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RESUMEN .

" En este trabajo = se estudian las propiedades
diélectricas de las soluciones sdlidas dé jﬁiTaog y NaTaOj3
con impurezas de Eu3*,

El trabajo consta de:
V—Sintesis de los soluciones sdlidas.
-Determinaciodn del mecanismo de formacidén para las series de
soluciones sodlidas de LiTa0, V' NaTaOj en la linea
estequiométrica.
~Obtencidén de las propiedades dieléctricas utilizando el
formalismo de impedancias complejas; aplicando la técnica de

espectroscopia de impedancias.

Se sintetizaron los siguientes compuestos:

-serjie de LiTa05 con Eu3t en la linea estequiométrica,
LiTa0o; 0.25% Eu3*, 0.75% Eu?t,” 1.5% Eudt

~LiTa04 con Eud? fuera de la linea estequiométrica,
LiTa0 0.5% Eu3* > Li 48.75%, Ta 50.75%

LiTa0y 0.5% Eu* > Li 50.75%, Ta 48.75%

-serie de NaTaO, con Eu3* en la linea estequiométrica,

NaTaos 0.0% Eud*, o0.5% Eudt, 1.0% Eudt, 2.0% EuIt.

Se proponen 4 mecanismos de formacién para las
soluciones sdlidas preparadas, para determinar el mecanismo
de formacioén se compara la densidad experimental con la
densidad tedrica propuesta. El mecanismo de formacién para
las series de soluciones sélidas de LiTaO3 y NaTaO3 con Eugy

es el de sustitucion 1:1.



Las propiedades dieléctricas que se determinaron son: la
energia de activacidn, la conductividad, el tiempo de
relajacidn, las pérdidas dieléctricas y la constante

dieléctrica en funcién de la temperatura y la frecuencia.

Se determind la Temperatura de Curie (T¢c) para la serie
de soluciones sélidas del LiTao3’ puesto que este compuesto
no pierde su caradcter ferroeléctrico con la adicién de Eu3t,

La serie de soluciones sélidas del NaTaO3 no presentan

ferroelectrcidad.

Estos materiales han encontrado aplicaciones en el campo de
la electrdnica gracias a su alta resistencia Y baja
conductividad a alitas temperaturas, incluyendo sus

propliedades &pticas.
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= DUCCION

Los materiales tradicionales dificilmente soportan las
condiciones ambientales. Los metales en general tienen puntos
de fusion altos y por ende soportan altas temperaturas,
tienen también como caracteristica densidades altas. Con el
nacimiento de la Ciencia del Estado S¢lido se ha desarrollado
la ciencia de nuevos materiales, entre estos se encuentran
los polimeros y las ceradmicas. Se entiende como nuevos
matériales aquellos componentes que poseen una serie de
caracteristicas fisicas, quimicas o estructurales novedosas
en cuanto a color, propiedades eléctricas, mecanicas,

magnéticas, épticas, ete..

Las ceramicas se pueden definir como compuestos -formados
por un metal Yy un no metal, gue puede ser frecuentemente
éxido, nitruro o carburo. Existen dos tipos de ceramicos,
los tradicionales, que abarcan los compuestos a base de
silicatos como son los vidrios de sodio y calcio, 1las
porcelanas y composiciones de grano muy fino, los esmaltes
porcelanizados que se emplean para recubrimientos de
silicatos vitrios en metales, productos estructurales de
arcilla, integrados principalmente de ladrillos y una gama de
productos para la construccién, asi come los abrasivos que
producen fundamentalmente carburo de silicio y oxido de
aluminio.

El segunde grupc abarc¢a los nuevos cerdmicos, gque se
desarrollaron a principios de este siglo; y se identificaron

gracias a la aplicacion de los Rayos X. Estos materiales
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poseen composiciones con alto
por particulas finas, sinterizadas

c¢ondiciones bien controladas.[1]

Enseguida se

ceramicag actuales:

CERAMICAB([2]
FUNCIONES _PROPIEDADES
Térmicas -Refractarias
-Aislantes
~Conductoras tér-
micas.
Mecdnicas ~-Alta resistencia

-Resistente al uso
-Baja expansiodn
térmica
-Lubricantes

Bioldgicas y

~Compatibilidad
Quimicas

bioldégica
-Resistencia a la
corrosidén
-Aislantes y
~Conductores
eléctricos

Eléctricas

=FERROELECTRICOB
~CONDUCTORES IONICOS

Los diversos productos

propiedades y caracteristicas en

grado de pureza,

presentan algunas caracteristicas

ceramicos

comun,

constituidas

y tratadas bajo

de las

APLICACIONES

~Sumideros de calor
-Revestimentos de
hornos de alta temp.

-Herramientas
~-Abrasivos

-Alabes de turbina
-Lubricantes sdlidos
-Instrumentos de
precisidn

-Huesos artificiales
~Protesis R
-Equipo geotérmico y
quimico

-Circujtos integrados
-Substratos
-Sensor industrial

«~CAPACITORES
CERAMICOSB

~S8ENSOR DE CALOR ¥ DB
OXIGENO, ELECTROLITO
S8OLIDO PARA BATERIA,
RESIBTORES ¥ CTOS.

tienen numerosas

por ejemplo elevada

resistencia al calor, baja conductividad térmica y eléctrica,

resistencia mecanica alta, elevada

dureza y resistencia

al



atague de agentes quimicos y atmosférices gntre otras. Estas

' ﬁropiedades dependen de 1la estructura y esta a su vez de su
naturaleza, es decir, tamano, fases cristalinas que los
conforman, forma del cristal, presencia de poros y cavidades
ete..

Las areas de fisica, quimica, fisicoquimica, etec., han
tenido que desarrollar teorias para explicar las
caracteristicas, propiedades y comportamiento de estos nuevos
materiales.

Por ejemplo, para el desarrollo de la electrénica de
estado sdélido, los materiales cerdmicos se han utilizado en
la aplicacidn a circuitos integrados o impresos, en diodos,
transistores, capacitores, etc., también tienen aplicacién
como aislantes y conductores a altas temperaturas, uso en
dispositivos tales como baterias, sensores, etc.

Otras aplicaciones de los materiales ceramicos, son:
el desarrollo en el Instituto de Fisica de la U.N.A.M., de un
sello de ceramicas con metales (soldadura ceramica-metal),
ademds se ha tratado de obtener tubos de rayos catddicos con
selle hermético y mayor resistencia comparado con los

convencionales fabricados de vidrio.[3]

Estudios recientes han revelado un gran interés en los
compuestos de LiTaQ; y NaTaO; contaminades con Eu3*, debido
a su posible uso en pantallas de televisién a color, en
dispositivos dpticos convertidores de luz no visible en
visible y otras aplicaciones tecnolégicas gracias a ias

propiedades ¢pticas y eléctricas que poseen.[4]

-7



En este trabajo se estudian las propiedades dieléctricas
de las soluciones sdlidas de LiTa0; y NaTaO5 con Eust, se
determiné a su vez el mecanismo de formacion de estas
soluciones sélidas. El anilisis de los resultados
experimentales se lleva a cabo utilizando el formalismo
de impedancias complejas y circuitos equivalentes, para
obtener la energia de activacidn, la conductividad, el tiempo
de relajacidén, las pérdidas dielétricas vy la constante
dieléctrica de los compuestos preparados en funcidn de la

frecuencia y la temperatura.
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II.- CARACTERIBTICAS GENERALES DE LOS MATERYALES
CERAMICOS

XX.1.E8TRUCTURAS DE 1LOS COMPUESBTOS

Los materiales por su estructura atdmica se clasfican
en, ..

1.~ Solidos, material con posiciones atdmicas fijas.

2{; Liquidos, material con posiciones atdmicas

débilmente correlacionadas.

3.- Gases, material sin posiciones atdmicas o posiciones

muy débilmente correlacionadas.

Los materiales soélidos se clasifican a su vez en
amorfos, cristales y cuasicristales.

En los soélidos amorfos no existe orden a largo alcance,
en los sélidos cristalinos existe orden a largo alcance y es
periddico, los cuasicristales son sdlidos con orden no
periddico.

En un solido cristalino podemos encontrar tres
propledades basicas, su orden, su simetria y su periodicidad,
existen 14 tipos de sdlidos cristalinos (Redes de Bravais)
{S] es decir 14 redes o estructuras cristalinas.

Un cristal se encuentra formado por una red y una base de
atomos, la red es un lugar geométrico gque describe las
posiciones atdmicas del material, mientras que la base es el
contenido fisico de la red, es decir el material de que se
encuentra hecho,

CRISTAL = RED + BASE
RED = Modelo que se describe matematicamente.
BASE = Modelo que describe la fisica o gquimica del material.

El LiTa0; tiene una estructura de ilmenita con celda
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unitaria hexagonal, que consiste en una sucesién de
octadedros de oxigeno distorsionados y unidos por las caras a
lo largo del eje polar ¢, dos tercios de los sitios estan
oupados por los cationes Li y Ta, el resto se encuentran
vacios, Fig. 2.la

El NaTaO3 tienen estructura de perovsquita con celda
unitaria ortorrémbica, que consiste en una celda unitaria,
donde los atomos de Na estédn en las esquinas del cubo, los de
Ta en el centro del cuerpo y los oxigenos ocupan los centros

de las caras del mismo, Fig. 2.1b

ESTRUCTURAS DE LLAS COMPUESTOS

LiTaO3 NaTaO3
N
N D P~
v 9 D
[O N ®)] rL\'b

] il/
= 2

3]

ESTRUCTURA ESTRUCTURA

HEXAQONAL OHTORR?MB|CA
a) b

Fig. 2.1 Estructura de los compuestos a)LiTa0;, b)NaTa0,
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Por lo tanto la estructura hexagonal del LiTaoa cumple

con la siguiente relacion, :
1/d% = 4/3 * ((hZ + hk + k2)/ a?] + 13/c2
donde,

h,k,l son los 1Indices de Miller que se obtienen de las
posiciones de los maximos de difraceidén, y se encuentran
reportados en las tarjetas "“JCPDS" para cada compuesto, ¥y
"a,b, y c" son los parametros de la red gue definen la
estructura y la dimension del compuesta.

De la misma manera el NaTa0O3 por tener uha estructura
ortorrdmbica cumple con la relacidn,

17d2 = h2/a2 + x2/p2 4+ 12/¢2

igualmente h,k,1 son 1los indices de Miller gue se
obtienen de las posiciones de los méximos de difraccidén, y se
encuentran reportados en las tarjetas "JCPDS" para cada
compuesto,

Yy “a,b, y ¢" son los parametros de la red.

II.2.80LUCIONES SOLIDAB

Las fases cristalinas constituyen un 90% de las
estructuras en muchos materiales ceradmicos, el estudio de los
diversos tipos de fases cristalinas se puede simplificar por
su clasificacién en soluciones sélidas.

Las soluciones sdlidas son muy comunes en los materiales
cristalinos. Se pueden definir como una serie de compuestos
que se forman al introducir en una red cristalina uno o
varios iones y en 1la cual se debe conservar bdsicamente el

mismo arreglo cristalinoc del componente puro.
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La importancia de las soluciones sdélidas radica en el
cambio que sufren algunas de sus propiedades al variar su
composicion respecto a las propiedades del compuesto puro.

Las soluciones sélidas se clasifican en sustitucionales
e instersticiales [6]. En el caso de una sustancia pura, los
atomos del elementos sustituyente en el compuesto, atomo "A"
en la fig.2.2, ocupan lugares en la reticula de 1la sustancia
matriz "M", denotade por el simbolo "AM". Donde el Atomo "AM
tiene la misma carga y ocupa el lugar del &dtomo gque
sustituyé.

El elemento Jintersticial "B" del compuesto debe ser
pequefio para poder ocupar un intersticio ("hueco" en las
estructuras) en la reticula de la sustancia matriz. Si
clasificamos un cristal idénico como "MX", donde M
representa al catién y "X" al anién, cuando en una solucién
sdlida solo difiere el cation up (o anidn nyy, las
propiedades de la solucisén sélida sustitucional estan
determinadas por el catién sustituyente "IM" (o anidén "WXM):
LM identifica al cation y "M" especifica la posicién ocupada
por el catién en el compuesto matriz.

En una solucidn solida intersticial los cationes son mas
pequefios que los aniones, por  tanto la sustitucién
intersticilal de cationes ocurre con mayor frecuencia que la
sustitucién de aniones, Fig. 2.2

El gradec en gque otroc compuesto se disuelve en una
sustancia matriz depende de los tamafios relatives de los
cationes, de las valencias de sus &tomos o iones, y de si sus

reticulas cristalinas son del mismo tipo. Una serie de
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soluciones sélidas completa es posible sélo cuando los dos

coﬁponentes tienen el mismo tipo de estructura cristalina.
Para determinar si se forma una solucién sélida se

utilizan métodos experimentales, sin embargo no es posible

predecir si se formard o no la solucidn sélida.

Bolusionss Baildas an Soluclones da sdlido en
In sustancis pura M sustancia compuesta MX
Aomo de Atomp del Catldén de Catldn dal Anlén de Antba del
watrlz M compuasto A nl"lt“ eonpnll:o L nllvlix eunnuullu w

0o Q6|00

Oljo © ofO
®)
(@]

#) Bustliucional

Y

5®00
Djo TS

it

00|00
odoo

i
I

O
0

v\15>\\\."
o oot | OIO © OlcO

1 I
Arono det B Caitén del Anlén det
compuwato N compuante Y
compussto 0

o
o/
@
Q

t @1 L1l

@ o
0O
O 0
o QO
Oo

0000|0000
0Q00 0000

Fig. 2.2 Representacidén grafica de los procesos sustitucional

e intersticial.
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En los

materiales

cristalinos

hay un mecanismo

de

sitios vacios que facilita la movilidad de los atomos para la

difusién de una sustancia.

solucién sdlida sustitucional,
tamano y no
reticula.cristalina perfecta;

adtomo vecino puede saltar a ese

pueden

En

abrirse

una

que antes ocupaba.{?] Fig. 2.3.

POSICION
AL COMIENZO
DEL BALTO

POSICION
AL FINAL
DEL 8ALTO

sustancia

paso unos entre

peroc si hay un lugar vacio,

pura- o en una

los &tomos son casi iguales de

otros en una

un

sitio y dejar vacio el lugar

MECANISMOS DE DIFUSION

Elamento A

o/ O
O8O
O\ O O

Elsmanto 8

O

Cation

o O 0O
O O
O OeO

alDitusioe interaticin)

O;E)OO

O

7 °

olo O
o

O 6O

B)Dituaion por vacanites

odls
O
Qe

inssraticlialidad

o
O
O

) O

O
O
O OO

o)0ltusldn nor Instare-
teislidad

Fig. 2.3 Mecanismos de difusién.
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Un defecto puntual  es un cambio que se presenta en una
reticula normal, los defectos puntuales de mayor importancia
son las sitios vaclos, que pueden ocurrir en una sustancia
pura, como en un material ceramico compuesto, otros defectos
puntuales son las intersticialidades Y los defectos

electrdénicos.

II.3.DIAGRAMAS DE FASE

El estudio de los diagramas de fase ha teni&o un gran
desarrollo en los tultimos afios. Los diagramas de fase son una
representacion griafica del equilibrio de un sistema y son un
instrumento indispensable para caracterizar sistemas
ceramicos. En ellos encontramos la composicién de cada fase
presente, el numero de fases y la cantidad de cada una de las
fases en el equilibrio. Para el estudio de los diagramas de
fase es necesario aplicar dos conceptos termodindmicos, estos
son: La regla de las Fases de Gibbs y el Equilibrio
Termodinamico.

La regla de fases esta dada por,

P+ F=0C+ 2

donde P es el numero de fases presentes en el
equilibrio, F es el numero de grados de libertad (presiodn,
temperatura, composicidn) y c es el minimo numero de
constituyentes necesarios para describir completamente las
fases presentes en un sistema dado. [8]

En sistemas cerdmicos con altas temperaturas de fusién,
la presion de vapor de las fases solidas es despreciable en

comparacion con la presién atmosférica. Estos sistemas, en
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los que practicamente no existe la fase vapor, son llamados
"sistemas condensados" y la regla de la fases se modifica
para obtener la "regla de las fases condensada":

P+ F = C+ 1

El equilibrio termodindmico es muy importante para el
estudio de sistemas en el estado sdlido. Un sistema se
encuentra en el equilibrio si mantiene un equilibrio térmico,
mecdnico y quimico. La condicién para poder alcanzar este
equilibric es que 1la energia libre sea la minima, es decir
que el sistema tenga un AG=0.

Con lo anterior podemos definir un sistema ternario,
donde hay 3 componentes, utilizando la regla de las fases
obtenemos que,

P =2
C = 3

y resolviendo F = 4
por lo tanto ﬂecesitamos cuatro variables para poder definir
el sistema.[9]

Fl sistema ternario consiste en un tridngulo equildatero
(tridngulo de Gibbs) cuyos vértices representan un componente
puro y se toman como punto de referencia para un 100% del
mismo.

cada vértice representa un componente puro, Yy todas las
posibles composiciones de los tres componentes se representan
por puntos interiores en el triangulo.

Para obtener los porcentajes (composicidn) de Liy0, se

dividen los lados AB y AC en 10 o 100 partes iguales, Fig.2.4
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Fig. 2.4 Diagrama Ternario completo.

Se procede de la misma forma para los compuestes Ta,0g ¥y
Eu,0;5.

De esta manera es posible establecer las lineas de
equilibrio y triidngulos de compatibilidad, zonas de solucidn

sdlida, ete..
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XXI.4.- RAYOB X Y TECNICAS DE ANALISIS PARA
CARACTERIZACION DE LAS S8OLUCIONES BOLIDAS

Los rayos X son ondas electromagnéticas que cubren un
intervalo de longitudes de onda y frecuencia de un orden
1=1%10"12 m hasta 1=1%10"3 m.

Una clasificacién usual de las ondas electromagnéticas

es, {19] .

GRUPO LONGITUD DE ONDA FRECUENCIA
Ondas de radiofrec. 10#10™3 a 0.3m 1KHz - 10%10”9Hz
Microondas 0.3m a 10%*1073m 10%10° - 3#1011Hz
Infrarrojo 1*2073m a 8*10”m 3%1011 - 4x101%Kz
visible 8%10"'m a 4*10~"m 4*1014 - gr10l4Hz
Ultravioleta 4*10~7m a 1%:0~10n 4#%10214 ~341017Hz
Rayos X 1#1073% a %10712m 3420217 _5w101%Hz
Rayos gama 1%10™11n 5 1*10"15py 3%10°18 _3%10224z

Los rayos X se generan por medio de electrones
acelerados con una diferencia de potencial entre los 30 y 50
milivolts, que chocan contra una placa metalica.

Se emplean en la caracterizacién de materiales
cristalinos, en medicina, en andlisis, etc..

Cuando un 4tomo se excita por el desprendimiento de un
electrén de una capa interna, generalmente regresa a su
estado normal transfiriendo un electrén de una capa externa a
la interna con la emisién de energia en forma de rayos X, es

decir en fotones de alta energia y longitud de onda corta.

-18~



Los rayos X pueden usarse en andlisis quimicos de varias
formas,

1) Directo por emisién o por irradiacion del materials

Se basa en el hecho de que los rayos X emitidos por un
elemento excitado, tienen una longitud de onda caracteristica
de dicho elemento y una intensidad proporcional al numero de
Atomos excitados, por tanto, los métodos de emisién pueden
usarse para un andlisis cualitativo y cuantitativo. La
excitacidén puede llevarse a cabo en diversas formas: por
bombardeo directo del material con electrones, (técnica de
analisis directa por emision y microanalisis con sonda
electronica) o por irradiacion del material con rayos X de
longitud de onda mas corta (técnica de andlisis por
fluorescencia).

2) Absorcidén de rayos X,

En esta técnica se utiliza 1la diferente absorcidén de
los rayos X en los materiales (técnica de andalisis por
absorcion). Cuando la energia de los rayos X es. suficiente
para desprender un electron de une de los niveles internos de
un dtomo, se presentan discontinuidades en la absorcidén de
rayos X por parte de un elemento.

Los espectros de emisién y absorcién de rayos X son
simples y existe una relacién entre el nimero atdmico "2" y
el reciproco de la longitud de onda.

3) Difraccién de rayos X,

Se basa en la difraccidén que sufren los rayos X al

chocar con los atomos situados en los planos de un cristal

(técnica de analisis por difraccion). Este método depende de
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la caracteristica ondulateria de los rayos X y del
espaciamiento uniforme de los planos de un cristal. Aunque
las técnicas de difraccién pueden usarse para analigis
cuantitativos, su mayor utilidad radica en la identificacion

cualitativa de fases cristalinas.

II.4.1. DIPRACCION DE RAYOS X

Una de las técnicas usadas mdas comunmente para la
caracterizacién de materiales ceramicos policristalines es la
técnica de difraccidén de rayos X, ésta se basa en que todos
los atomos de un cristal dispersan los rayos X incidentes en
todas direcciones. Puesto gque aun los cristales mas pequeros
contienen un gran ntmeroc de Atomos, la posibilicdad de que las
ondas dispersas se interfieran constructivamente seria muy
pequefia [11]. La condicién para la difraccién de un haz de
rayos X en un cristal esti dada por la expresidn de Bragg,

nA = 2.4 sen @

donde

]

longitud de onda del haz de rayos-=X

o
i

distancia entre cada serie de planos atomicos
de la red cristalina
8 = angulo de difraccién
n = orden de difraccién
La difraccién de rayos X constituye un método rxédpido y
precise para la identificacién de 1las fases cristalinas
presentes en un material. Algunas veces es el dnico método

disponible para determinar cudl de las posibles formas
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polimérficas de una sustancia esta presente. Las diferencias
entre varios oxidos © entre 1los compuestos presentes en
mezclas se establecen facilmente con difraccién de rayoes X,
mientras que el analisis guimico simplemente detecta 1los
iones presentes y no su forma real de combinacisn. La
difraccion de rayos X es adaptable a las aplicaciones
cuantitativas, porque las intensidades de 1los picos de
difraccisén de un compuesto en una muestra son propercionales
a la fraccion del material en la mezcla. La comparacién

directa de la intensidad de un pico de difraccidn en el

modeloc obtenido es muy dificii, es necesario efectuar
correcciones frecuentes por las diferencias en los
coeficientes de absorcidn entre el compueste gque estd

siendo determinado y la matriz. Las orientaciones preferentes
deben evitarse, les patrones internos ayudan, peroe no

eliminan completamente la dificultad de identificacién.

II.4.2.METODO DE POLVOSB

El método de polvos es el método mds sencillo para
obtener las distancias interplanares. Se analiza un cristal
perfectamente molido a manera de crear un gran numere de
cristales muy pequefios de orientacidén desordenada, para que
se produzca un cono continuo de rayos difractados (12]. Los
rayos difractados se pueden detectar:
a)rodeando la muestra con una pelicula fotografica (Método

Deybe-Scherrer y Método Guinier),
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b)por un detector por ejemplo un contador Geiger.,

El difractémetro que se utilizd para la determinacidn de
las distancias interplanares de los compuestos analizados, es
un SIEMENS D500 con radiacién de Cu-k, y con filtro de Ni. La
muestra se coloca en una base giratoria sobre su propio eje a
una velocidad angular ©, el detector gira en conjunte con la
muestra a una velocidad angular de 28, algunos cristales
cumplirén la ley de Bragg y la muestra difracta parte de la
radiacidén y el detector la registra, éste a su vez transforma
los rayos X difractados en pulsos eléctricos los cuales se
contabilizan en pulse generando asi un patrén de difraccion.

El patron de difraccién se obtiene en forma grafica,
formado por el eje "x" (Angulo de difracecién 28) y el eje "y"
(intensidad relativa de la sefial producida por la muestra).

El uso mas importante del método de polvos es el de la
identificacién cualitativa de los compuestos o fases
cristalinas. Si sdlo se desea identificar una muestra de
polvo, su modelo de difraccidn se compara con los diagramas
de sustancias conocidas hasta encontrar una igual, para esto
se cuenta con el archivo "JCPDS" (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards, Swarthmore, USA).[13]

El archivo cuenta con un indice basado en 1la secuencia
respecto a los valores descendentes de la distancia
interplanar d de las reflexiones mas intensa, tomande 100

para la reflexion mas intensa.
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IIX.~ PRINCIPIOS BASICOS8 PARA EL ANALISIS DE PROPIEDADES
ELECTRICAS

TIIX.l.- MODELO UTILXZADO PARA EL ANALIBIS DE LA
REBPUESTA ELECTRICA
En general, se sabe que el comportamiento eléctrico de
un material ceramice de una sola tase cristalina puede
describirse matematicamente por una funcién compleja, tal

comoe la impedancia z*

[14], es decir el proceso fisico que
tiene lugar en un sistema electrodo/electrolito
solido/electrodo al aplicar un campo eléctrico. Este puede
ser representado por un circuito equivalente en funcidén de
alguna combinacidén de elementos resistives y capacitivos.

Para elaborar el modelo tedrico por medico de estos
elementos debera seguirse la légica en que ocurre el proceso,
es decir los elementos del electrolite van en serie con las
interfases electrodo/electrolito, por 1lo gque debera existir
una analogia en serie con 1los elementos resistivos b4
capacitivos [15].

En busca de una representacicon de una muestra de
material policristalino Hsiu-Fung Cheng elabord un modelo en
el gue considera al material como barras acomodadas

compactamente [16], Fig.3.1.
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Fig. 3.1. Representacidn de un material policristalino
formado por "n" barras compactas.
cada una de estas barras se compohe de "nU granos

cristalinos y fronteras de grano, Fig.3.2

1 /<| // 7/@14

I
\

GRANO FRONTERA
DE GRANO

Fig. 3.2. Barra compacta formada por "n" granos cristalinos.

El grano Yy la frontera de grano responden de manera

diferente al aplicar un campo eléctrico.
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El desarrollo del modelo supone que el compuesto esta
formado por barras compactas, donde 1la conductividad del
grano es significativamente maycr que la conductividad de la
frontera de grano.

Al aplicar un campo eléctrico en los extremos de la
barra (modelo propuesto), se establece una corriente de
cargas; y como la conductividad del grano es mayor que la de
las fronteras, estas fronteras funcionaran como barreras para
la corriente de cargas. Consideramos ahora gue existe un
blogueo al paso de 1las cargas Yy este sera efectivo en

aquellas fronteras perpendiculares al eje de la barra,

Fig.3.3 BLOQUEO "EFECTIVO"

FRONTERA
DE GRANO

MODELO DE LA MUESTRA

T 1\
/

GRANO FRONTERAS
DE GRANO

Fig. 3.3 simplificacién de la barra modelo.
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Al aplicar un campo eléctricc a la muestra, en los
extremos de la barra se provoca una migracidn de iones en el
interior de cada grano y debido a la presencia de la frontera
de granc come blogqueador de 1la carga, se formard una
acumulacion de carga en la regién cercana a la frontera.

Fig.3.4

POLARIZACION DE LOS GRANOS

Fig. 3.4 Polarizacidén de los granos de la barra compacta.

Este proceso de transferencia de carga puede ser
representado por una resistencla del grano (Rg) Y pof la
acumulacisén de carga de las fronteras del mismo
representadc por una capacitancia del grano (Cg); de modo que
cada capa de la barra quedard eléctricamente representada por
un circuito RC en paralelo.

Al igual que 1la resistencia del grano, existe la
resistencia a la transferencia de iones entre grano y grano,
que estd dada por 1la resistencia de la frontera de grano
(ng). Los iones moviles se concentraran en 1la frontera del
grano, produciendo un efecto de almacenamiento de <¢arga Yy

esto tendra asociada una capacitancia provocada por la
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frontera de grano (ch). Los electrolitos manejados aqui son
polieristalinos, en ellos podemos o no encontrar los efectos
descritos de frontera de grano, pudiendo tener valores de cfg
muy grandes; si esto ocurre, la frontera de grano debera ser
representada por otro circuite resistivo-capacitivo en

paralelo.

El circuito equivalente para cada una de 1las barras

se presenta en la Fig.3.5
Rfg Rg Rfg

Cig Cg Cig

"'Fig. 3.5 Circuito equivalente para el modelo de barras.
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8i llevanmos esto a la muestra completa,  es decir

aplicado a las "n" barras compactas tendremos, Fig.3.6

Fig. 3.6 Representacidén completa de la muestra,
La impedancia de cada barra estara dada por,
Z*barras = Z*granos + 2*frontera de grano
donde

z2* s = no. de granos

z*granos = 2's

1

LRyl

£
z*front. de grano = & 2*; f£= no. de fronteras
i=

1 - de grano.

Partiendo de la suposicidén que el material, esta formado
por "n'" barras, la impedancia total sera igual a la suma de
las impedancias particulares.

Dependiendo de la homogeneidad del material, suponemos

que la impedancia para todas las barras es practicamente 1la
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s

misma, por lo gue-la impedancia total de:la muestra sera:

* L : Lo« ‘
Z " muestra = ~——---em—cmeomeo— = - Z barra
n

z ( 1/z2*b )
arra .
i=1 +

La manera mas comin de efectuar una medicioén de Z*, es
la de colocar electrodos metdljicos a un electrolito sdélido,
también haremos la aclaracidén de que no ocurre ninguna
reaccion en los electrodos, de manera gue para el caso de
materiales que conduzcan por iones, se tendran electrodos
idealmente polarizables. Esto significa que la transferencia
de carga entre los electrodos metdlicos y el electrolito sera
muy difiecil. La resistencia al paso de cargas estara
representada por la resistencia (Rgy.). 81 cada interfase
electrodo/ electrolito consiste de una superficie metadlica
cargada adyacente a una capa de carga idnica igual de signo
opuesto y ademds esta localizada en la primera capa atémica
del electrolito, nos permitirda por tanto modelar estas
interfases como un capacitor Celjec, de placas paralelas e

independientes del voltaje. [17]
III.2.CIRCUITO8 TEORICOB
Se ha mencionado la representacidén del comportamiento de
la muestra como una serie de elementos gque forman uno o
varios circuitos equivalentes, esto se debe a la similitud

que existe entre el comportamiento dieléctrico en el plano de
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impedancias complejas y las curvas caracteristicas. ~ de

circuitos RC, Fig.3.7

R

z*

WmaxRC =1

/w

/R

2z

Fig. 3.7 Curva caracteristica de los circuitos RC en
paralelo.

El modelo propuesto supone que la impedancia total de la

muestra esta dada porx:
z*total = Z*granos + z¥frontera de grano + z*electrodos

la representacioén de la impedancia total en un circuito
tedrico se muestra en la Fig.3.8

Los circuitos equivalentes, son combinaciones en serie o
en paralelo de los elementos RC. Las combinaciones pueden
ser,
1)En serie de las mallas RC en paralelo Modelo Voigt, 2)En
paralelo de la mallas RC en paralelo Modelo Maxwell. {15}

Podemos decir que se proponen los circuitos equivalentes

para representar un proceso fisico.
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n
z Ro Rfg Rel

Cg Cig Cel

W max RelCel~ 1
W max RigClg~ 1

Rg | Rig i Re! |

Fig. 3.8 Circuito tedrico de la muestra.
3II,3.CONDUCTIVIDAD

Los defectos de los electrolitos sélidos tales como los
intersticios, sitios vacios, impurezas, fisuras y otros
defectos del material favorecen 1la conduccidén idnica del
mismo (conduccion de iones), mientras que elevar la
temperatura favorece la conduccidn eléetrica del material
(conduccidn por electrones).

La conductividad electrolitica es wuna medida de 1la
capacidad del mismo electrolito para transportar una

corriente eléctrica. Al igual gue los conductores metalicos,
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los electrolitos tienen una banda de valencia menor a la de
la conduccidn metalica, sin embarge los electrolitos de
materiales ceramicos tienen una amplia banda de energia
prohibida, y es posible que a temperatura elevada, los
electrones en la banda de valencia puedan ser térmicamente

excitados a una banda de conduccién de mayor energia. [i8])

I1i.4.TECNICAE DE MEDICION

Existen dos métodos para determinar las propiedades
dieléctricas de los materiales ceramicos policristalinos
el método AC y el métedo DC, estos métodos dependen del tipe
de corriente utilizada, ya sea corriente directa o corriente
alterna. Las mediciones DC y AC constituyen métodos para
investigar la respuesta de un sistema fisico a un estimulo

eléctrico.
III.4.1.MEDICIONES “DCW

El método DC se emplea para determinar la conductividad
de un material.

Este método presenta una desventaja, la de generar una
reaccion de elactrdlisis en los electrodos, por 1lo que el
material cercano al electrodo puede cambiar su naturaleza en
el tiempo que se realize la medicién. El efecto de
polarizacién entre los electrodos y el electrolito, provoca

que la muestra se comporte come un capaciter, afectando las
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mediciones., La muestra presentara una corriente inicial-alta
Yy a medida que transcurra el tiempo esta corriente disminuira

de manera exponencial.

IXIX.4.2.MEDICIONES AC

Para determinar las propiedades dieléctricas de los
materiales ceramicos policristalinos se utiliza el método AC
en la técnica de espectroscapia de impedancias complejas.
Esta técnica basa su teoria en el andlisis de la informacidén
que proporciona la respuesta de un sistema fisico o un
material a la aplicacién de un campo eléctrice dependiente
del tiempo con frecuencia variable.

La ecuacién gque relaciona 1la corriente. I que pasa a
través de una resistencia R cuando se aplica una diferencia
de potencial V es,

f=VvVv/R Ley de Ohm

La ley de ohm es independiente de la frecuencia.

Si el voltaje aplicado es de la forma V(t)= Vm sen(wt)
donde w = 27f, £ la frecuencia de la sefial, y se aplica a un
sistema resistivo=-capacitivo entonces tendremos una corriente
de la forma I(t)= Im sen(wt + 8), © representa el
desfasamiento entre el voltaje y la corriente. Por definicion

la corriente esta 90° adelante del Voltaje [19], Fig.3.9
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Amplitud

AVAVAYS

Fig. 3.9 Representacion grafica del desfasamiento entre el

Voltaje y la Corriente.

La impedancia se define como Z(w)= V(t)/I(t) con
magnitud igual a vm/Im y un dangulo de fase 8(W).

Puede obtenerse la relacidén entre el voltaje aplicado y
la corriente que pasa a través del sistema como una funcién
del tiempo, puesto que en éste método se aplica un voltaje y
una corriente variable en funcidén de la frecuencia.

La impedancia es una medida de la oposicidn al flujo de
carga (corriente) en la muestra, es decir una resistencia al
paso de la corriente.

Es necesario tomar en cuenta que existe un desfasamiento
() entre el voltaje y la corriente, Y puesto que 1la
impedancia es una cantidad con magnitud y fase en funcidén de
la frecuencia, puede ser representada en un plano complejo.

Este método ademds de proporcionar informacién sobre los
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fendmenos de polarizacion en el sistema, proporciona
informacién sobre la migracidén de cargas como una funcidn del
tiempo.

El andlisis AC nos permite definir el tiempo de
relajacion del sistema RC (7r) o tiempo de Maxwuell como, 1la
rapidez de reacomedo del sistema, es decir 1la rapidez de
descarga exponencial del capacitor C a través de 1la
resistencia R.

Al aplicar la corriente alterna se reduce el efecto de
polarizacién en el sistema debido a que la corriente fluye en
ambos sentidos durante la medicion,

La informacién obtenida se grafica en el pano complejo o
en sus componentes -real e imaginaria en funcién de la
frecuencia directamente.

La impedancia 2* se define como,

z*

= 2 + jZ"
donde Z'= Impedancia real

zZn

]

Impedancia compleja
R Z2'y Z% = -j/wC
con 3 =/-I

w=2mn £

£ = frecuencia.
La representacién grafica de las componentes de la impedancia
en este caso recibe el nombre de curvas o grificas

espectroscépicas.
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III.S.~ CURVAS DE DISPERSION Y GRAFICAS8 EBPECTROBCOPICAS
El analisis de los resultados del método AC generalmente
se realiza utilizando el planc complejo, se grafica la parte

real e imaginaria del formalismo z*, Fig.3.10

R
.

Fig. 3.10 Curva espectroscépica de la Impedancia.

Si se grafican las componentes real e imaginaria de 1la

impedancia 2* en funcidén de la frecuencia se obtienen las
curvas espectroscopicas que se presentan en la Fig.3.11,
estas curvas espectroscopicas proporcionan informacioén

relativa a la dispersién y absorcién dieléctrica. [20]

log W —
*

Fig. 3.11 Curvas espectroscépicas de 1la impedancia 2 en

funcién del logaritmo de la frecuencia.
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IV,-DESARQLLO EXPERIMENTAL
IV.1.BINTESIS DE LOB COMPUESTOS

Se gintetizaron muestras en forma de polvo por medio de
reaccién en estado sélido.

se utilizaron como reactivos:

LizCO4 (Baker, grado reactivo)

Taz0g (99.99% Yentron)

Eu;03 (99.99% Morton Thiockol Inc.)

Na,CO4 (Baker, grado reactivo)
Las soluciones sdlidas se prepararon de acuerdo a 1la
siguiente tabla, respetando la proporcicon molar adecuada, se
preparé cada compuesto en una cantidad aproximada de 5~7

gramos.

Muestra Compueste % en mol Gramos a pesar Gramos Totales

Li,C0q 49.875 0.7370 5.1625
1 Ta305 49.875 4.4079

Eu303 0.250 0.0176

Li,Co4 48.750 0.9005 6.5508
2 Ta505 50.750 5.6064

Eu503 0.500 0.0439

Li,C04 49.625 0.9167 6.4647
3 Ta305 49.625 5.4820

Eu303 0.750 0.0660

Li,C04 49.500 0.9143 6.4706
4 Ta305 49.500 5.4684

Eu503 1.000 0.0879

Li,CO;  49.250 0.7278 5.1863
5 Ta30g 49.250 4.3530

Eu303 1.500 0.1055

Na,C03 50.000 1.0599 5.4788
6 Ta,05 50.000 4.4185

Eu303 0.000 0.0000
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RayCo, 45.500 0.7869 4.1206

7 Ta50, 45.500 3.2810
Eu03 1.000 0.0527
Na,COq 49,000 0.7790 4.1324
8 Ta505 49.000 3.2479
: Eu303 2.000 0.1055
Na,Co5 48.000 0.7631 4.1558
"9 Ta50g 48.000 3.1816
Eu303 4.000 0.2111

Las muestras se mezclan en un morteroc de agata con
acetona, moliendo de manera continua hasta 1la evaporacién
completa de la acetona, para obtener un menor tamafo de
particula y una mayor Area de contacto facilitando asi la
reaccién.

Después estas mezclas se colocan en crisoles de platino
para introducirlos a las muflas eléctricas (Se manejaron tres
muflas con controladores de temperatura, una LINBERG 1500°'C y
dos Carbolite 1400°C y 1200°C).

Los crisoles deben estar limpios para evitar impurezas
(se limpian con Acido fluorhidrico).

La temperatura de la mufla se mantiene inicialmente
entre los 600°C ~ 700°C durante unas 4-6 horas para que se
efectiye el desprendimiento del CO; de los compuestos LijCoj y
Na,CO53, después la temperatura del horno se aumenta a los
900°C - 1200°C, durante 3 a 10 dias dependiendo de 1la
composicién de la muestra para obtener la soluclién sdélida.

Las reacciones que se efectian en este proceso son@

Li,CO3 + Tay0g > LiTa0; + CO,

LiyCo3 + TaxOg + X Eux0g > Lij_y Taj_y Eugy0z + COp

Na,C03 + TazOg > NaTaO; + CO,

NayCO3 + Tap0g + X Fuy03 > Naj_y Tajoy Eugy03 + COp
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Posterior al calentamiento las muestras se enfrian a

temperatura ambiente y presidén atmosférica.

IV.2.CARACTERIZACION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAB
Para la identificacidén del producto o solucién sélida
se emplea el métbdo de Difraccion de Rayos—-X por el método
de polvos.
Se utilizdé un difractémetro (SIEMENS D500) con radiacidn
de Cu ka y con un filtro de Niquel, Fig.4.1

PLACA DE PLOMO

REJILLA

SALIDA
DETECTOR

REJILLA >
ENTRADA ’
J

TUBCO DE
RAYOS X

Fig. 4.1 Representacidén del difractdmetro de polvos.
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" con el pat de é:_idn: de’ la muestra se pueden
identificar.los. compues o .tases cristalinas presentes,

<20.000 a) LiTa0j3 ’ x:alhete yr, ; . §2.0003

_—

CNB6 ¢ p)NaTaly ¢ ¢ ¢ Xi2theleyr =" 5 154890

Fig, 4.2 a)Patrén de difraccién del LiTa0;, b)Patrén de
difraccién del NaTaO,.
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El patron de difraccién de 1los comp&estos se utiliza
para identificar las fases presentes en la muestra y si se
forma la solucion solida; si es solucién sdélida debera
mostrar una sola fase, es decilr su patrdn de difraccidén debe
ser casl igual al patron de difraccién del compuesto puro,
cambiando solamente la posicidén de picos del patrén de
difraccién de rayos X.

Para la identificacién de compuestos cristalinos, se
utilizan las tarjetas JCPDS, el equipo cuenta con programas
de cémputo que nes permiten consultar cerca de 35,000
patrones de polvos de diferentes materiales. Cada tarjeta
proporciona los valores de las distancias interplanares de
las lineas de difraccidén en forma decreciente, intensidades
relativas, indices de Miller, radiacién empleada, parametros
cristalogrdficos, propiedades fisicas del compuesto, férmula,
etc.[13]
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IV.3.PARAMETROS DE LA RED

Las tarjetas JCPDS nos proporcionan 1los indices de
Miller para la fase analizada, a partir de estos indices
podemos calcular los pardmetros de la red cristalina de wuna
solucidén sélida. La estructura hexagonal del LiTaO; cumple
con la relaciédn,

1/d2 = 473 * [ (h? + hk + k2) / a2 ] + 12/c2
donde los h,k,l son los indices de Miller. Los maximos del
patrén de difraccién que se escogieron para el compuesto de
LiTa0, tienen asignados los indices de Miller (300) y (208).

Para medir con mas precisioén la distancia interplanar
nd" ge utilizdé un estdndar interno en este caso KCl.

La sustitucién de los valores "d" y 1los indices de
Miller en la ecuacién nos llevan a la determinacién de los
parametros de la red cristalina.

De igual manera los compuestos de NaTaO; cumplen con la
relacidn,

1/a2 = h27a? + k2/b? + 12/c2

Los maximos de difraccidn gue se eligieron para el
compuesto de NaTaO; tienen asignados los indices de Miller
(400), (004) y (042). El estandar interno que se utilizé fue
el de KCl.

IV.4.DETBRMINACION DE LA DENSIDAD PARA LA OBTENCION
DEL MECANISMO DE REACCION
Con el fin de determinar el macanismo de reaccidn de las
soluciocnes de LiTa0; y NaTaO3 con Euy03, se midieron las

variaciones de la densidad con la concentracién de Eu3t en
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las muestras preparadas. Se proponan 4 mecanismos de
reaccisén, para el LiTa0O; y para el NaTaO;.

Para cada mecanismo, la proporcién de los elementos Li o
Na, Ta y Eu varia sequn la férmula propuesta, esta variacién
provcca un cambio en la masa y por tanto en la densidad de
los compuestos, si la solucién sdélida genera sitios
intersticiales la densidad aumentara en funcién de 1la
concentracién de los cationes que han sideo intercambiados y
si la densidad disminuye en 1la solucién s61ida se han
generado sitios vacios; de ahi que se elija la medicidn de la
densidad experimental como una prueba de apoyo al mecaniesmo
de reaccidén. Se obtienen las graficas de densidades tedricas
para cada mecanismo propuestc y se comparan contra las
densidades experimentales.

Los valores de las densidades experimentales se
determinaron con un picnémetro (Multi-Pycnometer
Quantachrome Mod. LPG=065), el cual funciona al aplicar una
presidén externa a una muestra sélida contenida en una celda
de volumen conocido por medio de la inyeccién de gas (Helio),
ésto, junto con la relacién entre 1la presién inicial Pl y la
presién final P2 a partir de la relacidn,

Py /Py = Vy / Vy
podemos obtener el volimen de la solucién mélida.

Esta relacién presién-voliimen para el picnémetro esta
dada por la siguiente ecuacién,

Vp = Ve =~ Vr * (Py/P, = 1) ,
donde,

Vp = Volumen de la muestra
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Ve = Volumen de la celda (12.83 cm3)

Vr = Volumen de referencia de la celda (6.46 cm3)

Pl = Presién inicial

P2 = Presidén final
conocemos la masa de la muestra sélida contenidad en la
celda, a partir de la relaciodn Densidad = Masa/Volumen
determinamos el valor de la densidad para cada celda unitaria
que conforma la estructura cristalina de la muestra, para el
caso del LiTa0; una celda unitaria contiene 6 férmulas
unitarias iguales, cada celda contiene 6 Atomos de Li, 6 de
tantalo y 18 de oxigeno. Mientras gue para el NaTa05; cada
celda unitaria tiene 4 férmulas unitarias iguales. Por lo
tanto la densidad real de la muestra seri la densidad de cada
celda unitaria multiplicada por el no. de férmulas unitarias.

Se obtienen también las densidades tedricas para
establecer una comparacidn coh las obtenidas
experimentalmente y determinar asi el mecanismo de
sustitucisén de las soluciones sélidas; las densidades
tedricas se calcularon a partir de la sigquiente férmula:

Densidad = 2 * (PM promedio / Np) / Vol.

Z = Numero de férmulas unitarias (LiTa03=6, NaTaO3=4).

PM = peso molecular promedio de las muestras preparadas’

obtenido de acuerdo a la composicidén (g/mol).

Np = Nimero de Avogadro 6.023%1023 (moléculas/mol).

Vol. = Volumen de la celda unitaria (cm3), calculado a
partir de los pardmetros a y < [13] para la estructura
hexagonal del LiTa0; y a,b y < [33] para la estructura
ortorrémbica del NaTaOj.
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IV.5.MEDICIONES DE LA8S8 PROPIEDADEB ELECTRICASB

Cuando las muestras han sido sintetizadas y analizadas
se fabrican pastillas a partir de los polvos obtenidos, éstas
tienen un espesor de 0.5 a 1 mm y con un didmetro aproximado
de 13mm. Estas pastillas se preparan en un pastillador de
acero por compactacién, a través de un prensa hidrdulica
(Carver) aplicando una presién de daos toneladas/cmz, Yy
manteniendo asi durante 15~20 minutos.

A la pastilla se le da una mayor dureza, que consiste en
un sinterizado durante 3 o 4 dias, a una temperatura debajo
del punto de fusién (700-800°C).

Posteriormente para hacer el analisis eléctrico, se
colocaron electrodes de oro a las caras opuestas de las
pastillas y se pegaron con pasta de oro.

La forma en que deben estar colocados los electrodos en

la muestra se presenta en la Fig.4.3
PASTILLA

\

A\

./

ELECTRODOS
Fig. 4.3 Colocacién de los electrodes en la muestra.

-45~



Sa coloca la pastilla con los electrodos de oro en un
horno (Thermolyne), el cual se lleva a una temperatura entre
los 750-800°C para evaporar el disolvente organico de 1la
pasta de oro Yy obtener 1la solidificacién de la pasta, el
enfriamiento es normal hasta llegar a temperatura ambiente.

Para realizar las mediciones eléctricas se cuenta con un
Analizador de Impedancias, que se controla por medio de una
microcomputadora. Este analizador de impedancias modelo HP
41922 opera en un Iintervale de frecuencias de SHz hasta
13MHz, se puede medir impedancia, capacitancia, inductancia,
dangulo de fase y factor de disipaﬁién.

Por otra parte se cuenta también con: una unidad de
discos para almacenar la informacidén, una impresora para
obtener listados de la informacién y una graficadora para la
obtencién de graficas 5 partir del procesamiento de 1los
resultados obtenidos.

Como los experimentos realizados dependen directamente
de la temperatura, e8 necesario tener un control sobre la
misma, para ello se cuenta con un contrel externo para el
horno y un ¢ontrol interno para la muestra.

El horno utilizado posee una estabilidad térmica muy
alta, presenta una variacidén aproximada de + 2-4°C.

En la Fig. 4.4 se mnuestra el arreglo experimental
utilizado para la caracterizacidén eléctrica a través de
mediciones AcC.

Las condiciones en las cuales se realizaron los
experimentos y las mediciones fueron:

se utilizd corriente alterna en un intervalo de frecuencias
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de 5Hz hasta 13MHz, aplicando un voltaje fijo equivalente a 1
volt. La experimentacién se realizd en un intervalo de
temperaturas que va de los 400°C a los 800°'C, con mediciones
cada 10 o 20°C, iniciando a partir de los 800°'C hacia los
400°C es decir, en forma descendente para garantizar gue no
exista humedad en las muestras y obtener el comportamiento
dieléctrico, de una muestra simple policristalina.

Las lecturas se realizan cuando el horno se encuentra a
temperatura estable, la estabilizacidén entre cada cambio de
temperatura fue aproximadamente entre 1=-2 horas, para

garantizar un equilibrio térmico. ([21]

HACIA LOS ELECTRODQS
ANALIZADOR DE
IMPEDANCIAS

MILIAMPER!-
METRO

l MICROCOMPUTADORA ]

“TAPA DE ASBESTO

1

HORNO
VERTICAL

[— ELECTRODO

TERMOPAR —
ELECTRODO

MUESTRA

CONTROLADOR DE
TEMPERATURA

TAPA DE ASBESTO

Fig. 4.4 Arreglo experimental caracteristico utilizade.
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¥.-ANALISIS DE RESULTADOS
V.1.-DETERMINACION DE LAS SOLUCIONES BSOLIDAS

Se obtuvieron las siguientes soluciones sdlidas:

‘ -Serie de LiTa0; con Eu3* en la linea estequiométrica,
LiTa0O; 0.25% Eud*, 0.75% Eudt, 1.5% Eud*
~LiTa0; con Eud? fuera de 1la linea estequiométrica,
LiTaC3 0.5% Eu®* > ti 48.75%, Ta 50.75%, Exc. Ta.
LiTa0; 0.5% Ew3* > Li 50.75%, Ta 48.75%, Exc. Li.

-Serie de NaTa0; con Eu3* en la linea estequiométrica,
NaTa0; 0.0% Eu3*, 0.5% Eu3*, 1.0% Eu3*, 2.0% mud+.

Lag series se muestran en la fig. 5.1a,b.

Li20 % MOL Na20
a) / b)
81.4%
80% 0.5% 50% [O0.0%
.
0.26% / 0.5%
Ca% O.75% 10%
/ 0.5%
1.5% 2% 2.0%
4%
Ta206 s Serle astequiométrica Eu203 Ta206 = Serle estoquiométrica Eu203

* Sarle no esteguiomdtrica.

Fig. 6.1 Diagramas ternarfos para las soluciones adiidas,
a) LiTaO3 con Eu3« b) NaTaO3 con Eu3e
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El valor de 1los parametros de la red se presentan a

continuwacién, de acuerdo a lo establecido en el cap.IV.3.

Pardmetro Reportado Parametro Calculado

[13] Experimentalmente
LiTao, a = 5,1530 a = 5,1525
¢ = 13.755 c = 13.758
NaTaO4 a = 5.513 a = 5.505
b = 7.750 b = 6.342
C = 5.494 c = 5.490
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V.1.1.,-MECANISMO DE REACCION

Los mecanismos de reaccién propuestos para las series de la

linea estequiométrica correspondientes al LiTa0O; y NaTaO, con

Eu3* se presentan a continuacién,
para LiTaO4
Mec. 1) Lit + raSt cem— 5 py3t
Lijayx Tagay FuzyO3
Mec. . 2) 4 Li* + raSt ———— 3 pu3+
Lij-ax Tay-x Eu3x03
Mec. 3) 5 Lit 4+ 2 7aSt ———— 5 Eu3t
Lij_gx Taj-ax EusxO3
Mec. 4) Li*t + 4 ta®t —— 5 Eu3*
, Lijx Taj.gx EU7y0;
para NaTaO,
Mec. 1) wNa* + TaSt —— 2 pud+
Nay_x Tay-x BuzxCs
Mec. 2) 4 Nat 4+ a5t ————— 3 gy3+t
Naj_4x Tay-x Bu3xO;
Mec. 3) 5 Na* + 2 Ta®t ———— 5 pudt
Naj_sx Tajy-ax ElsxOs3
Mec. 4) Hat + 4 Ta5t — o 5 Eu3t

Naj;_y Taj-_4x Euyx03
En las PFigs. 5.2.a,b se presentan las 1lineas

equilibrio, para cada mecanismo de reaccién propuesto en

diagrama ternario.
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Li20 -

“a) L'iTa:C')317~ o MEC.2
MEC.4

MEC.

Ta205 AN
; . : MEC.3 Eu203

Naz20

b) NaTaO3 MEG.2
MEC.4
MEC.1
Ta206

MEC3  Eu203

Fig. 5.2 Diagrama ternario para 10s mecanismos de reaccion.
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V.1.2.-GRAFICAS DE DENSIDADES

En las Figs.5.3.a,b se observa gque el mecanismo de
reaccién para ambas series de compuestos sobre 1la linea
estequiométrica es el de sustitucidn 1:1, es decir mecanismo
1, puesto que las densidades experimentales y tedricas
coinciden con la linea del mecanismo 1 estequiométricamente
propuesto. Esto es:

M+ Tat + 2 Butt ——> M ;. Ta j., Eu 5, Og

para M = Li y Na.

Las Tablas 7.1 y 7.2 (apéndice) muestran los resultados
tedricos y experimentales de las densidades de los compuestos

de LiTa0O5; y NaTaOj.
No se propusc un mecanismo de reaccion para la serie de

soluciones sélidas de LiTa0j fuera de la linea

estequiométrica.
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DENSIDAD

LiTaO3

Densidad (g7cm™3)
7.9
78 >
TIr
7.6
7.6}

%

T 4 x L 1 b - e .

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.6 4

% Eu ’ -

—— MECJ —+— MEC2 —* MEC3 —“ MEC4 *x EXP.

Fig. 6.3 a)Denaidad Teorico-Exp. para
los compuestos de LiTaO3

DENSIDAD
NaTaO3

Densidad {g/cm"3)
7.5

% Euv

—— MEC.t —+—MEC2 -%*-MEC.3 -G~ MEC.4 * EXP.

Fig. 5.3 b)Densldad Tedrico-Exp. para
los compuestos de NaTaO3
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V.2.-MEDICIONES DE LA CONDUCTIVIDAD A LAS SOLUCIONES SOLIDAS
V.2.1.-GRAFICAS8 EN EL PLARO DE IMPEDRNCIAS8 COMPLEJAS

Los datos experimentales obtenidos se procesaron en
términos de impedancias. A partir estos datos se obtuvieron
las graficas que representan el comportamiento experimental
en el plano de impedancias complejas de las soluciones

sélidas estudiadas.

Las figs. 5.4a,b,cC muestran el compeortamiento
experimental para la serie de LiTa0; con Eu3* en la linea
estequiométrica, se eligieron temperaturas que ilustran el

comportamiento general de estos compuestos.

En estas gradficas se puede apreciar la formacidn de dos
semicirculos como se muestra en las figs. S.4a,b,c por medio
de las lineas discontinuas para una temperatura: los
semicirculos van digminuyendo de didmetro conforme aumenta la

temperatura y la concentracién de Eu3+.

El comportamiento de las muestras de LiTaO3-Eu se
representd con el circuito equivalente propuesto expresado
por: Zt = 2g + Zfg + Zel
cada término estd formado por la combinacidn de elementos RC

en paralelo.

El término 2Zg se identifica como el semicirculeo méas

cercano al origen en todos los casos, éste término representa
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el comportamiento del bulto o grano en el sistema, esto se
comprueba utilizando el valor de' la capacitancia asociada al
maximo de la curva experimental:
WRC=1
por lo tanto
cC=1/(WR)

donde C tiene un valor del orden de pF.

A partir de las graficas de 2' vs 2" se calcularon los
valores de resistencia (R) en funcidn de la temperatura para
el grano, frontera de grano y electrodo (Rg, Rfg, Rel), los
valores de R se obtuvieron por interseccion de la
extrapolacién de los circulos en la regién de bajas
frecuencias. Esto nos permite calcular valores de C segun:

C=1/ (2w fpax R)

asociadas a los maximos de las curvas experimentales.

De la misma manera se evalud 1la capacitancia para el
segundo semicirculo, este did como resultado valores de C del
orden de nF, este es un valor caracteristico para la frontera
de grano. Los valores obtenidos de las capacitancias a
frecuencias elevadas son del orden de pF y a frecuencias
bajas del orden de nF como se muestra en la Figs. 5.4a,b,c;
los cuales estén asociados al grane y a la frontera de grane
respectivamente.

La falta de un tercer semicirculo y los valores de ¢
encontrados indican que los electrodos no se encuentran

descritos en la informacién obtenida en las graficas 2" vs
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"Z'. El valor caracteristicce para capacitancia de los
electrodos es del orden de uF, podemos decir también que la
resistencia de los electrodos es despreciable en estos

sistemas.
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Ui 1-x Ta 1-x EY 2x O3

X =025 c«x”—-‘ H H[ cat

para las muestras Li 1-x Ta 1-x Eu 2x O3

Cg Cig
a) Z' (Kohms) Cp 1F
Ry Rig
T o ol 'r4~ .
,g ] 632:c W\ Jeassc fezrec a
o - gogel
g
-?\l il Gp 278pF Cp 200F
%0
T T T T T T T T T T T T
s » 0 &0 20 L3 20 wo
X =075
Z' {(Kohms)
b) o Rq Riq
o 6qe~C /'sasﬂc 312G /
w0 i 5
2 L’ s390C
s —zo-\ -‘._/
(=) W
-301 -
é Cp 1.9nF
. 401 Cp 184pF
N =
T T T T T 1 L} T L] T v
[} E 9 o & tag 120
X =18
Z' (Kohms)
o) o F[I\g Rey
IR AN
e w————
=
S - 4 Cp 3.1nF
x 8 Cp 401,5pF
A
- * T T T L T T T
N 0 0 40 €0 an
Fig. 5.4 Curvas de dispersion experimental
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V.2.2.-GRAFICAS DE ARRHENIUSB

Una vez calculados los valores de R para cada una de las
temperaturas de la muestra, y utilizando la geometria de la
muestra, se transforman los valores de R a su correspondiente
conductividad o. Se construyeron las graficas de
log ¢ vs 1000/T esquema de Arrhenius como se muestra en las

Figs. 5.5a,b,c.

De las graficas de Arrhenius podemos obtener la energia
de activacién (Ea) para conduccién a través del cdlculo de la
pendiente. Los valores de Ea se muestran en la tabla 5.1.

El comportamiento de o¢ es practicamente lineal para

todas las muestras,

aAnalizando las Figs.5.5a,b,c podemos decir gue 1la
conductividad aumenta conforme aumenta la concentracién de Eu
que contiene la muestra aproximadamente una década de
diferencia en la conductividad.

Tabla 5.1. Comportamiente General

LiTao; (%Eu)

0.25 6.75 1.5
Energia de Activacisén (ev) 1.118 1.132 1.175
A (ohms-cm)~1 - *x 0.816 0.997  1.585
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L

i 1-x Ta 1-x Eu 2x O3

ARRMENIUS REBISTENCIA TOTAL “RT*
(Yo Euw 029 078,45

a) 4
pres
E
o
I R
=
a4
L4 T T T T T ¥ H
a8 { 2 4 L6
1000/T (1/°K)
ARRHENIUS RESISTENGA DEL GRANO 'Rg'
Y L% £ 5 025, 073, 4:37)
b) ~3
e
. 15%Es
’b\ 1 [0 0.75% €y
‘6‘:; . 0.25% y .T5%
.3 -6
-7+
e
-9 T T T T T T T 4
(1} { 12 4 16

Fig. 6.5 Qréficae de Arrhenius 1000/ T (1/°K)
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Li1~x Ta 1-x Eu 2x O3

ARRHENIUS RESISTENCIA DE LA FRONTERA DE GRANG "Ryq'

2 - - {¥% Ey =0.25, 0.7
c)
_3 -
_4—
- o
. 1.5% Eu
’;‘ - ’\»\:
b5 0.75% Eu
L -8
0.25Ys Eu

=7

-2 T T T T T T T T
a8 1 12 14 i€

1000/ T (1/°K)

Flg. 5.6 Qraficas de Arrhenlus

La conductividad mas alta observada a 6€35°C para 1.5% de
Eud* es de 2%1075 (ohm=-cm) =1, aumentado ligeramente 1la

conductividad del grano a 6.3*10”% (ohm-cm)~l a 635°C.
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A continuacién se presentan las graficas experimentales
en el plano de impedancias complejas para la muestras de
LiTa0oy con Eu3t  fuera de 1la linea estequiométrica, su

composicidn es la siguiente:

% mol % mol
Litic 50.75 Litio 48,75
Tantalo 48.75 Tantale 50.75
Europio 0.50 Europio 0.50

me referiré a ellas en lo siguiente como:

Liy, 0175 Ta0.9775 El0,005 O3
Lig.9775 T21.0175 E%0.005 O3

En la figura 5.7.a,b, se observa la formacién de dos
semicircules, los valores caracteristicos de la capacitancia
que se muestran para el primer semicirculo son del orden de
pF que corresponde al grano y el segundo semicirculo con
valores de nF correspondiente a la frontera de grano.

Los semicirculos van disminuyendo de di&metro conforme

aumenta la temperatura.

Los valores de Rg Y Rfg para 1la nuestra de
Lij p175 Tap.9775 EYp.g0s O3 Son menores comparados con la
muestra Lig g775 Taj,p175 EYg.00s O3+ €n el mismo intervalo

de temperaturas.

-61-



7" (Kohms)

Z' (Kohms)

Z' (Kohms)

-3 Cp 2.4nF
Cp 2680pF
.w-l
-2p-]
T T T T T
° n « L3 ® wo

a) Muestra L1.1.01756 Ta 0.9776 Eu 0.005 O 3

Z' (Kohmsg)
Rg Reg
1
6559C 640°C  /'e290C
204 /A\ 1) 9
\
7
~£0-] = N
\ ~ E110¢
-6o-]
. W
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o] eF €p 10nF
~iz04
T T T T T T
[} L ] 120 leo 20 0 0

b) Muestra Li 0.9775 Ta 1.0175 Eu 0.005 O 3

Fig. 5.7 Gurvas de dispersion experimental
de las soluciones solidas de LiTaO3
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‘“A‘partir de los dates de resistencia obtenidos de las
‘graficas Z' vs 2" de las muestras de LiTa0Oy con eud* fuera de
la linea estequiométrica, se obtienen los resultados para las
gréficas de Arrhenius.

En la fig. 5.8. se aprecia el comportamiento lineal que
presentan estas muestras, la muestra
Lij 0175 T2g.8775 Eug. gos 04 presenta una deécada de
diferencia en la conductividad scobre la muestra
Lig.9775 Ta1,0175 FYo.005 O3-
: Los parametros caracteristicos de estas muestras se

presentan en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Comportamiento General

Lij. 0175 T20.s775 EUo.pos O3 = Exc. Li
Lig.9775 T21.0175 Elo, 005 O3- = Exc. Ta

Exc. Li Exc.Ta
Energia de Activacion (eV) 1.157 1.431
A (ohms-em)~™1 + °K 2.430 0.356

La mejor conductividad la presentan las muestras en la
linea de unioén, teniendo una mayor conductividad 1l1la muestra

con composicién 1.5% de Eud*t.
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Li =% T2 1-x Eu 2X Q3 x = 0.5

ARRHENIUS RESISTENCIA TOTAL ‘A2*

2 Réa y Rr
[0 Exceso Litio
_3«
q-;q + Exceso Tantalo
=41 \
& Excese Li
_5‘_.

Log(o)

G ge—3
-6 \uu« Ta
(X St

=7

g

-8 T T T T
- 08 I 2 14 t6

1000/T (1/°K)

Fig. 5.8 Graficas de Arrhenius para las
soluciones solidas de LiTaO3

La conductividad neta, esto es la conductividad debida
al grano mas la conductividad debida a la frontera de grano,
para las composiciones fuera de la linea estequiométrica es
de 3.5%1076 (ohm—cm)'l, es menor que las soluciones sdlidas

en la linea estequiométrica.
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Se mididé 1la conductividad a las muestras de NaTaO; con
los siguientes porcentajes de Eud+t: o, 0.5, 1.0 y 2.0.
Las curvas de dispersién 2' vs Z'" experimentales para
las muestras de NaTaO; con Eu’t se presentan en 1la
fig.5.9a,b. Se eligieron temperaturas que ilustran el

comportamiento general de estos compuestos.

En estas grdficas se observa un sdlo semicircule, con
valores de capacitancia del orden de pF que indican 1la
presencia de grano. Los semicirculos van disminuyendo
conforme aumenta la temperatura, esto ocurre en todas las

muestras,

Para las composiciones de NaTaO; no se observd un cambio
en la respuesta eléctrica al variar la concentracicn de Eudt,
Por conslguiente, sdlo se muestra el comportamiento de
las muestras NaTaO; puro y NaTaO; con una concentracién de

0.5% de Eud*, dado que las otras curvas son similares.
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Fig. 6.9 Curvas de dispersiéon experimental para
el Nat1-x Tal-x Eu2X O3
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En la construccién de 1las graficas log o vs 1000/t
esquema de Arrhenius, se presenta un comportamiento 1lineal
para las muestras de NaTa0;, se puede observar esto en la

fig.5.10a,b.

La conductividad promedio para las muestras de NaTaog
con Eudt es de 3.0%107% (ohm-cm)~l a 635°C, mientras que para
el NaTaO; puro es de 6.4*107% a 63s5°C.

Log valores de Ea se presentan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Comportamianto General

NaTaO,5 (3Eu)

Puro 0.5 1.0 2.0
Energia de
Activacién (eV) 1.0772 1.4395 11,5121 1.4177
A (ohms-em)~l - *K 0.540 2.564 3,089 2.585
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Fig. 6.10 Graficas de Arrhenius 1000/ T (1/°K) -68-




V.2.3.~GRAFICAS ESPECTROSCOPICAS

En las graficas espectroscopicas 2' y 2" vs leg £, ios
resultados experimentales se muestran en una curva
espectroscépica para %, dependiente de la frecuencia a ’las
temperaturas gque ilustran el comportamiento general.

En las Figs. 5.11a,b, 5.12a,b y 5.13a,b, se muestra el
comportamiento de 2" y Z! vse log f en funcidn de 1la
temperatura. Para todos los casos de Z" aparece un sélo pico
llamado "Pico de Pérdidas", que esta bien definido.

El pico de peérdidas corresponde al comportamiento
dieléctrico del grano del material.

La evolucidn del pico de pérdidas se manifiesta en una
disminucidn del valor absoluto de Z" y un corrimiento hacia
frecuencias altas, a medida gue la temperatura se incrementa,
esto sucede en todas las muestras.

Las graficas de 2' vs log f muestran la resistividad de
los compuestos, respecto a los valores de Z' vs log f a altas
frecuencias, éste va disminuyendo conforme 1la concentracién
de Eu aumenta, esto indica el grado de dispersidn de energia
de los compuestos, en tanto que se observa una desviacidn de

los valores de Z' en la muestra a bajas frecuencias.
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V.2.4-GRAFICAS DEL TIEMPO DE RELAJACION

Hasta ahora se ha descrito el comportamiento del grano y
de la frontera de grano, las graficas experimentales de 2" vs
Z' y los calculos de los valores de capacitancia como se ha
dicho no son los caracteristicos de la conduccién
electrénica, por lo tanto es posible determinar que el tipo
de portador de carga presente en el procesc de conduccidn sea
iénico.

El Tiempo de Relajacidén 7 se obtuvo de las curvas de
impedancias utilizando la relacidn:

Wnax R C = Wpae 7 =1

de donde T =1/ Vipax
la variacicén de 171 presenta un comportamiento Iineal} como se

muestra en las Figs.5.14, 5.15, y 5.16.

El orden del tiempo de relajacién para las muestras se
presenta a continuacion:

T = ( Hz'l)

Muestra (Férmula) Frec. Bajas Frec. Altas
Liy,0175 Tag.9775 E¥o.005 O3 5.9 * 1073 3.2 * 1074
Lig.9775 Tay.0175 Evp.oo0s O3 9.4 % 1072 9.4 * 1074
Lig, 99875 T20,99875 EV0.0025 O3 9-4 * 1072 6.9 % 1074
Lig.99625 T20.99625 E¥o.0075 O3 8-0 * 1072 9.4 * 1075
Lig.ggas Tag.gazs EUg.g1s O 9.4 * 1072 8.0 * 1073
Na; g Tay, g Oy 3.2 % 1077 1.6 * 1077
Nap,9975 Tag.9975 Evp.005 O3 4.5 % 1075 6.9 * 1077
Nag_ggs Tag.gos EUg, o1 O3 1.6 * 1073 1.1 % 1078
Nag.gg0 Tag.e90 Elg.gz O3 2.6 * 1073 5.3 * 1077
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V.2.5,-CONSTANTE DIBELECTRICA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

La permitividad ¢ constante dieléctrica de la muestra se
determind a partir de la siguliente expresiodn:
€'b = F.G. Cb / €0
donde €'b = permitividad de la muestra
P.G. = factor gecométrico de la muestra = (d/3)
d= espesor de la pastilla
A= area efectiva de orc en una de las caras
de la pastilla.
Cb = capacitancia del grano obtenida en la £y,
€o = cte. 8.847 * 10714 F/cm
Los resultados de LiTa0,-Eu se muestran en las
figs.5.17, 5.18, 5,19, 5,20 vy 5.2), este tipc de graficas
presefan un maximo, asto indica la presencia de
ferroelectricidad a una temperatura, denominada temperatura
de Curie (Tc). )
La tabla 5.4 muestra las Tc para las muestras de
LiTa03y=~Eu.
Mientras que las graficas e'b vs T del NaTaO3-Eu carecen
de un maxime y no presentan un comportamiento general, por

tanto estos compuestes se consideran no ferroeléctricos.

Cabe aclarar que en este procedimiento tanto la e'b como
Tc son independientes de la frecuencia, es decir los
resultados experimentales de 1la constante dieléectrica son

funcion de la temperatura.
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Tabla 5.4. Comportamiento General

LiTa0; ($Eu)

. 0.25 0.75 1.5 Exc.Li Exc.Ta
Temperatura

de Curie (*C) 620 552 583 640 620
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V.2.6.-CONSTANTE DIELECTRICA EN FUNCION DE LA FRECUENCIA

El andlisis siguiente nos confirma 1la existencia de
ferroelectricidad en el sistema LiTaG;-Eu y 1la ausencia de

ésta en el sistema NaTaOjz~Eu.

Se obtiene €' para una frecuencia dada en funcién de la
temperatura, los resultados de este comportamiento se
muestran en las Figs. 5.22.a,b, 5.23.a,b, y 5.24.a,b, en
ellas se encuentra un maximo para los sistemas de LiTaO5-Eu y
un valor de Tc aproximadamente igual al valor obtenide a

partir de las graficas e€'b vs T.

El NaTa03;-Eu a su vez presenta una curva gue carece de

un maximo fig. 5.25.
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VI.-CONCLUSIONES

En el caso de las soluciones solidas de LiTaOj con Eu3*
.se sin;érizaron muestras con 0.25, 0.5, 0.75 y 1.5% en mol de
:EuZOJ, mientras gue para las soluciones sélidas de NaTaO5 con
Jﬁujfnse prepararon muestras con 0.5, 1 y 2% en mol de Eu,04

“~ademas del NaTaO5 puro (0% de europio).

De acuerde con el estudic realizado, el mecanismo de
formacion apoyade en los valores de densidad es el siguiente:
Lit + TaS* <=s====> 2 Eu3t
Nat + TaSt <smm===s 2 Eu3+
con formula Lij;_, Taj_y EupyOj Yy Naj_y Taj., Euyy03 para

las series en la linea estequiométrica, en ambos casos el

limite de solublilidad calculado experimentalmente es
0<X<=0,02.
Para las muestras de LiTa04 fuera de la 1linea

estequiométrica no se propuso un mecanismo de reaccidn,

El andlisis de los resultados de 1la conductividad se

efectud considerando un esquema de circuites equivalentes.
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La respuesta eléctrica da una combinacién de elementos
RC en paralelo del grano, en serie con una combinacidn RC en
paralelo de la frontera de grano, en serie con Cel como se

muestra en la parte superior de la fig. 5.4.

En los compuestos de LiTaoa con Eu3*t 1as curvas
experimentales Z2' vs ZzZ" muestran la presencia de dos
semicirculos, los cuales reflejan el comportamiento eléctrico

de los granos cristalinos y las fronteras de grano.

De los valores cbtenidos para la serie de LiTao; en la
regidn de bajas frecuencias para las graficas 2' vs 2Z" las
capacitancias son del orden de 10 microfaradios, esos son
valores que caracterizan 1la presencia de una capacitancia
debida a capa doble, esto indica la presencia de portadores
de carga de tipo idénico, siendo estas series de soluciones

s6lidas conductoras por iones.

La conductividad mé&s alta observada fue para las
soluciones sclidas de LiTa0; con 1.5% de Eu?* en la linea

estequiométrica con un valor de 6.3*107% (ohm-cm) ! a 635°c.
La muestra de LiTa0O, fuera de 1la linea estequiometrica

que presenta una mayor conductividad, es la gque contiene

exceso de litio, con 6.3+%107% (ohm-em)~1 a &3s5°C.
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El LiTaO3 es un compuesto ferroeléctrico, su temperatura
de Curie, Tc, es alrededor de 600°*C; las soluciones sdélidas
preparadas mostraron también caracter ferroeléctrico con una

Tc promedio de 603°C.

El comportamiente de la constante dieléctrica ¢' en
funcion de la temperatura y de la frecuencia refleja los
cambios que ocurren en la magnitud de la polarizacisdn
permanente, cuando existe, en compuestos dieléctricos. Este
parametro, €', se wutilizo para determinar el valor de Tc en

las muestras de LiTaO, con Eu3*,

Analizando estos resultados con los publicados en la
literatura "The electrical properties of ferroelectric LiTaOs
and its solids solutions" [22]), para el scsistema LiTaog
monocristalino y el sistema policristalino estudiado de

LiTa0, con Eu3?, se tienen los siguientes valores:
3 g

Reportada Exp. Promedio
LiTaQy puro LiTa03 policrist.
conductiyvjdad gx10"8 3.5%1075
(ohm-cm) ~
635°C
Ea (ev) - 1.1 1.14
Tc (°C) 600 603
€' 600 531.2

El reperte indica la existencia de ferrocelectricidad al

" igual que lo encontrado en este trabajo.
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Se concluye gue la conductividad se incrementa con la

adicioén de Eu3t en los compuestos de LiTa05.

Para las soluciones sélidas de NaTaO,, el andlisis de
los resultados experimentales de la conductividad se efectuo
considerando un circuito equivalente. La respuesta eléctrica
da una combinacién RC en paraleleo del grano, en serie con la

Cel como se muestra en la parte superior de la fig. 5.9.

En las grdficas Z' vs 2" los compuestos de NaTa0; sdlo
presentan un semicirculo que refleja el comportamiente de la
muestra. En la region de bajas frecuencias las capacitancias
son del orden de 10 microfaradios, esto es caracteristico de

soluciones sdélidas conductoras por iones.

La conductividad para las soluciones solidas de NaTaO;
no presenta variacién con el contenido de Eu3+, el wvalor

promedio es de 1*10”5 (ohm-cm}~l a 63s5°c.

El NaTaOj no es material ferroeléctrico, al andlisis de
la constante dieléctrica {¢') en funcidén de la temperatura y
la frecuencia refleja la falta de ferroelectricidad en las

muestras preparadas.
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Los resultados para las soluciones sdlidas
policristalinas de NaTaO; se analizaron con los: publicados en
la literatura "Electrical properties of single crystals and
ceramic samples of NaTao; " [231, para el NaTaO5
monocristalino; la literatura indica que estos sistemas se
ccnsidefan no ferroeléctricos debido a la falta de un maximo

en-las graficas €' vs T.

Reportada Exp. Promedio
NaTaO, puro NaTa0O4 policrist.
conductividad 3.4%1075 1.5%1075
(ohm-cm} ™
635*C
Ea (eV}) menor a 1 1.36

Caomo conclusidén el NaTaO0; aumenta su energia de

activacion con la adicién de Eu3*,

Por ultimo si comparamos 1los sistemas de soluciones
solidas de LiTa0j y NaTaO4, el primero muestra una mayor
respuesta y cambios en las propiedades eléctricas estudiadas

con la adicién de Eud*,

La conductividad promedio de las soluciones sélidas del
NaTaQ, es de 1.5%1075 ({ohm-cm)~}, mientras que para las
soluciones solidas de LiTa0y es de 3.5%10"% (ohm-cm)~l a

6315°C.
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El tiempo de relajacién muestra una variacion entre las
series de LiTa0; con un valor promedic de 4.2+#1073 (seq) vy

NaTa0, con un valor promedio de 5.4%10"4 (seg).

Entre los sistemas estudiados se tiene que el valor de
la constante dieléctrica (e'), para la serie de soluciones
solidas del LiTaO; es en promedic 531.2, mientras que para la
serie de soluciones sélidas del NaTa0; es en promedio
2,916.5, siendo estas muestras las que ofrecen una mayor

resistencia al paso de la corriente,
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DENSIDADES TEORICAS Y EXPERIMENTALES
LiTa03

MECANISMO DE REACCION 1

%Ey DENSIDAD TEORICA DENSIDAD EXPERIMENTAL
(g/cm*3) (g/cm*3)

0.00 7.4300 7.4300
0.25 7.4391 7.4223
0.50 7.4483 7.4379
0.75 7.4574 7.4465
1.00 : 7.4665 7.4568
1.50 7.4848 7.4623
2.00 7.5031

2.50 7.5214

4.00 7.5762

MECANISMO DE REACCION 2 MECANISMO DE REACCION 3
%Eu DENSIDAD TEORICA DENSIDAD TECRICA
(g/cm=8) (g/cm*3)

0.00 7.4300 7.4300
0.25 7.4495 7.4586
0.50 7.4689 7.4872
0.75 7.4884 7.5180
1.00 7.5079 7.5444
1.50 7.5468 7.6016
2.00 7.5857 7.6588
2.50 7.6246 7.7160
4.00 7.7414 7.8876

MECANISMO DE REACCION 4

Y%HEU DENSIDAD TEGRICA
(g/cm*3)
0.00 7.4300
0.25 7.4562
0.50 7.4824
0.75 7.5087
1.00 7.5348
1.50 7.5873
2.00 7.6398
2,50 7.6922
4.00 7.8495

TABLA 5.1



DENSIDADES TEORICAS Y EXPERIMENTALES
NaTaO3

MECANISMO DE REACCION 1

%EU DENSIDAD TEORICA DENSIDAD EXPERIMENTAL
(g/cm=3) (g/cm™3)

0.00 7.1279 7.1279
0.25 7.1349

0.50 7.1420 7.1310
0.75 7.1491

1.00 7.1561 7.1267
1.50 7.1703

2.00 7.1844 7.1417
250 7.1986

4.00 7.2410 7.2169

MECANISMO DE REACCION 2 MECANISMO DE REACCION 3
Y%Eu DENSIDAD TEORICA DENSIDAD TEORICA
(gfem*3) (g/cm"3)

0.00 7.1279 7.1279
0.25 7.1408 7.1479
0.50 7.1537 7.1679
0.75 7.1667 7.1879
1.00 7.1796 7.2079
1.80 7.2055 7.2479
2.00 7.2314 7.2880
2.50 7.2573 7.3280
4.00 7.3349 7.4481

MECANISMO DE REACCION 4

Y% Eu DENSIDAD TEORICA

(g/em*3)
0.00 7.1279
0.25 7.1503
0.50 7.1727
0.75 7.1951
1.00 7.2175
1.50 7.2637
2.00 7.3072
2.50 7.3520
4.00 7.4865

TABLA 5.2
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