizan.

Al obtener un compuesto determinado, una combinacién de técnicas de
difraccién (basicamente difraccidn de rayos-XJ, téenicas microscépicas (micros-
copfa clectrénica, por ejemplo} y, si es necesario, andlisis quimicos nos permiten
caracterizar plenamente al sélido.

1.4 Técnicas de difraceién
Las principales caracteristicas y usos de algunas téenicas de difraceién son:

1.4,1 Difraccidn de rayos-X

Cuando se reduce a los aspectos bdsicos, el experimento de difraccién de ra-
yos-X requierc:

a} una fuente que proporcione un haz monocromatico de rayos-X ,

b) la muestra que se va a investigar y,

¢} un delector que registre los rayos-X difractados.

a) Fuente

Generacion de rayos-X, Los rayos-X son radiacién clectromagnética de longi-
tud de onda ~ 1 A, producidos al colisionar particulss cargadas de alta energfa
con materia {por ejemplo electrones sobre un blanco metdlico de cobre), de
manera que al ser decelerados parte de la energia perdida se convierte ¢n ra-
diacién. Cuando este haz de electrones golpea el blanco, tiene suficiente encrgfa
para ionizar parte de los electrones 1s de la capa K, un electrén en una érbita
més externa {2p o 3p) inmediatamente cac para ocupar la vacante en el nivel 14
y In encrgia liberada en la transicién aparece como radiaciéon-X. Las energias de
transicién tienen valores fijos, asi resulta un espectro de rayos-X caracteristico.
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Para el cobre, la transicién 2p — ls, llamada Ha tiene una longitud de onda
de 1,5418 A y la transicién 3p — 1s, K8, 1.3922 A. La primera transicién, Ka,
acurre con mucha méds frecuencia que Iz scgunda, de esta manera es la que se
usa en los experimentos de difraceién; de hecho, la transicién K a es un doblete,
Ka; = 154051 L y Koz = 1.54433 A,

b) Muestra
Por ahora consideremos que la muestra analizada es un polvo donde la com-
posicidn es del tipo Ti;~.Sb,0s.

¢} Detector

Ya que la mucstra pulverizada tiene, en principio, cristales orientados en forma
alcatoria y planos de la red dispuestos en cualquier orientacién posible, cuando
el haz monocromadtico de rayos-X golpea a la muestra, la difraccidn ocurre
para estos planos y cristales. Los rayos difractados pueden ser detectados ya
searodeando la muestra con pelicula fotogrifica o bien con ayuda de un detector
mévil, tal como un contador Geiger (difractémetro).

1.4.2 Difraccién de electrones
Para los estudios de difraccién de rayos-X de monocristales descritos ante-
riormente es necesario contar con cristales que tengan al menos 0.05 mm de
didmetro, de otra mancra las intensidades de los haces difractados serén tan
débiles que no podran ser detectados en forma clara; cuando no es posible
preparar muestras de ese tamaiio es ttil la difraccién de electrones. Con esta
técnica los resultados toman la forma de patrones de puntos en peliculas fo-
tograficas.

Una desventaja de este método es que con frecuencia ocurre difraccién

secundaria, indeseable por dos razones: a) pueden aparecer puntos adicionales
en el patrén de difraccién y, b) las intensidades de los haces difractados no son
confiables para ser usados en la determinacién de la estructura de cristal.

1.4.3 Microscopia clectrénica

La microscopia electrénica cs una téenice muy versatil, capaz de proporcionar
informacién estructural sobre un amplio intervalo de aumentos. Los microsco-
pios clectrénicos pueden ser de transiisidn o bien de reflexidn; ya que las mues-
tras, para el primer caso, deben ser més delgadas que ~ 200 A esta técnica no es
recomendable para analizar cerdmicas policristalinas pues al ser bombardeadas
se puede provocar un dafio en la superficie de la muestra.

Con instrumentos de reflexidn las muestras delgadas no presentan proble-
ma alguno y no se requiere una preparacion especial de la muestra, sélo es
necesaria una cubierta metdlica para prevenir una acumulacién de carga en
la superficic de la ruestra, en especial si dsta no es buena conductora. La
microscopfa electrénica de barrido (SEM), es itil para estudiar la topografia y
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tamafio de grano y se complementa con la microscopfa éptica en el estudio de
la textura, topograffa y caracteristicas superficiales de polvos o piezas sélidas;
detalles de hasta decenas de micras pueden ser medidas lo que permite obtener
imdgenes con caracteristicas tridimensionales 4°.

1.5 Propicdades estructurales

Difraccidn de rayoe-X. De los métodos anteriores, la técnica de difraccidon de
rayos~X es muy til e importante en el andlisis de las estructuras cristalinas
as{ como también en la identificacién de polvos,

Difractémetro. En experimentos de difraccién, cada dtomo en un material
actiia como una fuente puntual secundaria de rayos-X; si ¢l material no es
cristalino, los haces dispersados por los dtomos surgen en todas direcciones,
mientras que en un material cristalino, para la mayorfa de las direcciones, los
haces dispersados interfieren destructivamente. Sélo en algunas direcciones
la interferencia es constructiva o parcialinente destructiva y como resultado
es posible detectar estos haces de rayos-X. La cantidad de interferencia, y
como consecuencia la intensidad resultante, depende de las fases relativas de
las lineas dispersadas por cada dtomo y por lo tanto de las posiciones atémicas
en la estructura cristalina. De esta mancra, hay dos factores principales que
determinan los patrones: a) cl tamafio y forma de la celda unitaria, b) el
nimero atédmico y la posicién de los diversos dtomos en la celda.

Asf, el punto de partida parala identificacién y estudio de las caracterfsticas
de los materiales es el patron del polvo obtenido con ayuda de un difractédmetro,
que ¢s ¢l instrumento mds comunmente utilizado para registrar los rayos-X
dispersados. En uso normal el contador se colaca para barrer intervalos de 20
valores a una velocidad angular constante; generalmente, para el intervalo de
10 a 80°, 28 es suficiente para cubrir la mayor parte wtil del patrén,

Patrdn de rayos~X. Un patrén de polvo tiene dos caracteristicas fundamentales,
las posiciones de los picos (dngulo de Bragg o espacinmientos-d de las linens)
y sus intensidades.

a) Las posiciones de los picos deben ser reproducibles en cada muestra a
menos que estén presentes impurezas para formar una solucion sélida, que
el material esté bajo cierta tensidn o bien bajo condiciones metaestables,

b) Las intensidades de las reflexiones de rayos—X son importantes para carac-
terizar, y en especial, para identificar materinles desconocidos.

Algunas aplicaciones importantes de la difraccidn por rayos-X del polvo
son:
Identificacidn de la fase. Mientras que la mayoria de los métodos quimicos de
andlisis proporcionan informacién acerca de los elernentos que estin presentes
en una muestra, la difraccién del polvo nos sefiala qué componentes o fases
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cristalinas se encuentran presentes sin dar informacién acerca de su constitucién
quimica. Ya que cada sustancia cristalina tiene su propio patrén de difraccién
de rayos-X éste puede ser utilizedo no sélo para la identificacién de sustancias
individuales sino también de mezclas, asi el uso mas importante de este método
consiste en la identificacién de componentes o fases cristalinas presentes. Una
fuente de referencia, para la identificacién de materiales desconocidos, es el
conjunto de archivos Powder Diffraction Fife (Joint Committee on Powder
Diffraction Standars, archivo ASTM), que contiene los patrones de polvo de
unos 35000 materiales. De esta manera, las sustancias son clasificadas ya sea
de acuerdo a sus lineas més intensas —indice Hanawalt— o bien a las posiciones
de sus primeras ocho lineas en forma decreciente, indice Fink.

También es posible con este método comprobar el grado de pureza de una
sustancia al sefialar qué impurezas estin presentes como una fase cristalina
separada.

Andlisis cuantitativo d¢ fase. Una fase cristalina particular en una mezcla
puede scr determinada cualitativamente al medir las distancias interplanares,
d, del patrén; de esta forma sec obtiene informacién sobre la composicién de
fas soluciones sdlidas. Para esto es necesario agregarle a la muestra una fase
cristalina bien conocida y, ademds, en una cantidad bien controlada.

Pardnetros de red de soluciones sdlidas. Las series de parametros de red
de soluciones sdlidas muestran frecuentemente una pequeiia pero detectable
variacién con la composicién lo que proporciona un medio \itil para caracteri-
zar soluciones sélidas y, en principio, los pardmetros de la red pueden ser usados
como un indicador de la composicidn.

Determinacion de los pardmetros de la celda unitaria. Las posiciones de las
lineas en los patrones del polvo estin gobernadas por los pardmetros de la celda
unitaria (g, b, ¢, @, 8 y 7}, de manera que pueden scr obtenidos los pardametros
de la celda mis aproximada de los patrones del polvo. Asi, aunque dos sus-
tancias puedan tener los mismos parémetros de celda unitaria y por lo tanto el
mismo espaciamiento~d, las intensidades en sus patrones deberdn ser diferentes
si estdn presentes clementos diferentes en cada una de ellas.

Determinaeidn de la estruetura del eristal. Al ser analizado con rayos-X un
monocristal puede proporcionar unos 200 o 300 haces difractados y para deter-
minar la estructura del cristal es necesario medir la intensidad de una cantidad
importante de ellos, por esta razén los datos obtenidos de las intensidades son
procesados con ayuda de una computadora.

Medicidn del tamano de las particulas. El ancho de las lineas en un patrén

de difraccién de poivo aumenta al reducirse ¢l tamafio de las particulas, asi,
a partir de mediciones de este desdoblamiento de lineas puede ser obtenido el



Propiedades eléctricas

tamafio promedio de las partfculas, desde unos 2000 A hasta alcanzar el limite
cuando el didmetro de las particulas sc encuentra entre unos 20 a 100 &.

Defectos del cristal y desorden. Los métodos de difraccién {de neutrones, rayos—
X y electrones) tal y como se usan en el trabajo cristalogrdfico proporcionan
estructuras prornedio de los cristales, que son una buena aproximacién cuando
estdn relativamente libres de defectos. Con esta técnica ciertos tipos de defectos
y desorden que ocurren en los sdlidos cristalinos pueden ser detectados.

Otro aspecto importante en ¢l estudio de nuevos materiales concierne a las
propiedadcs cléctricas ya que éstas determinardn sus posibles aplicaciones.

1.6 Propiedades eléctricas

Materiales dieléctricos. Un dieléctrico es un material capaz de mantener sepa-
radas cargas de signos opuestos durante un tiempo mayor que ¢l de observacion.
Sin embargo, debido al desplazamiento de portadores de carga dentro del ma-
terial, estas cargas, que forman un campo eléetrico, tienden a neutralizarse, de
manera que la distribucién de cargas se aproxima al estado de equilibrio neutro
con un tiempo de decaimiento r.

A fin de seritiles en aplicaciones pricticas, los materiales dieléctricos deben
ser capaces de soportar altos voltajes sin sufrir degradacién, deben tener baja
pérdida dieléctrica por ejemplo, en un campo ecléetrico alterno, la pérdida de
encrgia eléctrica que aparece como calor deberd ser minima. Consideremos
primero la conducta de dicléctricos en un campo cléctrico alterno 4749,
Capacitancia, l.as propiedades dicléctricas pueden ser definidas por la conducta
def material en un capacitor de placas paralelas. Este arreglo consiste de un par
de placas conductoras, paralelas una a la otra y separadas por una distancia d.
Con vacio entre las cllas, la capacitancia Gy se define como

(4] A

Co = 5=, (1.1)

donde €5 es la permitividad del vacio, 8.854< 10" Fem™!, y A es ¢! dreade las
placas. Ya que ¢g es constante, la capacitancia sélo depende de las dimensiones
del capacitor.

Corricnte. Al concctar ¢l capacitor 2 una fuente de voltaje alterno
V = Vp e, (1.2)

donde la frecuencia angular es w = 27v y j = /=1, una cantidad de carga Qo
es almacenada en cllas dada por

Qo =Co V.
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Constante dieléctrica. Siuna sustancia dieléctrica se introduce entre las placas
del condensador, Fig. 1.1, y se aplica la misma diferencia de potencial, la
cantidad de carga almacenada serd Q y la capacitancia por lo tanto aumentari

aC,ie., - S :
g=cv, (L)

¥ se tiene una corriente

Q. :
I, = T JuCVv (1.4)

que sc encuentra adelantada al voltaje por una diferencia de fase de 90°.

A

FIGURA 1.1 <Capacitor de placas paralelas con material dieléctrico entre
cllas.

En ¢l segundo ¢aso la capacidad se multiplica por un factor x' > 1 que es
la constante dieléctrica relativa o permitividad relativa; este factor es indepen-
diente de Ia formna y tamano del condensador

' .
C=CS =G, =% (1.5)
€0 €0
¢ representa la parte real de la permitividad o constante dicl'éctrica del ma-
terial. De la expresién anterior observamos que la constante ¢ del dieléctrico
estd relacionada a este aumento de la capacitancia por

C
€ =€nc—.0‘y (LG)

ahora es posible sefalar que la permitividad compleja es

' .
€ =€ —je .

(r.7)
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Simultdneamente, ademas de la corriente a través del capacitor, ec. (1.4), puede
aparecer una corriente independiente de la frecuencia debido a la resistencia R
del material

I == (1.8)

en fase con el voltaje; asf la corriente total a través del condensador, con (1.4)
y (1.8), es

I=I.+1
. 1
= (juC+ )V (1.9)
e 1
= (JwC‘u:—rJ + IV (1.10)

que estd inclinada por un dngulo § < 90° contra el voltaje aplicado V' es decir
por un dngulo de pérdida § contra el eje -+5.
Se acostumbra reescribir la expresién anterior como

4 ton

[

I={jul - +wC S5V, (1.11)
[13] €g€
si se considera que
€ 1 &
b= =5 112
€ whR &' (112)
de agui
L. u, Co
I = (Jwe Jwe )E—V (1.13)
o
nos conduce a la expresién
I=S5ucV (1.14)
(4]
= jwr"Co V, (1.15)
con la permitividad relativa compleja
K':E.::L:x'—jx_"_ (1.[6)

€p €0
De la ec. (1.1) tenemos

1
- = 17
d ACQ' (1 )

11
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Yy como W S : e Hifen it

{1.18)
(1.19)
s deg{r
, (1.20)
por lo Lar;to, con (1.2) iE
J o= 5 (1.21)

Segiin la ley de Ohin vemos que la frecuencia ungulur por el factor de
pérdida es equivalente a la conductividad eléctrica o = we' , que puede ser
Ia conductividad real causada por portadores de carga mlgral.orlos o se puede
referir a otra fuente de friceién tal como la orientacién de dipolos.

La conductividad especifica o esti dada por

g = Z i, (1.22)

1

donde n; es el niimero de portadores de carga, ¢; s su carga y j; su movilidad,
mientras que g, en funcién de la temperatura, es

Em
H = jig eXp (— ﬁ) s (1.23)

donde k ¢s la constante de Boltzmann y 7' la temperatura absoluta, En las
regiones extrinsecas, ln conductividad depende tanto de la concentracién de
portadores de carga como de la movilidad y se obtiene al combinar las ecua-
ciones (1.22) y {1.23)

Em
0 = nejug exp (— kT> . {1.24)
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En la regidn de conductividad intrinseca a altas temperaturas, la concentracién:.
de portadores de carga inducidos térmicamente es mayor que la concentracién

de portadores de carga asociados con el envenenante.. El mimero de portndores
de carga, n, es dependiente de la temperatura, dado por

n= N Xcte X exp (—%) . o L (1.25)

13

La cenductividad de tos portadores de carga en la regidn extrinseca es, entonces, "

Nk _Em E
o =N X cte X epgexp %7 P\ 3T

asi, Ias conducuvxdades generalmente dependientes de la temparaturn, pucden :

expresarse por la ecuacidn de Arrhenius:

0T = Ac\p( f;) ' (1.27)

donde £ es'la energia de activacidon y A4 una constante de proporcionalidad.

Palarizacidn. Aunque normalmente la materia es eléctricamente neutrn y estd
constituida por cargas positivas y negativas en igual mimero, en los dicléctricos
estas cargas no son libres de moverse bajo la influencia de un campo eléctri-
co externo, sin embargo las fuerzas producidas por campos externos producen
pequeiftos desplazamientos de cargas llamadas polarizacién. Macroscdpicamen-
te, camo resultado de estos desplazamientos, surge una carga neta en la superfi-
cie de la sustancia. Desde el punto de vists atémico, of desplazamiento relative
de los centros de carga produce otro efecto, una coleccisn de dipolos eléetri-
cos es decir un momento dipolar por unidad de volumen p, lamado vector de
polarizacién.
La polarizabilidad a de un dieléctrico estd definida como

=ak {1.28)
donde p es ¢l momento dipolar inducido por el campo eléctrico local E. La
polarizabilidad, con cuatro posibles componentes, electednica, idnica, dipolar y
de cargs localizada, estd dada por

a = G+ ay + g+ a,. {1.29)

Es clare que no todos los materiales mucstran estos cuatro pros de pola-
rizacién. Experimentsimente, las custro contribuciones de a sobre ¢ pucden
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ser separadas realizando mediciones apropiadas sobre un amplio intervalo de
frecuencias, que van desde ~ 1073 Hz hasta unos ~ 10'? Hz, por medio de un
puente de combinaciones de impedancias y capacitancias y asi obtener infor-
macién detallada de los materiales dicléctricos.

Sin embargo, se debe tener presente que la respuesta eléctrica de sdlidos
policristalinos es alterada por la complicada microestructura del material como
lo es la distribucién del tamafio 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 —interfasc entre dos granos en un material policristalino
considerada como una red dislocada y cuya resistividad es generalmente mucho
mayor que la del grano— actiia la mayorfa del campo eléctrico aplicade, por lo
que es ella ln que controla las propiedades eléctricas de estos materiales. Esta
diferencia de resistividades nos conduce a la consideracién de los efectos de la
frontera de grano y del grano, de manera que ambos pucden obscrvarse como
materiales con resistividades y propiedades dieléctricas diferentes *!.

Otra propiedad eléctrica, que por su importancia sc menciona a continua-
cidn, es la ferroelectricidad.

Ferroelectricidad. Ciertos tipos de sustancias dieléctricas estin polarizadas
espontineamente en ausencia de campos exteriores. Esta autopolarizacién
es debida a desplazamientos de iones en el cristal por la accidn de campos
eléctricos locales, esto da lugar a fuerzas sobre otros iones que, para pequefios
desplazamientos, resultan mayores que las fuerzas cldsticas restauradoras en el
cristal. Como consecuencia, las posiciones de cquilibrio de los iones son tales
que el cristal presenta una polarizacidn neta. A los materiales que presen-
tan estas caracteristicas se les denomina ferroeléctricos los cuales, ademds de
tencr grandes valores de susceptibildad, ticnen la posibilidad de retener cierta
polarizacién eléctrica residual después de que un voltaje aplicado ha sido des-
conectado. Estos materiales pierden su polarizacién espontinea por encima de
una temperatura critica, denominada temperatura de Curie (T¢).

1.7 Mediciones de conductividad

1.7.1 Método d.c.

Las mediciones de Ia conductividad en materiales policristalinos, por métodos
d.c. son frecuentemente dificiles e insuficientes parn caracterizar el material.
Una lorma alternativa para obtener valores de la conductividad es mediante el
uso de métodos a.c. sobre un amplio intervalo de frecuencias.

1.7.2 Métodos a.c.

Este método proporciona informacién sobre las propiednades eléctricas a Lravés
de la respuesta del material 2 un estimulo eléctrico dependiente del tiempo,
como un cempo cléctrico senoidal de [recuencia variable £ = Fysenwt, de
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manera que se pueda obtener {a relacidn entre el voltaje aplicado y 1a corriente
que pasa a través del sistema como una funcidén del tiempo. A bajas frecuen-
cias pueden ocurrir diversas polarizaciones en el material antes de que el campo
eléctrico se invierta; estos procesos de polarizacidn actdan para transmitir ener-
gia & través del dieléctrico y son equivalentes 2 una corriente alterna. A bajas
frecuencias la corriente a.c. adelanta a la fe.m. por exactamente 80°. En
tal caso, la energia es transmitida a través de la muestra sin que ocurran
pérdidas dieléctricas. Al aumentar la frecuencia se alcanza una ctapa donde
las polarizaciones no soportan mis al voltaje aplicado. Consecuentemente, {a
corriente adelanta al voltaje por menos de 90°, p.e. un angulo {90-§}. La
corriente tiene unas componente tsené que estd en fase con el voltaje, lo que
provoca una disipacidn de energin como calor lamadas pérdidas dieléctricas.
Asi, si una muestra ~—cuyas propiedades eléctricas serdn determinadas— se
coloca en serie con una resistencia y esta combinacidn a la salida de un gene-
rador de ondas senoidsl, los parametros que caracterizan al modelo pueden ser
obtenidos de las variaciones de la impedancia y del dngulo de fase al modificar
la frecuencia ® 43742

Las mediciones a.c. son normalmente hechas con puentes tipo Wheatstone;
en un puente de impedaneias Ry C estdn en serie, mientras que, en un puente
de admitaneics B v C estin conectadas en paralelo.

En materizles policristzlinos s resistencia de la muestra puede ser deter-
minada como una combinacidn de la resistencia del volumen o resistencia del
cristal, R, v la resistencia de las fronteras de grano Ry;. Las resistencias
de las fronteras de grano tienen ascciada una capacitancia, Cyy, en paralelo
con Ry,. R, vy Ry; son muy dependientes de la termperatura mientras que
las capacitancias cambian muy poco con ella. La resistencia del volumen del
cristal, A, estd en parslelo con una capacitancia asociada del volumen. Silas
muestras tienen electrodos bloqueadores de oro, surgira una resistencia R v la
interfase contacto/sdlido puade ser representada como una capacitancia C,;. 51
el material tiene conductividad electrdnica asi comoe conductividad iénica, esto
estard representado por una resistencia separada R, en paralslo con el resto del
circuito; si la resistencia electrdnica es pequenia puede cortocircuitar el resto
del circuito.

Circuitos equivalentes. La conducia eléctrica del material dieléctrico puede
ser representada por medio de un circuito equivalente en base a una combi-
nacién de elementos R O, resistencias y capacitancias en serie y/o en paralelo.
Frecuentemente ls complejidad de la microestructura hace modelar al material
policristalino por un circuito equivalente practicamente imposible, porlo que es
necesario efectuar una serie de simplificaciones para realizar la representacién
apropiada 4344,

15
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AModelo. En base a las consideraciones eléctricas de las fronteras de grano y
los granos, puede considerarse que la muestra, de material policristalino, esta
formada por n barras pequefias colocadas una a continuacion de la otra. A su
vez, cada barra puede ser aproximada por granos separados por capas de fron-
teras de grano perpendiculares al eje de la barrra que, al aplicarles un campo
eléctrico en los extremos, funcionarin como una barrera para los portadores de
carga provocando una acumulacién de carga en la region cercana a ella. Cada
una de estas fases estara representada por un circuito fC, mientras que cada
una de estas barras pequefias sera simulada por una combinacién de varios
circuitos en serie, asi, la respuesta eléctrica de la muestra podrd ser descrita
por una combinacién en paralelo de esta cadena de redes. El circuito equiva-
lente de la muestra, en este caso, consiste de la unidn de dos mallas RC en
paralelo, conectadas en serie: R,C; para los granos y [2,,C;, para las fron-
teras de grano donde la resistencia R, describe el proceso de transferencia de
carga, C; la acumulacién de carga cerca de las fronteras; Ry indica la resisten-
cia a la transferencia de portadores entre granos vecinos y Cy, la capacitancia
producida por el almacenamiento de cargas en la periferia de los granos de
manera que la frontera de grano serd caracterizada por otra malla RC en
paralelo . Para cada barrita la impedancis estard dada por

. . L e
Zsera = Zgnxno i eron!. de grano

Al colocer electrodos metélicos, idealmente polarizables, aparcce una re-
sistencia caracterizada por R.. 3i cada interfase electrodo/sdlido consiste de
una superficie metalica cargada, adyacente a otra capa de carga igual pero de
signo opuesto, localizada en la primera capa atdmica del sélido, estas interfases
se¢ pueden modelar como un c¢apaciter C,¢ y la impedancia de esta interfase
quedara conectada en serie con la impedancia total de la muestra

Zl‘o!a.’ = Z;f:'\D + Z/.ront. de grano + Z:ltclroda.' (1'30)

Se debe tener presente que el modelo de “capas™ es en realidad una simpli-
ficacién de un complicado problema estructural en el que la variacién continua
de la resistividad puede atribuirse a la inhomogeneidad microestructural de las
cerdmicas. El modelo para materiales policristalinos no homogéneos debe ser
modificado pues es necesario tomar en cuenta los mecanismos de conduccién
de cada regidn del material. Sila conductividad y la constante dieléclrica de
las fronteras de grano no son idénticas se requiere de un conjunto de resistores
en serie {cada uno disparado por un capacitor diferente), el comportamiento
eléctrico puede ser simulado por una conexidn de una seric de capas delgadas,
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en este caso, la dispersidn de la impedancia compleja se desvia de un semi-
circulo ideal convirtiéndose mds bien en la superposicién de varios arcos circu-
lares. Fenomenoldgicamente las capas delgadas son cortocircuitadas consecu-
tivamente conforme la frecuencia de operacién del campo aplicado aumenta;
a frecuencias suficientemente bajas, la impedancia de tal modelo modifieado
iguelaria a la suma de las resistencias individuales de fronteras de grano mds
las del cristal como con el modelo simplificado*! 3¢, El sistema fisico que
serd considerado en este trabajo consiste de un bloque o pastilia de material
cerdmico policristalino con electrodos de oro en sus extremos.

Formalismos para analizar los datos a.c. El comportamiento cléctrico del sis-
tema pucde ser descrito matematicamente por alguno de los cuatro formalismos
bdsicos a.c., éstos son

Impedancia compleja:

Z° =R, — TR {s: serie} (1.31)
=7 -jz". (1.32)
Admitancia compleja;
Y*=(2°)"! {1.33)
={R,)"! +jwC, (p: paralelo} {1.34)
=Y +57". {1.35)
Permitividad compleja:
€= ]-::E[,' (1.38)
=¢ —-je . (1.37)
Moddulo eléctrico compleyo:
M® = ()t {1.38)
= juGy 2" {1.39)

=M +M". (1.40)

17
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A pesar de que los diferentes formalismos para cualquier circuito RC contienen
fundamentalmente 1a misma informacién, éstos son capaces de ilustrar dife-
rentes caracteristicas del circuito, de maners que el uso de un formalismo en
particular depende del tipo de datos que se desean obtener.

Impedancia compleja. Las expresiones {1.8) y {1.4) nos proporcionan la co-
rriente & través de una resistencia y un capacitor, respectivamente
v

I, = R e Io=juCV,

que pueden ser reescritas de le forma
I=— (L4t}

donde ahora Z es la impedancia. Para un circuito que contiene una resistencia
¥ una capacitancia en serie la impedancia total es :

L 5
Z=R+——%=R- - 142
JwC wC’ e (142) E
debido a que contiene términos real ¢ imaginario es amada impedancia com-
pleja Z°. Con {1.32) estos términos resultan ser
. o1

Z =R y Z =z (1.43)

Para una resistencia y una capacitancia en paralelo la impedancia compleja
estd dada por

R JwRC
Z=1Trey "R gReE (L.44)
de manera que en este caso
. R " ~RC
L — y 2 =R———. .
2 =1iprep A+ ooy (43)

Resolviendo para Z | tenemos

(Z°)7 + (!Z'!— g): = ('5): R R

ecuacidn que define un semicirculo en el plano Z°, con centroen R/2 y sobre el
- . ] - - -
eje Z . Asi, la combinacién de elementos C en paralelo, sujetos a un campo
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cléctrico alterno producird una curva de dispersidn semicircular en ¢l planc de
impedancias complejas. Cada punto de la curva representa una impedancia
instantinea a una frecuencia particular.

Las ccuaciones anteriores resultan més complicadas al aumentar el nimero
de elementos en el circuito. Sise considera el caso electrodo/sélido/electrodo
la impedancia total sera

1 -1 1 -1 ' -1
Z° = (}T; + ;wC,) + (f; +JwC_,g) + (Rd +JwC.1> . (147)

Cuando esta expresién se desarrolla para separarla cn componentes real ¢ ima-
ginaria resulta un poco m4s extensa, con estos tres elementos tenemos

R R Rey
Z' = g + fg +
14 (wRG)? 1+ (wRyyCrg)? ' 1+ [wRaCa)?

C,R? Cy R? 3
gl Seds L Crefyy  wCakg =15 (1.48)
1+ (ngCv)g 14 (wR,,C,,)’ 1+ (wR,(C,[)

ecuacién que proporciona una superposicién de tres semicircunferencias asocia-
das al comportamiento de los granos, las fronteras de grano y los electrodos,
y cuyas formas dependen de las resistencias involucradas, Para identificar qué
clemento predomina en una malla RC determinada, es conveniente observar
las capacitancins obtenidas a diferentes frecuencias,

Al realizar el andlisis de dalos a.c., al graficar por cjemplo 2" vs. Z' en
una cscala lineal, éstos pueden tomar la forma de rectus o de semicirculos, El
circuito en seric mostrado en la Fig. 1.2.n conduce a una vertical en cl plano
complejo Z°, pues 2’ tiene un valor fijo Ry z" disminuye al aumentar w (Fig.
1.3.a}; las ecuaciones para el circuito RC en paralelo, Fig. 1.2.b, proporcionan
un semicirculo en el plano Z* (Fig. 1.3.b). Elvalor de 1 puede ser determinade
a partir de la interseccién con el cje Z', ya sen de la recta o del semicirculo; en
el segundo caso el maximo ocurre para 0.5 R y en la frecuencia tal que satisface

| | -
—ANN—] |-

) g | fe

It c

FIGURA 1.2 Combinaciones 1C, a) en serie y b) en paralelo.
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la relacién wRC = 1, O se determina a partir del méximo de la curva y del

valor de Ia frecuencia. Este proceso es semejante para los granos y Ias fronteras
de grano.

2z 4

l. .

i z R ‘

FIGURA 1.3 a) Recta y b) semicfrculo oblenidos por combinaciones RC,

en serie y en paralelo respectivamente, en grificas de im-
pedancia.

Aungue Mcdonald ®! ha propuesta un modelo de cinco capas (Fig. 1.4}
—en el cual cada una de las secciones RC corresponde a uno de los siguientes
pracesos fisicos: 1} separacién de cargas cn ¢l volumen (SC), 2} reaccidn de
transferencia de carga en ¢} electrode {TC), 3) reaccidn de absorcién (A}, 4}
gencracidn y recombinacién {(G) y &) difusién (D)— y cuyo diagrama de impe-
dancias conduciria & un conjunto de cinco arcos conectadas uno a continuacién
del otro, en la préctica, en condiciones favorables de frecuencia, temperatura
e impedancia, las mediciones a.c. pucden proporcionar hasta tres semicireulos

Csc Crc Ca Cq D
s¢ re A 4]
Rse Rye e

z" ’

Ry
4
”
L4
Ll : o
s¢ TC 4 Y e ‘.m
-

FiGURA 1.4 Circuito equivalente y grdfica de impedancia compleja para
un sdlido colocado entre dos electrodos plancs y paralelos.
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en la representacién 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, la frontera
de grano y el electrodo, en el caso mas sencillo, donde la resistencia electrénica
esti en paralelo con la capacitancia de la muestra. La capacitancia C; del
grano puede ser deducida del maximo correspondiente del semicirculo, el cual
satisface la condicién 2x fRC = 1, donde f es la frecuencia y R estd dada por
la intercepcién a baja frecuencia del semicirculo con el eje real Z' 41743,

De las tres mtcrccpcxoncs posibles, dos de ellas Ry y Ry se obucncn al ex-
trapolar las curvas Z' - Z hacia muy altas y bajas frecuencins respectivamente,
La otra, R; es la extrapolacién de frecuencias intermedias del primer arco. La
primere intercepcidn R;, representa la resistencia de contactos é¢hmicos en-
tre los electrodos y la muestra. La segunda intercepcidn, Ri, representa la
situacién en la cual la resistencia de la frontera de grano es cortocircuitada; es
comiin calcular la resistencia del grano R, usando la siguiente formula?

Ry = (rf _Z.:__), (1.49)

ra
donde r» es la segunda intercepcién y Z"'; es la reactancia correspondente a la
grifica 27— 7', La tercera intercepcién Ry representa la suma de las resisten-
cias del grano, frontera de grano y la resistencia de contacto. La desviacién de
semicirculos ideales en las curvas de impedancia compleja pueden deberse a la
naturaleza de las fronteras de grano, la falta de homogencidad causada tal vez
por problemas d¢ sinterizado, Ya que este formalismo resalta a los elementos
mas resistivos ¢n 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 efccto de las
resistencias del cristal.

Admitanzia compleja. Cuando un material dieléctrico es descrito por un circui-
to equivalente que consiste de una combinacién en paralelo de una resistencia
Ry una capacitancia C, al graficar la reactancia Z~ contra la resistencia Z' se
espera un semicirculo sobre un amplio rango de frecuencias. Como Ry C se
encuentran conectadas en paralelo, es posible eseribir la admitancia compleja
Y* como el reciproco de la impedancia compleja

1

1
Y = — = - 4+3uC .50
ZZ "RV (1:50)

en este caso también la admitancia compleja se puede separar en componentes
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real e imaginaria, con la ec. (1.35)

e Y =uC {1.51)

En el pla.no de admxtancu-.s Ia cur\a de dlsperslon dada por la ec. (1 47)
es una recta que corta al eie Y'en R™
" "Para'una combinacién RC en serie Z' R =~ {j/=C) describe una recta
que corta al eje 2’ en R, perc

1{ i }J[ uRCl

¥ = R |TTRREF] T R TS oREr )"

(1.52)

" define un semicirculo centrado en {1/2)R obre eleje V' .

Asicomo en 2! piano de impedancias lx combinacién RC en paralelo queda
descrita por un semicirculo (a"-xbl"rx en ﬂl plano de admitancias la combinacion
RCG en serie queda:

En principio cazlqu
por una combinacidn en s :

una combinacién en paralelo de malles RC en
que ambas son matsmiticemente equivalentes
de valores de los elemnentos RC sz pusden tene
i

3]

dancias en todas I frecuencias, a pesar de que la transio
con mis de dos ntos. Unz grifica de impedancias &
para un modeio de \o;g: mientras que un modelo de ads

pars un modelo de Maxwell 7.

de getivacidn. La curva de A

de grano ¥ del grano puede 7 ser e
deducida de 12 Intercepeién correspondiente de
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Método a.c.

M= (@) =gy S (ss)
P SN I ST k 1.54
PR Je"—}-e“: : . { : )
= MM, - (1.55)
donde c, T ' - L P
i) Y = = 1.58
CEG Y fTURG T wely (1.56)

Ry y Oy son las componentes equivalentes del circuito en paralelo y A es el
factor geométrico (em™!), con (1L.54) y (1.58) M* puede ser expresada por

c,

& .l
Y] [+
(820 + (ot )? P+ (orte P

R,,(w’ R,_,C'uC’,, 4 J‘(«lCu)
TroiRic:

{1.57)

Ya que para el mismeo cireuito, In impedancia compleja Z° ests dada por

Ro(1 ~ jwCp Ry}

2° =
1+wiCZR,? '
de estas expresiones s¢ puede abservar que
- . . Oy e
M* = jwCeZ” = (R)wd . {1.59)

de¢e manera que en el plano del médulo complejo aparecen semicirculos para
cada elemento ££C en paralelo que se encuentre en un arreglo en serie. Debido
a que con este formalismo es posible resaltar Jos elementos que tiencn una ca-
pacitancia pequefia, ¢l médulo complejo es Gtil en el estudio de los efectos del
grano de ciertos materiales policristalinos, asi ambos formalisinos, impedancia
y médule complejo, son complementarios #5252,

Permitividad compleja. Finalmente, los resultados son graficndos come dingra-
mas Cole~Cole de pcrnlmvxdad corpleja y/o como el factor de pérdida dielde-
trica, tan §. En estas graficas ¢ , Ia parte mmhmtu'm de Ju constante dielécirica
compleja, se grafics contra In parte real ¢ , y a cudu punto le corresponde una

(158)
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frecuencia; la curva caracteristica es un semicirculo cuyo centro esta en el eje
real ¢ y los valores €5 ¥ €. Que cortan a este cje, corresponden o los valores
de la constante dieléctrica & baja y a a.ltu frecuencia, respectivamente.

También es costumbre graficar €, ¢ oel factor de pcrdldn tané (dado
por el cociente ¢ "/€') contra la frecuencia. La variacién de € v € con la fre-
cuencia se muestra en la Fig 1.5; ¢ pasa a través de un valor méximo en la
frecuencia dende ¢ alcanza su punto de mﬂeuon La forma de € es llamada
pico de Debye. Las partes real e imaginaria, dye " de la constanLc dicléctrica
compleja como funcién de la frecuencia estén dadas por %4

, (ea — €co )1 + (wrg) ' ™% sen &%
e = . 1.60
§ Tre =1 + 2{wrg)' = sen &% + (wr)i~e) ( )

. _ (€0 -cm)(wfa)‘—“cosfi ' (1.61)
1+ 2(wrg)i=@sen &% + (wro)?(1~0}

2

donde 19 es un tiempo de relajacién y el término ax/2 es un dngulo que describe
la desviacién de la condicién de Debye.

¢4

€

™
H

fotr f

FICURA 1.5 Grifica de E. y e" en funcidn de la frecuencia.

Facilmente se observa que las ecuaciones anteriores se reducen a las expresiones
de Debye para a =0

(1.62)

(1.83)




Procesos de relajacion

cuando se grafica € contra logwr, el ma.\lmo de este pxco ocurre ulredcdor de
logwr = Q, je. wr =1, 0 bien w = 77", y estd dado por ¢, 4, = 2(2’0 —e,)

En la prictica, lss curvas Cole-Cole con frecuencia no son exactamente
sem)cxrculcm smo que estin distorsionadas, as{ también, los picos en la pérdida
dieléctrica €, no son picos de Debye sino que se ensanchen asimetricamente,
El enfoque tradicional para describir estos picos distorsionados se reduce a Ja
superposicién de un mimero apropiado de picos de Debye, donde cada uno
de cllos ocurre a diferente frecuencia lo cual introduce el concepto de una
distribucién de tiempos de relajacidn.

Recientemente este enfoque ha sido cuestionado por Jonscher guien ha
formulado una fey de reepuesta dieléctrica universal, y ha determinado un con-
junte de ecuaciones empiricas una de las cuales —que se aplica a pérdidas
dieléctricas en materiales también conductores— es

E” (= ‘g-— (164)
Wweg

o ny-1 w nz—1
x (....) + (———) . (1.65)
wp wp
donde w, es la frecuencia de salto de los portadores, n, y np son constantes.

Mctodoas de relajacion. La teoria de procesos de relajacion en sdlidos cristalinos
estan representados por las ecuaciones de Debye {1.62) y {1.63)

. (€0 ~ €aa}
€ (w) = € + Tooie
€'(w) = 225
I 4w=r?
por lo que
tand = & = (‘_0_‘_‘_01)3_2 (1.68)
€ £ 4 Coo” T

En el caso de relajacién dieléctrica & es conocido como el “4ngulo de pérdida”.
En la practica ¢s conveniente estudiar ¢! pico de Debye no al cambiar w sino al
cambiar r modificando la temperaturs. Esto es posible pues v~ generalmente
obedece a una ecuacién de Arrhenius dada por

- - AE
Tt = Ta 1el\‘}’) (“ﬁ) ) (1‘67)

donde AL es una encrgia de activacion 4% 53,
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Es comiin definir la constante de tiempo de Maxwell para el circuito como
RC = 1/wms: = 1, el cual mide la rapidez de descarga exponencial del ca-
pacitor C a través de la resistencia R y describe bdsicamente un tiempao de
ralajacién del sistema RC.

Se debe tener presente que algunos autores afirman que el aspecto tedrico de
los procesos analizados es un tanto superficial y, frecuentemente, estd confinade
a modelos puramente especulativos o bien sc basan en formalismos matemdticos
alejados de la realidad fisica!, de manera que ¢l comportamiento real de los
materiales no dcbe realizarse en términos de un solo mecanismo ya que la
mayoria de los materiales muestran 2 o 3 mecanisimos generales traslapados
cn el intervalo de frecuencias en el que se estudian. Por lo tanto, la habilidad
para analizar ¢l comportamiento aparentemente complejo de los dicléctricos
representa un paso decisivo hacia el completo entendimiento de su respuesta
dieléctrica.






Desarrollo experimental

Un aspecto importante en este trabajo se reficre a los métodos de elaboracion
y caracterizacién de las soluclones sdlidas y compuestos obtenidos; en este
capitulo se presenta la descripcién de cada uno de los procesos realizados.

2.1 Elaboracién de las cerdmicas

Para sintetizar los sélidos sc emplearon técnicas normales de estado sélido; la
preparacién de polvos se efectué por reaccién directa de una mezcla de 6xidos
de la siguiente manera:

Reactivos. Para la sintesis del Ti;-.Sb, 02 los materiales iniciales fueron TiO,
(Baker 99.29%) y Sb, O3 (Baker 99.7%). Las cinco diferentes muestras fueron
abtenidas utilizando cantidades apropindas de cada uno de estos componentes.

Mezclado. La mezcla inicial se realizd en seco, en un mortero de dgatn, procu-
rando que fuera lo més fina y homogénea posible.

Crisol. El polvo procesado fuc compactado para forinar pequeiias pastillas
prensadas. Para que se llevaran o cabo las reacciones a altas temperaturas se
colocaron las muestras en un crisol de platino y este conjunto dentro de un
horno Sola-Basic, Lindberg, listas para ¢l proceso térmico.

Tratarniento térmico. Este tratamiento se efectud bajo condiciones normales
de laboratorio, ¢n aire y a presién atmosférica; inicinlmente la temperatura del
horno fue de 600°C, la cual se mantuvo constante por 3 h, despuds sc aumenté
a 750°C por 8h y a 900°C por 24h y, finalmente, a 1200°C por 721 para
permitir que la reaccién quimica fuera completzmente terminada. Mas tarde
se redujo la temperatura y se dejé enfriar el horno en forma natural.

Formucidn de las pastillas. Después de cada horneado, las muestras fucron
molidas, nuevamente en un mortero de dgata, al grado de polvo fino. El polvo
procesado fue compactado para formar pastitlas —pequeiios discos de 0.6 cm de
didimetro y entre 0.2 y 0.4 cin de grueso, aplicindoles una presién de 5tonem™?
por 10 minutos— y as{ minimizar las fluctuaciones en la composicién debidas
a la renccidn de los compuestos a altas temperaturas. Estas pastillas fueron
sinterizadas a 1000°C por 8 b, en aire.
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Andlisis, La estructura cristalina de los compuestos resultantes se obtuve
por difraccién de rayos~X, posteriormente, se efectuaron estudios sobre las
propicdades eléctricas de las pastilias.

2.2 Determinacién de las propiedades estructurales

La difraccidn del polvo por rayps—X es una técnica muy 6itil para analizar el
producto ya que, ¢n base al patrén caracteristico de cada material, ademiss de
lograr su identificacién, nos indica cuindo la reaccién se ha completado y qué
fases cristalinas estin presentes.

2.2.1 Dilractémetro de rayos-X

Los discos sinterizados fucron hechos polvo y analizados por difraccién de ra-
yos-X con ayuda de una camara Higg~Guinier XDC 700 Junger Instrument y
radiacién Cul o ; asi, se examiné la estructura de cada uno de los compuestos.

2.2.2 Microscopia electrénica

La concentracién de antimonio fue determinada por anilisis de microsonda a
través de un microscopio electronico de barrido {SEM). Esta técnica también
permite cncontrar el tamafio de grano y si depende o no de la concentracidn
de antimonio en cada una de las cerdmicas obtenidas.

2.3 Determinacién de Ias propiedades cléctricas

Después de haber realizade el sinterizado se les colocaron electrodos s las pas-
tillas, por medio de pasta de platino y dos liminas de oro. Este arreglo fue
intraducido cn un pequedio korno Thermolyne 1506, Sybron Go., 8 750°C, tem-
peratura a la que permanecié por mds de una hora para climinar e solvente
organico de la pasta,

Para llevar 2 cabo el estudio de las propicdades eléctricas de las pastillas
en funcién de la temperatura se utilizaron hornos verticales de temperaturs
controlable, Uno de cllos se ilustra en forma esquemitica en la Fig. 2.1, donde
se pucde observar que la pastilla se encuentra sujeta, mediante alambres de
platino, al extremoa infecior de un tubo de altmina de altn temperatura y junto
a clla un termopar que nos permite repistrar la temperatura del sistema. El
controlador de temperaturs, preciso y de respuesta répida, fue construido en
el laboratorio de electronica del TIM 35,

El intervalo de trabajo en cuanto a temperaturas, para todas las muestras,
fue desde temperatura ambiente hasta 800°C con una diferencia de unos 20°C,
aproximadamente, entre dos mediciones consecutivas. Para la adquisicién de
datos, una vez determinada la temperatura y para garantizar el equilibria
térmico de Ias muesiras, Ins mediciones se hacian a intervalos de 2 o 3 ho-

ras. En las temperaturas reportadas se puede asegurar un error no mayor de
+3°C.
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FIGURA 2.1 Esquema de un horno vertical

2.2.1 Equipo de adquisicién de datos

Equipo. Para caracterizar las muestras por métodos a.c. las pastillas se conec-
taron, a través de los alambres de platino del horno, a un analizador de impe-
dancias [IP 4192 A controlado por una microcomputadora HP 85, con el cual
es posible obtener en forma simultdnea los valores de diversas variables impor-
tantes como son impedancia, capacitancia, inductancia, angulo de fase, factor
de disipacion y otras mas. Las mediciones se realizaron, isotérmicamente, para
frecuencias que van desde 5 hasta 13 x 10% Hz. El voltaje de prueba aplicado,
también para todas las muestras, fuede 1 V.,

Programa. El programa utilizado permite la obtencién de una serie de 94 datos
{cada uno coino resultado de un promedio de 10 mediciones) de capacitancias,
inductanclas, e impedancias {reales e imaginarias) para frecuencias previamente
establecidas dentro del intervalo antes senalado.

Asi, después de analizar la gran cantidad de datos obtenidos, en el siguicnte
capitulo se presentan los resultades de este trabajo.






Resultados

Un reto importante surge al clasificar y caracterizar los materiales obtenidos a
partir de los datos experimentales; a continuacién se presentan estos resultados.

3.1 Propiedades estructurales
La caracterizacién de las cerdmicas se realizé gracias a una combinacién de
técnicas de difraccién de rayos-X y microscopia electrénica de barride (SEM).

3.1.1 Difraccién por rayos—X

La identificacién de la estructura, pardmetros de la red y fases cristalinas pre-
sentes en las soluciones sdlidas fueron determinadas por medio del andlisis de
difraccidn de rayos-X.

Jdentificacidn de la fase y estructuctura. Con ayuda de los patrones de difrac-
cién, fueron analizadas las estructuras cristalinas de cada uno de los sélidos.
Los patrones de difraccién de rayos—X se muestran en ta Fig. 3.1, donde se
observa que los picos de estos patrones corresponden a una estructura tipo ru-
tilo para las muestras M, Mz, M; y M,, mientras que en A se observan picos
extras que corresponden al Sb2 05 indicando que Mj es una cerAmica compleja
{composite) y no una solucién sélida. Los patrones correspondientes a TiO; y
Sby 05 se indican en la parte inferior de esta figura.

Determinacidn de los pardmetros de red de las soluciones sélidas. En este caso
se utilizé polvo de KCl como patrén interno. En la Tabla 1 se indican los
valores de los parimetros de red determinados al ohtener los patrones de di-
fraceién correspondientes a los picos (2,2,0) y (0,0, 2} respecto al pico (4,0,0)
del patrén interno, Fig. 3.2. Es claro que la red del compuesto Tiy-,Sb 04
es mayor que la que corresponde al rutilo (z = 0}, lo cual era de esperarse
debido a que el radio idnico del antimonio es mayor que el del titanio, sin
embargo, e} cambio en ¢ y a es menor al que se esperaria de un dtomo tan
grande como s el antimonio respecto al titanio. Por otro lado, el rutilo en
forma de pastilla ——horneada bajo las mismas condiciones de temperatura y
tiempo que las muestras analizadas— indica una red mayor que la del rutilo
reportado por el Data indez, 80-640. Esto sc explica en [a literatura como
debido a que la estequiometria del rutilo cambia con el horneado ya que se
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+ Initensidad de rayos-X (a: a.)

Ti0y
Aod M :
30 40 50 [#s]

FICURA 3.1 Patrones de difraccidn de las muestras analizadas.
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generan iones Ti**, cuyo radio i6nico es mayor que el de Tit4, ?*3! 1o cual
ocasiona que la red cristalografica sea mayor, como ocurre en nuestro caso.

.

[LH]
(21
0032
L3t
[

(22,0

H
(X Jel-04

55 20" 37,0495
4
TiO;

62,2205 28 GSTOG‘I:':

56.20
0,0,2

FIGURA 3.2 Patrones de difraccidn de los picos (2,2,0} y (0,0,2) respecto
al pico {4,0,0) del patrén interno.

En rutilo monocristalino envenenado con una cantidad del uno por ciento
de iones de tierras raras como Eu*?, Gd*? y Tb*? con valencia +3 y radio
iénico ~ 1.34 A > 0.73 A del titanio, se ha observado que este tipo de iones
sustituye al Ti**, y 1a distorcién y crecimiento de 1z red cristalografica es mucho
menor que ¢l esperado. Asimismo, como es un monocristal, los fones +3 no
pueden ubicarse en fronteras de grano que no existen, por lo cual, se dice que
el rutilo es un materisl con “gran tolerancia” a diferentes e inusuales estados
de valencia y “acomodamiento i6nico™ de su red cristalografica. Considerando
lo anterior, las soluciones sélidas de Ti,_;5b.02, sc comportan de manera
similar a las tierras raras, ocasionando que la red eristalogrifica no sea tan
grande como sc esperaria.
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" Tabla 1~
Parémctr_ns dc‘rred de V!a‘f.xmilia Tij-xSb.0a.

2 (5b%) a(A)

0
*0
1.2
3.1
5.2
125
> 20

* Rutilo horneado,

3.1.2 Microscopia electrénica

Andligis cuantitativo de antimonio.

4.5933
4.5937
4.5945
4.5956
4.5962
4.5965
4.5939

e(A)
2.9592
2.9604
2.9616
2.9618
2.9622
2.9634
2.9610

T.a microscopia clectrdnice de barrido
(SEM) complementa los resultados estructurales que se lograron con difrac-

cién de rayos~X. Este método permite una evaluacidn de la concentracidn de

antimonio en las muestras cuya composicidn se indicé c¢n la Tabla I, La canu-
dad de antimonio se determiné por medio de espectroscopia SEM a través de
una microsonda EGSG Ortec 5000-30%e V acoplada al microscopio; en la Fig.
3.3 se muestra un espectro tipico de composicién {~ 13 %) obtenido por este

sistema.

TiLln

TiKe

Sh ~ 13 %

0.000 keV

FICURA 3.3 Composicidn obtenida por

microsonda SEM.

8.000keV
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Para obtener la composicién, después de fracturar cada una de las muestras,

Propiedades estructurales

se efectuaron mediciones a lo largo de las pastiilas analizando sus volimences y
no las superficics, ya que en éstas el oo y la pasta de platino enmasearaban la
informacién acerca de la concentracién del antimonio y del titanio.

Medicidn del tamanio de grano en las pastillas. El tamano de grano se determing
por microfotografia SEM del volumen de la pastilla. Este tamafio resulté ser de
unas 60415 ym sin dependencia de la concentracién de antimonio, pues parece
que un aumento en la cantidad de cnvenenante no provoca una modificacidn
en el tamafio de grano de las muestras sinterizadas, Fig. 3.4.

FIGURA 3.4 Tamafo de grano de las muesiras.

En basc a los resultados obtenidos, es posible indicar que:

el grado de sclubilidad del $h3* on la red del TiO; cambia para cada una
de las muestras; si 0 < z < 0.20 Ias cerdmicas son soluciones sélidas tipo
rutilo, mientras que la muestra con z = 0.20 es un material compuesto
{composite} debido a que se ha alcanzado el limite de solubilidad.

las muesiras con 0 < £ < 0.20 de antimenio son homogéneas. Las can-
tidades de antimonio reportadas son en realidad valores promedios de 10
mediciones correspondicntes a 10 zonas diferentes en cada muestra. La
ceramica con z 2> 0.20 es inhomogénea pues la concentracién de antimonio
depende de la zona analizada; esto corrobora los resultados obtenidos por
rayos-X que muestran a un material compuesto y no a una solucidn sélida.
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Para obtener 1a composicién, después de lracturar cada una de las muestras,
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se efectnaron mediciones a lo largo de las pastillas analizando sus volimenes y

no las superficies, yn que en éstas el oro y la pasta de platino enmascaraban la
informacién acerca de la concentracién del antimonio y del titanio.

Medicidn del tamario de grano cn las pastillas. Bl tamaiio de grano se determiné
por microfotografia SEM del volumen de 1a pastilla. Este tamafio resultd ser de
unas 60 15 pm sin dependencia de la concentracién de antimonio, pues parcce
que un aumento en la cantidad de envencnante no provoca una modificacién
en el tamafio de grano de las muestras sinterizadas, Fig. 3.4,

FIGURA 3.4 Tamaiio de grano de las muestras.

a)

b)

En base a los resuliados obtenides, s posible indicar que:

el grado de solubilidad del SH3* en la red del TiO2 cambia para cada una
de las muestras; si 0 < £ < 0.20 las cerdmicas son soluciones sdlidas tipo
rutilo, mientras que la muestra con = = 0.20 ¢s un material compuesto
(composite) debido a que se ha alcanzado el limite de selubilidad.

las muestras con 0 < x < 0.20 de antimonio son homogéneas. Las can-
tidades de antimonio reportadas son en realidad valores promedios de 10
mediciones correspondicntes a 10 zonas diferentes en cada muestra. La
ceramica con z > 0.20 es inhomogénea pues la concentracidn de antimonio
depende de la zonn analizada; esto corrobora los resultados obtenidos por
rayos-X que muestran a un material compuesto y no a una solucion sélida,
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En la Tabla II se presentan las concentraciones, de antimonio y.de titanio,
y el tipo de las muestras analizadas, Las dcnsxdades de las p&uliu seincluyen
en la Tabla III. ‘

Tabla 11

Concentracién de Sb y Ti en las muestras de la familia Ti;—;Sb;O0;.

Nombre de la Concentraciones de Valores
mucstra antimonio y titanio promedio
M ~1.0% Sb + 99 /6 Ti 1.2
My ~30% Sb+97% Ti 3.1
M,y ~50% Sb+95% Ti 5.2
My ~ 13% Sb+88% Ti 12.5
M, ~20% Sb+80% Ti > 20

Tabla Ii1
Densidad de las pastillas de la familia Ti;-:Sb;O3.
Muestra z (Sb %) Masa{g) Volumen (em~?)
M, 1.2 0.1588 0.0339
M, 3.1 0.1743 0.0360
M, 5.2 0.3910 0.0788
My 12.5 0.2449 0.0450
Mg > 20 0.1372 0.0257
Al'considerar las siguientes densidades

p < TiOz2 > = {.26

p < Ti 0z > = 4.60

p < SbyOy > = 5.67

p < SbaOs > = 3.80,

Tipo de la

mucsira

homogénca
homogénea
homogénea
homogénca

inhomogénea

p{gfem®)

1.068
4.84
4.96
5.43
5.33

se observa que los valores de las densidades para las muestras son mayores

que las del TiOa, pero menores que las del ShoOy.

Para Mg con £ > 20% e

inhomogénea, probablemente el Sb se encuentra en forma de (SbzO05+ SbyO4)
ya que po < purs.

3.2 Propicdades clécetricas
El comportamiento dieléctrico de cerdmicas de Ti; - ;Sb; Oz sc ha uludmdo por

medio de la técnica de impedancia compleja. Cada una de das grificas 2 vs. 2,
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en funcién de la temperatura, es el resultado de una serie de valores en los que
a cada punto le corresponde una frecuencia diferente dentro del intervalo de
5 a 13%x10%Hz. No obstante que las mediciones s iniciaron desde tempera-
tura ambiente —unos 25°C en ¢l laboratorio— la informacién representativa
surgié por encima de los 200°C; en todos los casos la temperatura mdxima
alcanzada fue de 800°C. Para observar la reversibilidad del sistema respecto
a su historia térmica, este proceso se repitié efectuando mediciones semejantes
s6lo que ahora la temperatura iba en descenso, desde 800°C hasta unos 50°C.
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FIGURA 3.5 Curvas de impedancia compleja para la muestra My, a di-
{erentes temperaturas, 435 y 572°C.
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En las graficas de impedancia compleja para la muestra My, Fig. 3.5, para
diferentes temperaturas, se observan dos arcos semicirculares; el primer arco,
a bajas frecuencias, se debe a la respuesta de la frontera de grano mientras
que ¢l segundo, a altas frecuencias, pertenece a la respuesta cléctrica del grano;
asf, la curva de impedancia compleja, desgiosa cl efecto tanto de las barreras
intereristalinas como de los granos. Las intersecciones con Z' proporcionan los

valores de las resistencias del grano, Ry, y de las barreras, Ryq.
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Propiedades eléclricas

En la muestra M; las gréficas resultantes presentan sélo un semicirculo
que comienza a completarse por encima de 480°C, en este caso el circuito
equivalente asociado corresponde a una malla RC en paralelo; dos grificas de
impedancia compleja para esta cerdmica estin en la Fig. 3.8. Al no observar
efectos de polarizacién en la interfase eletrodo/sélido a bajas frecuencias puede
afirmarse que se realiza una conduccidn de clectrones a través de la muestra,

Para las muestras My y M, ocurren situnciones semejantes a la muestra
M3, es decir sélo aparece un semicirculo; en las Figs. 3.7 y 3.8 sc presentan las
graficas de impedencia compleja correspondientes.

Con la muestra Mg, aquella en la que se ha alcanzado el limite de solubili-
dad del antimonio, hay una marcada distribucién de arcos superpuestos asi que
ahora se deben tomar en cuenta los mecanismos de cada regién del material.
Para el circuito equivalente se requicre de un conjunto de resistores en seric
controlados por capacitores diferentes, es decir ahora se tiene una serie de capas
delgadas conectadas de manera que al aumentar la frecuencia de operacidn del
campo aplicado se cortocircuitan en forma consecutiva. La Fig. 3.9 ilustra este
tipo de curvas.

De cada uno de los méiximos en tas curvas de impedancia se obtiene la
frecuencia f,,4z, caracteristica de cada temperatura y la intercepeidn (o en su
caso la extrapolncién) de la eurva con el eje correspondiente a la parte real A
R, con los cuales se calcula ln constante dicléctrica del volumen e‘,,. Con las
capacitancias instantdneas corrcspondientes a frecuencias fijas, comeo son 0.1,
1. 10, 100, 1000 v 10000 kHz, se graficé la constante dicléctrica ¢ 5 en funcién
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FIGURA 3.7 Curva tpica de impedancia compleja para la muestra M.
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FIGURA 3.8 Gurva tipica de impedancia compleja para la muestra M.

de la temperatura, una curva caracteristica sc muestra en la Fig. 3.10; de aqui
es posible sefialar que no se observaron transiciones ferroeléctricas. En In Tabla
1V se indican los valores de ¢ (volumen) para las diferentes composiciones, es
evidente que al incrementar el contenido de antimonio en la muestra, el valor
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FIGURA 3.9 Curva tipica de imped a'c r_nplejn'p"a“rya‘ 1a muestra M.




Propiedades eléctricas

de € tiende al valor nominal delrutilo (< 80)- indicando que las soluciones
sélidas {tipo titanato de mt)momo) umcnmente exast.en para concentraciones
del orden de 1 al 4 por clento de’ antimonio

”xlﬂ'

16100 4

T(*C}

FICURA 3.10 Constante dieléctrica en funcién de la temperatura para la
muestra Mas, a diferentes frecuencias.

En l1a Fig. 3.11 se presenta una grifica tipica de ¢, (del volumen) en
“funcién de la temperatura.
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FIGURA 3.11 Grifica tipica de la constante dieléctrica del volumen en
funcidn de la temperatura, aquf se ilustra para Ms.
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: Tabla v, :
Cunstante d\eléctrlca de la fanuha Txl_:Sb 0;-4
:(Sb%) _6&1.-"' - ’

0 ~'80

127772375

3:1.7.1120

5.2 o218

12.5 148

> 20 115

En la Fig. 3.12 se ilustra el comportamiento de la conductividad en funcién
de la temperatura; para todas las muestras se observa que las distribuciones
de los datos caen sobre lineas rectas. Las curvas de Arrhenius muestran un
mecanismo de conductividad (activado) en el que la energia de activacién varia
con la composicién de antimonio en el intervalo 0.73 y 1.56¢V, como se indica
en'la Fig. 3.13.
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FIGURA 3.12° Cunﬁuﬂividad en funcién de la temperatura.



Propiedades eléctricas

De la Fig. 3.12 se puede apreciar que el valor de la conductividad es
pequeiio para todas las muestras, del orden de ~ 107'% {lem™!. Esto implica
que esta familia de titanatos Ti,_.Sb, 0 podria clasificarse como buenos ma-
teriales dieléctricos.
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FICURA 3.13 Energia de activacién en {uncién de la composicién.

En la Tebla V se presentan los valores experimentales parn {a energia de
activacién y la constante A. A partir de los valores del factor A es posible
afirmar que el antimonio no entra en la estructura cristalina sélo como enve-
nenante sino que es un material cerdmico diferente ya que los valores de A se
modifican para cada muestra.

Tabla V
Energia de activacidn y constante A para la famitia ‘Tl .- 2Sbz O3,
Composicion Energia de Constante 4
z activacion
(Sb %) (e V) {K/Qem)
1.2 1.12 1.21 % 104
3.1 1.50 5.88 x 10°
5.2 1.55 1.61 3 107
12.5 1.31 341 % 10°
> 20 0.75 3.97 % 108,
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Conclusiones

En este trabajo fueron investigadas las propiedades estructurales y dieléctricas
de una nueva familia de soluciones sélidas Ti;-»Sb.O2; sc reporta el proceso
de elaboracién de estas cerimicas y su caracterizacion dieléctrica por medio de
impedancia compleja.

4.1 Propiedades estructurales

4.1.1 Determinacién de la fase cristalina

La estructura cristalina se analizé a través de los patrones de difraccién de ra-
yos=X {radiacién de CuKa,), con polvo de KCl como patrén interno. De estos
patrones se encontrd que la estructura de las muestras corresponde a soluciones
sélidas de tipo rutile, con una concentracidn de z = 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 = = 0.20 ¢l patrén obtenide, con exceso de antimonio,
indica que se ha alcanzndo el limite de solubilidad en este caso el sdlido es un
material compuesto {composite) tipo rutilo.

4.1.2 Concentracién de antimonio y tamaifio de grano
I.a concentracién de antimonic y el tamaiio de grano fueron determinados
por métodos SEM con ayuda de una microsonda EGSG Ortee 5000-83GkeV
acoplada al sistema. Los resultados indican que las muestras con 0 < z < 0.20
de antimonio son homogéneas, mientras que la cerdmica con = > 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 solucién sélida.

El tamasio promedio del grano de cada muestra es de unos 60 4 15 um, y
s¢ observé que un aumento en la cantidad de antimonio no modifica ¢l tamafio
de grano de las muestras.

4.2 Propiedades eléctricas

Las caracterizaciones eléctricas se realizaron gracias al método a.c., ya que ha
mostrado ser nna técnica poderosa que proporciona un mejor ¥ mas completo
entendimiento de las propicdades eléctricas de materiales policristalinos. En
este trabajo el comportamiento dicléetrico de la familia Ti;-.5b: Oz sc estudié
por medio de la técnica de impedancia complejr; Ias mediciones se efectuaron
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en funcién de la frecuencia (5 Hz-13 MHz), temperatura {~ 200-800°C} y con-
centracién de antimonio {0 < z < 0.20).

Las graficas Z" vs. Z', en cl intervalo de 250 a 800°C, presentaron uno o
dos semicirculos; afortunadamente con esta técnica es posible desglosar la im-
pedancia de las barreras intercristalinas y de los granos. El modelo puede ser
representado mediante un circuito equivalente que consiste de un arreglo de
mallas RC en paralelo conectadas en serie. De estas curvas se obtuvieron los
valores de R y C con los cuales se determind el comportamiento de 12 conducti-
vidad de los granos y de la frontera de grano cotno funcién de la temperatura.
Debido a que a bajas frecuencias no se observan efectos de polarizacidén en lain-
terfase eletrodo/sélido se considera que el proceso fisico asociado es conduccién
de electrones a través de la muestra.

A partir del miximo del semicirculo correspondiente a los granos, se obtuvo
el valor de la constante dieléctrica; al incrementar el contenido de antimonio
en la muestra el valor de ¢ tiende al valor nominal del rutilo (~ 80) indicando
que las soluciones sélidas (tipo titanato de antimonio) finicamente existen para
concentraciones del orden de 1 al 4 por ciento de antimonio, Per otro lado, ya
que las curvas ¢ vs. T son monétonas crecientes, se puede indicar que no hay

transiciones ferroeléctricas.

Asf también se construyd la curva de Arrhenins para la conductividad del
grano, en la que se gbserva una relacidn lineal con un coeficiente de correlacidn
muy cercanc a 1. Las curvas de Arrhenius muestran un mecanismo de con-
ductividad activado, cuya energia de activacion varia con la composicién de
antimonio. De los valores del factor 4 se puede inferir que ol antimonio no
entra en la estructura cristalina inicamentie como envenenante, sino que es un
material cerdmico diferente, ya que si fuera el mismo material con diferentes
dosis de envenenante de antimonio, todos los valores de 4 deberian ser iguales,
lo que claramente no ocurre.

Del anilisis de estas curves se puede afirmar que la conductividad de Ia
familia Ti;~-Sb.02 es pequefia, aun a temperaturas elevadas, de manera que
podrian clasificarse 1 estos materiales comme buenos aislantes,

Los resultados sugieren una impedancia controlada por la frontera de grano
con una energia de activacién en el intervalo 0.73 = 1.56eV y una constante
dicléctrica € en el intervalo 1.2 x 10% = 3.4 « 10® dependiendo ambas de la
concentracién de la muestra analizada.

Una posible aplicacién, basada en Jos resultados, seria el utilizar a estas
cerdmicas como filtros pasa altos-pasa bajos (bypass) para ¢ > 10° y como
capacitores tradicionales para € < 10°.

Finalmente es conveniente indicar que la investigacion y desarrollo de
nuevas cerimicas policristalinas permite no tan sélo reducir los costos y mejorar
los procesos de elaboracién, sino ademds la posibilidad de efectuar combina-
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ciones no usuales de sélidos con propiedades y caracteristicas muy diferentes de
manera que, algin dfa, sea factible disefiar nuevos materiales con propiedades
y estructuras previamente determinadas.
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