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Resumen

El préposito de este trabajo es caracterizar dieléctricamente el
compussto LiTaO3 al Introduclr cationes Mn en solucidn sdlida. Se
usa la técnica de impedancias para investigar el comportamiento
del sistema Lij.axO-Tat.xO-MnaxO; con un limite de solubilidad,
Xmax=.23. Las soluciones sélidas se prepararon por reaccidn en
estado $6lido a temperaturas entre 1050 y 1200 °C.

Las mediciones eléctricas en funcién de la temperatura se
realizaron utilizando un puente de impedancias, las muestras fueron
colocadas dentro de un horno vertical de temperatura controlada.

Experimentaimente se encuentra que las muestras son de dos
tipos, lo cual nos fleva a considerar su respuesta en dos intervalos
de temperaturas, los cuales denominaremos A y B. El intervalo A
comprende las temperaturas entre 200 y 800 °C; el B entre 50 y
400. Dentro dei intervalo A las muestras presentan ferroelectricidad,
no siendo observado este fenémeno en el grupo de muestras del
intervalo B.

En las muestras del intervalo A, que presenta ferroelectricidad, se
encuentra la temperatura de Curie Tc, la temperatura limite para la
cual el material pasa de la fase ferroeléctrica a la paraeléctrica. Se
sabe que el compuesto puro, es decir LiTa0a es ferroeléetrico® y
su Tc decrece cuando aumenta el contenido de Ta20s. Dentro de
la regibn de soluciones sélidas, manteniendo constante &l
contenido de Mn, este comportamiento, en Tc, no se observa al
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aumentar Ta205. Se encuentra que Tc disminuye al aumentar Mn.
En este grupo se observa el comportamiento caracteristico
Curie-Waiss para materiales ferroeléctricos.

En ambos grupos se encuentran las energias de activacién por
medio del andlisis de las gréficas Arrhenius. En general en la zona
de solucién sdlida, se encuentra que ésta decrece con el
contenido de Mn.



Introduccion

La amplia gama de aplicaciones de diversos materialss dieléctricos
en la industria eléctrica y electronica, ha conducide a un creciente
Interés tanto en la blsqueda de nuevos compuestos como en el
estudio de sus propiedades bésicas.

Como antecedente se tiene el cerémico LiTaD, que ha sido
estudiado ampliaments, desde 1949' se establecieron sus
propledades ferroeléctricas. Actuaimente ef enfogue principal en fos
estudios realizados de este compuesto se ha centrado en fos
efectos producidos por la introduccién de diversos cationes en las
redes de este ceramico formando scluciones sdlidas. La influencia
de esta sustitucidén de cationes se refleja no solo en fa variacién
de los pardmetros de & red, sino en las propledades
ferroeléctricas, cambio en la temperatura de Curis, y en Ias
propiedades opticas.

Usando la técnica de impedanciass AC se investigaron las
propiedades dieléctricas del sistema Li,0-Ya,0,-MnO, el cual
presenta una inusual zona de solucidn sdlida, esto es, se reportan
las propiedades de estas nuevas soluciones.

Mediants esta técnica la conducta eléctrica del material puede ser
representada por un circuito equivalente de elemsntos RC en
paralelo conectados en serie o paralela.



El presente trabajo de caracterizar LiTaO, al introducir cationes
Mn®* en solucién sdlida estd organizado en cuatro capitulos.

El primer capitulo corresponde a la revision de algunos conceptos
tedricos involucrados con el tema.

En el capitulo Il se da una breve descripcién de la técnica
experimental.

En e! capitulo Il se muestran los resultados obtenidos, asi como
la discusién de éstos.

En el capitulo IV se presentan las conclusiones.

Finalmente se anexa la bibliografia consultada para la realizacion
de éste.

vi
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Fundamentos teéricos
1.1 Soluclones sélidas.

Un drea de estudic de nuevos materiales estd relacionada con
soluciones sdlidas, al realizar modificaciones dentro de la misma
estructura del cristal es posible controlar o modificar en forma
sistemédtica sus propledades; conductividad, ferromagntismo,
temperatura ds  Cure -que marca la transicién
ferroeléctrica-parasléctrica-, entre otras. Estas modificaciones
permiten buscar nuevos materiales con propledades especificas.

Una solucién sélida es basicamente una fase cristalina que puede
tener composicién variable. Una serie de compuestos que se
forman al introduclr en la red cristalina uno o varios fones
conservando  basicamente el mismo arreglo  cristalino  deal
componente puro. Las soluciones sdlidas simples pueden ser de
dos tipos: sustitucionales o intersticiales.

En las soluciones sélidas sustitucionalss el dtomo o ion que estd
siendo Introducido directamente reemplaza un éomo o ion de la
misma carga y en el mismo sitio dentro de la estructura; en las
intersticlales los elementos introducidos ocupan un sitio que
normalmente esté vaclo en la estructura del cristal y los tomos o
lones no son remplazados. En base a estos mecanismos b&sicos
se puedsen tener una considerable variedad de soluciones sélidas



tenlendo ambos y/o Introduciendo lones de carga diferente a la
estructura original.

No es posible para un sistema dado predecir si se formara
solucién solida, esto solo se verifica experimentalments; sin
embargo hay ciertas condiciones minimas que se deben cumplir;
algunas son que los iones que s8 reemplazan deben tener la
misma carga y un tamario similar -alrededor del 15% de diferencia
pude ser tolerado, aunque s posible encontrar en algunas
grandes diferencias? como en el caso de remplazos entre el U vy
Na siendo el Na* aproximadamente 38% mas grande que el Li*.
Otro aspecto es que las fases sean isoestructurales, aunque el
que lo sean no garantiza obtener una solucién sdlida. Ademés del
tamafio, que es un factor importante para -la formacién de
soluciones sbiidas, la diferencia de cargas favorece defectos en la
red, y genera mecanismos mas complejos para la formacién de
soluciones sélidas. La sustitucién de un catién por otro de valencia
mayor pueds generar vacancia de cationes o aniones intersticiales
para preservar la neutralidad.

1.2 Preparacién de compuestos.

La forma de preparacidn de un sélido influye sobre la estructura y
por lo tanto en sus propiedades, la eleccién de un método para
sintetizar compuestos depende ds la forma deseada del sdlido,
entre estos métodos estd el de reacciones en estado sblido,



pracipitacién y métodos electroquimicos, siendo el mas usado el
de reacciones de estado sdlido.

Reaccion en estado sélido, E! sinterizado es un tratamiento a
temperatura elevada, frecuentemente en un intervalo de 1000 a
1500°C. Esto ocasiona, que las particulas de un material se unan
entre si y reduzcan gradualmente el espacio entre ellas. E!
sinterizado es un proceso tradicional en fa manufactura de
componentes ceramicos.

Cuando un material pulverizado es compactado, las particulas se
ponen en contacto unas con otras en diferentes lugares con una
extensidn importante de espacio poroso entre ellas. Para reducir la
energla de superficle, los &tomos se difunden hacia ella,
permitiendo a las particulas unirse, causando finalmente que se
contraigan los poros.

1.3 Técnicas de Difraccion

Cada sélido cristalino tiene su propio patrén de Difraccién de R-X
con el cual pusde Ser plenaments identificado. El patrén de
difraccién de polvos de R-X es un conjunto de lineas o picos,
cada uno con diferente intensidad y pesicién, Para una sustancia
dada, las posiciones de los picos estén fijos. Las intensidades
pueden variar de una muestra a otra dependiendo dsl método de
preparacién de las muestras, Una aplicacién de la técnica de
Difraccién de R-X por el método de polvos es la identficacidn de



fase. Existen manuales que archivan alrededor de 35 mil patrones
que usados adecuadamente permiten identificarios faciimente y sin
ambiguedades. Para la identificacién se utiiizé el Power Diffraction
File conocido como archivo JCPDS.

1.4 Rayos X.

Los R-X son radiacién electromagnética de longitud de onda de
aproximadamente 1A. Estos se producen cuando particulas de alta
energia cargadas y aceleradas con un potencial de entre 30 y 50
mil volts chocan con materia, Al ser detenidos los electrones, parte
de su energia que pierden es converida en radiacidn
electromagnética a esta radiacién se le conoce como radiacién
blanca, heterocromatica o continua.

Los R-X que se usan en la mayoria de los experimentos de
difraccion se obtienen por un proceso diferente que produce R-X
monocromaticos. En este caso también un haz de electrones de
30 kv choca con una placa metélica, frecuentemente cobre. Los
elactrones incidentes fienen suficiente energla para desplazar
algunos electrones de la capa 1s, Fig 1. Un electrén de una capa
externa, 2p o 3p, inmediataments cae a ocupar el sitio vacante 1s,
y la energia fiberada en la transicién aparece como R-X. Como ia
energla de transicién es fia, se tiens un espectro caracteristico de
R-X. Fig. 2. La transicién 2p-1s se llama Ku con una longitud de
onda do 1.5418A y la 3p-1s se llama K8 de 1.3922A, La Ke
ocurre mas frecuentemente que K8 y es mas intensa, de hecho

s . e en e i e



Ka es un daoblete Kzt =1.54051 y Kaz=1.54433A debido a que
la transicién tiene una ligera diferencia de energla para los dos
estados posibles de spin de los slectrones 2p que ocupan el sitio
vacante dei nivel 1s.

KeXop

Fig 1. Generaclén de R-X da cobre. Un electrén 2p cae en el nlvel vaclo s y ef exceso
de energla es emitido como R-X.

la emisién de R-X de un elemento como el cobre tiene dos
principales rasgos distintives. Picos monocrométicos  intensos
causados por las transiclones, 2p-1s 0 3p-is, estos picos estén
superpuestos a una radiacién de fondo, la llamada radiacidn
blanca; que es producida por la interaccidn general de electronss



de alta velocidad con la materia. Ei voltaje necesaric para acelerar
los electrones y generar la radiacién monocomética debe tener un
valor superior al que corresponde al desplazamiento de los
elactrones de la capa ts del cobre Fig.2.

K,

Radiacion
Blanca

\ *?

Longitud de onda

Intensidad

Fig2. Espectro de emisién de R-X del cobre

En la generacion de RA-X e haz electrénico proviene de un
flamento de tungsteno; éste es acelerado a través del dnodo por
una diferencia de potencial de 30KV y al chocar con el blanco



-una lamina de cobre fija &l 4nodo-, se emite el espectro de R-X.
La cédmara conocida como tubo de R-X estd al vacio para evitar
colisiones entre particulas de aire y los electrones incidentes o los
R-X emitidos. Los R-X salen del tubo a través de unas ventanas
de berilio, ya que la absorcién de R-X depende del peso atdmico
de los elementos presentes, por esto Be con un nimero atémico
de 4 es un buen material para las ventanas. Cuando el tubo de
R-X estd operando, es necesario enfriar el cétodo continuamente
ya que la mayor parte de la radiacién se convierte en calor y
Unicamente una pequefa fraccién de energla del haz de electrones
incidente es convertida en R-X. Fig 3.

Ventana de
Be
Blanco - E Filamento de W
- &
vacio
Rayos X

Fig.3 Disefio esqusmético de un tubo de R-X2



Para la mayoria de los espectros de difraccién se requiere un haz
monocromético de R-X y no un espectro continuo. En el espectro
emitido por cualquier metal, la Inea Kz es la mds intensa y es
necesario fitrar todas las deméas dejando la Kz para los
experimentos de difraccion; este fitrado se hace usando una
ldmina de niquel la cual deja pasar solo el haz monocromatico.

En 1912 Max von Laue sugirid qus un cristal deberfa comportarse
como una rejila de difraccién para los rayos X si la longitud de
onda es comparable al espaciamiento del cristal.

Un haz de R-X que atraviesa el cristal se refieja en cada plano de
atomos posibles en el cristal, el haz emergente aparece sdlo en
ciertos éngulos.

La condicién para que los haces reflejados por un conjunto de
planos paralelos se refuercen entre si se establece de la siguiente
forma. Se considera un conjunto de planos paralelos en un cristal
con distancla interplanar d que inciden con un angulo 6 De la
figura 4, deduccién de Bragg, Se observa que para que haya
interferencia constructiva los rayos R1 y Rz deben tener la misma
fase, esta condicién se cumple si la distancia adicional que recorre



Rz es igual a un nUmero entero de longitudes de onda. La
distancia adicicnal es 2x; por lo que 2x=nl.

Fig 4. Reflexién de R-X en un conjunto de planos.

De la figura 3 es claro que

dsenf=x

2x =2dsend

2dsend=n (Isy de Brag)

1.5 Propiedades Eléctricas

Un electrolito sélido puede verse como un arreglo periddico rigido
de iones, a través del cual pueden migrar otros lones. A diferencia



de las soluclones electroliicas en las cuales tanto los cationes
como los aniones son méviles, pero de la misma forma que una
solucién electrolitica, un electrolito solido puede también usarse
para construir celdas elsctroquimicas con electrodos sdlidos o
liquidos, aunque existen otras aplicaciones de interés para los
electrolitos sélidos.

Es posible conocer las propiedades eléctricas de un electrolito
sélido monocristalino, o policristalino, analizando la respuesta del
material @ una corriente salterna. El andlisis puede hacerse, en
principio, modelando el comportamiento con circuitos equivalentes.

Los dieléctricos se usan como capacitores y aislantes elgctricos. La
constante dieléctrica o permitividad relativa de un material puede
varlar con la temperatura y la frecuencia, con el tipo de enlace,
estructura del ecristal y constitucién de fase, y defectos
estructurales del disléctrico. Todos estos factores alteran la
respuasta de los dipolos eléctricos inducidos o permanentes en el
dieléctrico a un campo eléctrico constante o alterno. Si la
polarizacién est4 restrasada con respecto al campo aplicado, se
produce una pérdida de energfa eléctrica que aparece como calor.
Otra pérdida indeseable de energfa en los dieléctricos, se debe a
la migracién de los lones y electrones. El sobrecalentamiento o
calentamiento ciclico conducen a la degradacién del dieléctrico.
Como consecuencia de esto la mayoria de los dieléctricos se
catalogan por tres factores 1) permitividad relativa 2) Tangente del
éngulo de retraso 3) esfuerzo dieléctrico.
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Llas propledades dieléctricas pueden ser estudiadas por la
conducta del material en un capacitor de placas paralelas, el cual
consiste de un arregio de un par ds placas de drea A
conductoras paralelas separadas por una distancia d. Fig 5.

l+

7
////I// /|

Fig. 5 Capacttor de placas paraleias con un materlal digléctrico entre ellas.

La capacitancia en el vacio se define como

Co=€oA/d

donde se observa que la capacitancia Co sélo depende de las
dimensiones del capacitor ya que o es el valor de la permitividad
del vacio, 8.854X10°% Femi™,

11



Al conectar, el capacitor a una fuente de voltaje altemo
V=Vt

donde la frecusncia angular 85 w=2af y f=a

este capacitor aimacena una cantidad de carga
Qo=CoV

Sl se introduce un material dieléctrico entre las placas del
capacitor; esto es un material capaz de mantener separadas
cargas de signos opuestos durante un tiempo mayor que el de
observacion y se aplica la misma diferencia de potencial, {a
cantidad de carga almacenada serd Q y por fo tanto
aumentard C.

Q=CV=CVoeh!
con una corriente
|=dQ/dt=]juCV

con lo que se chserva que la comiente tiene una diferencia de
fase de 90° con respecto al voltaje.

12



1.6 Conductividad

Para cualquisr material y tipo de particula cargada, la conductividad
est4 dada por la siguiente exprasidn:

o=Z{ney)

donde n s & nimero de particulas cargadas, e es la carga de
estas particulas y p su movildad. Para electrones y lones
monovalentes, e es iguat a la carga del electron, e=1.7x10"C.

Las unidades utlizadas para la  conductividad son
ohmlem™.obm™'m™, Sm'! , donde Sm=siemen=1chm™.

Dependlendo de la magnitud de la conductividad,ver Tabla 15 los
materiales se pueden clasificar como mestales, semiconductores, o
alslantes. Los metales conducen la electricidad faciments, en este
caso ¢ es del orden de 10° chm'’em™, mientras que los aislantes
lo hacen muy pobremente, o toma valores menores a 10-15
ohm lem™; en los semiconduciores o esta entrs 10° y 10°,

13



Tabla 1

Valores de la conductividad eléctrica

Conductividad iénica Conductividad slectrénica
materiales u(Q-cm)" materiales a(Q-cm)'1
i6nicas <108 10%  metales 10° 10°
Electrolitos sdlidos  10° 107! samiconductores 105 10°
Electrolitos liquidos 10% 107! Alslantes <1012

El modelo que se uliiza para describir la migracion idnica
considera que, para que los lones méviles puedan ir a través del
sélido, deben, al menos parcialmente, ocupar un conjunto de sitios
snergéticamente equivalentes en el sélido, los cuales deberan estar
Interconectados formando "canales” de transporte para los iones.
Asl, si un ion gana suficiente energfa de la fluctuaciones térmicas
de la red, para salvar la barrera de energia entre los sitios de la
red, entonces se establecerd un movimiento a “saltos” del ion3

Existe una diferencia fundamental en el mecanismo de conduccién
entre metales, por un lado, y semiconductores y aislantes, por el
otro. Esta diferencia es el incremento de la conductividad al
aumentar la temperatura, fenémeno que presentan la mayorfa de
los semiconductores y aislantes, mientras que en los metales se
muestra una tendencia a disminuir al aumentar la temperatura,
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Considerando la expresién de la conductividad

o=Z(nex)

al analizar esta expresién, se observa que e es constante e
independiente de la temperatura. Por su parte el término que
representa la movilidad de les particulas cargadas, u#, es similar en
la mayorfa de los materiales, esta disminuye normalmente al
aumentar la temperatura debido a un aumento en las colisiones
entre las particulas mdviles que asf dificultan la conduccion. Por lo
que la diferencia entre metales y semiconductores y aislantes
depende en el nimero de particulas cargadas n, y su dependencia
con la temperatura es la siguiente segln el caso que se trats, de
metales o aislantes.

En el caso de !los metalss, n es grande y esencialmente
independiente de la temperatura. Por lo tanto, Ja Unica variable
térmicamente dependients en la conductividad es u y como
disminuye al aumentar la temperatura el efscto sobre o es
disminuir este valor, slendo o mayor a bajas temperaturas debido
al aumento en la movilidad.

En el caso de los semiconductores y aislantes, n normalmente
aumenta exponencialmente con la temperatura, sobrepasando asi el
efscto de disminucién de o por efecto de la temperatura, de ahf
que ¢ aumente en este tipo de materiales.
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S la movilidad de las particulas se activa por efectos de la
temperatura, estard dada por una ecuacidn tipo arrhenius

= (vodPe)/KTrelBIM)

donde vo es la frecuencia vibracional de la particula en su sitio de
la red, d es la distancia del “salto’, @ la carga de la particula, AG
la barrera de energfa libre para migracién de particula y k la
constante de Boltzmman.

Asl mismo, la movilidad estd relacionada con el coeficlente de
difusién iénica, D, por la relacién de Nerst-Einstein:

u=0AKT
con lo que la conductividad toma la expresién:
o=(vod2ecyKTelACM)
g=AglAGKT)

que es la expresion para un proceso de conduccién activado
térmicaments,

la expresién anterior es equivalente a;
Ing=InA + (-AG/KT)

qgue es la ecuacidn de una recta de pendiente (-AG/k) en una
gréfica de Ino contra 1/T, de donds se puede calcular la energfa
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activaclén, que es una medida de la barrera de energla que las
partfculas tienen que vencer para poder migrar.

1.7 Ferroselectricidad

Clerto tipp de materigles dieléctricos estdn  polarizados
espontaneamente en ausencia de campos exteriores, estos reciben
el nombre de ferrosléctricos pues poseen una curva de
polarizacién en funcidn del campo eléctiico muy similar a la curva
B-H de un material ferromagnético, uno de sstos ciclos ds
histéresis ferroeléctrica se ve en fa Fig. 6 con una polarizacion
permanente Pr. Esta autopolarizacion se debe a desplazamientos
de fones en el cristal por accién de campos eléctricos loceles, lo
que da lugar a fuerzas sobre otros iones que para pequefios
des{plazamientos resultan mayores que las fuerzas elésticas
restauradoras en el cristal, Como consecuencia, las posiciones de
equiibrio de los iones son tales que el cristal presenta una
polarizacién  neta, estos materiales son  conocidos como
ferroeléctricos.  Presentan  ademds  grandes valores  de
susceptibilidad y tienen la posibilidad de retener cierta polarizacion
eléctrica residual después de que un voltaje aplicado ha sido
desconectado. Estos materiales pierden su polarizacién esponténea
por encima de una temperatura critica, denominada Temperatura
de Curle Tc.
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Polarizacién

6. Intensidad de
campo eléctrico

Fig. 6 Una curva de Histéresls ferroeléctrica indicando el campo coercitivo Ec, la
polarizaclén de saturacién Ps y la remanente Ps

1.8 Técnica AC

Las mediciones AC constituyen un método para investigar las
propiedades eléctricas de una gran variedad de materigles a través



de su respuesta frente a un campo eléctrico de frecuencia
variable V=Vgsenwt donde w es fa frecusncia angular y t el
tiempo. Estas mediciones permiten obtener informacién sobre la
capacitancla de los electrodos, resistencia y capacitancia en las
fronteras de grano y detectar la presencia de conductividad
electrénica y idnica en la muestra, sdlo se tiene que comparar los
datos experimentales, en términos de impedancias por ejemplo,
con las curvas teéricas generadas por el o los circuitos
aquivalentes elegidos paré representar los procesos fisicos que
tengan lugar en el sistema que se estd Investigando. 47.8

El aspecto mds importante de esta técnica como instrumento para
investigar las propiedades eléctricas de sistemas sélidos, y aln
lflquidos, es la conexi6n directa que frecuentemente existe entre el
comportamiento de un sistema real y el comportamiento de un
modelo idealizado de circuitos.

Los electrolitos  sélidos  policistalinos  pueden  analizarse
adecuadamente en términos de circuitos equivalentes que
contengan elementos dependientes de la frecuencia. El Intervalo de
frecuencias utilizado en este tipo de estudios es de 10%Hz a
10'Hz, Para un material en particular se elagird experimentalmente
el intervalo adecuado de frecuencias a utilizar.

El sistema de estudio consiste en un disco de materlal ceramico
policristalino con electrodos colocados en sus caras. Este esta
constituido por un conjunto de granos en contacto unos con otros.
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Caracterizar eléctricamente el material significa conocer tanto las
propledades de conduccién en los granos como en las fronteras
de grano, esto es, la respuesta obtenida da las contribuciones
debida a procesos de polarizacion vy migracion de cargas, tanto
en el electrolto sdlido como en la interfase electrolito-electrodo.
Para evitar efectos eléctricos no deseados es necesario elegir
adecuadamente el material que forman los electrodos y usar
frecuencias relativamente altas.

Al considerar un solido cristalino al que se le aplica un campo
gléctrico, las fronteras de grano responden de una forma diferante
a los granos, esto representa una dificultad para elaborar modelos
en términos de circuitos equivalentes, sin embargo, s/ la
conductividad del grano es significativamente mayor que fa de su
frontera, y sl los electrodos no conducen portadores de carga
iénicos se puede proponer el siguiente modelo:

Se considera una muestra de material dieléctrico policristalino
formada por n barras acomodadas compactamente fig 7. Cada
barra tiene un nimero elevado de granos(g) con sus fronteras (fg),
estos granos se consideran isotrépicos y homogéneos, al aplicar
un campo eléctrico en los extremos de la barra se produce una
corriente de cargas. Como se supone que la conductividad de los
granos es mayor que la de sus fronteras, estas Ulimas
funcionarén como barreras para las cargas, donde el bloqueo més
ofectivo al fiujo de cargas serd el de las fronteras perpendiculares
al eje de la barra, por lo que sélo la componente perpendicular al
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ele de la barra de cada frontera bloqueara parcialmente el paso de
las cargas entre grano y grano. Con esta simplificacién, la barra
gueda formada por capas que representan a los granos. _Este
modelo se conoce como modelo de capas. N

Fig. 7 Modelo de una muestra policristalina formada por n barras arregladas
compactamenta.

La migracién de cargas al interior de cada grano causard que en
la vecindad de la frontera haya acumulacién de cargas por lo qus,
tanto el grano como su frontera quedan polarizados, dando como
resultado dos capacitores; uno formado por el grano y otro por su
frontera con capacitancias Cgq y Ct respectivamente. Ademas,
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durante el proceso de polarizacién, el grano opone una resistencia
Rg. Cada grano puede representarse por una malla RC en paralelo
y otra RC para la frontera, pero granos y sus fronteras van
conectadas en serie fig.8.

Fig 8. Representacién de una de las n barras

Al tener conexiones en serie la impedancia total de cada barra Zp,
serd la suma de las impedancla de los granos y la de sus
fronteras:

Z|,=ZI+Z{
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?or lo que para toda la muestra que se ha caracterizado por n
barras unidas en paralelo la impedancia total de la muestra Zm
-asumiendo que todas las barras tienen la misma impedancia
Zb1=2Zh2=...=2on=2Zp tendra la expresidn:

V=2V Zei=YZs=1/Zy,

*
rZbi

*
-—zbz__

g,

i b

Fig. 9 Representacién completa de fa muestra, existen m mallas RC conectadas en
serie caractarizando cada barra, n barras conectadas en paralelo simulan
eléctricamsnte la muestra b) simplificacitn de! esquema, Zv"esla Impedancia total de
ia tsima barra.

Para medir las propiedades eléetricas de los sdlidos dieléctricos, es
comin colocarles electrodos, suponiendo que no ocurre ninguna
reaccin en la interfase dieléctrico-electrodo y que el material
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conduce por iones, sus electrodos se polarizan causando que la
transferencia de cargas entre electrodos y muestra sea sumamente
dificil y que se le pueda atribuir una resistencia Ret. La interfase
digléctrico-electrodo se puede modelar por un capacitor Cel. La
impedancia de la interfase quedara conectada en serle con la
impedancia total de la muestra, por lo que la impedancia total del
sistema Zs se puede expresar como:

Por lo tanto
Z,= Zg + ng +Za

Para el caso de materiales que conduzcan por electrones aunque
sus electrones no se polarizan idealmente, aln asi, la interfase
electrodo-dieféctrico tiene una impedancia Zel ¥ por consiguiente ia
Impedancia del sistema queda descrita por Zs(ecc. anterier).

Para una resistencia y una capacitancia en paralelo sujetas a un
campo eléctrico alterno la impedancia viene dada por:

Z' =R(1M + WRCIARWARCH + (WRC)?)

donde Z' =R/1 +wRCH +{wRC) Zi=wRG/ + (wRC)>
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con lo que:

2% - R2) + (R

ecuacion que define un semicirculo de radio (1/2)R, en el plano Z.

c R C
7" |——] 2" e L e
R w
fo-t
R
T fn+t
z Wmez Re ot n fn
w
4 n-1 fn+
R
Z| Za

Flg. 10 Respuesta eléctrica de un clrcuito RC ideal representada en ef plano de
Impedancias a) en paralelo b) en serle,
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Asi la combinacién de selementos RC en paralslo sujetos a un
campo eléctrico alterno producird una curva de dispersion
semicircular en el plano de impedancias, donde cada punto de la
gréfica corresponde a una impedancia instantanea a una frecuencia
particutar.

La expresion para la admitancia es:

' =1R+wC

que representa una recta que corta al efe Y' en 1/R.

En el caso de la combinacién RC en serie se tiene que la
impedancia Z se describe como:

Z=R{uC

que describe una recta que corta al eje 2 en R. La admitancia
Y=1/R+jwC define un semicirculo centrado en 1/2R" sobre ¢ eje
Y'. Fig 11.
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Fig 11. Respuesta eléctrica de un circutito ideal RC representada en el plano complejo
e admitancias a) en paralefo b)en serie.

En el caso gue se ha considerado electrodo-disléctrico-electrado, fa
impedancia total es:

Z=(1/R+wCq)" + (1/Rig+jwCig™ + 1/Re1+juCel) 1

donde el el tercer t&rmino toma en cuenta los dos electrodos del
sistama,

Desarrollando esta expresion para separarla en sus componentes
real ® imaginaria con estos tres elementos se tiene:
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- Ry Ry Ry
Z= [1 TR ey T Tr (wn,’,c,,)ﬁ 1T (wRdC',l)z]

)[ WOy R} wif, . WECa ]
1+ (wli,c,)' 1+ (w!l!,C,,)’ Tl ((-IIH,_.|C',|)2 !

Esta ecuacién define una superposicion de tres semicirculos cuyos
radios dependen béisicamente de los valores de las resistencias
involucradas, donde los valores de las capacitanclas son
significativas dependiendo de los valores de las frecuenclas ya que
cada punto en la gréfica es funcldn de la frecuencia.

Asl, tanto en el plano de impedancias como en el de admitancias
la combinacién RC en paralelo queda descrita por un semicirculo y
en ambos casos se cumple que en e maximo de la curva
wRC=1.

Este modelo de mallas RC en paralelo deben conectarse en serie
para simular o reproducir adecuadamente la respussta eldctrica de
la muestra, este se conoce como modelo de Voigt, sin embargo
recurriendo a la teorla de circuitos eléctricos, es posible encontrar
otras combinaciones de elementos RC que produzcan el mismo
valor de fa impedancia total del sistema. La figura 12 muestra tres
circuitos que producirian la misma impedancia total a todas las
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frecuencias ya que son equivalentes selsccionando adecuadamente
los valores de los parédmetros RC involucrados.

Ay Ay Ra
<y oy ey
Maxwell
Ca
Il
1]
Ag
JAAN
YVVY
cg Be
1122 aana
VWV
[ R.
f LETY

Flg 12 Modelos de a) Volgt b} Maxwell y c)Escalera. Tres clrcuitos que arrojan el
mismo valor de laimpedancia total a cada frecuencias.

Para determinar o mdximo notemos gue por tratarss de un
semicirculo en el punto maximo Z'=2Z", esto es la parte real es

igual a la parte imaginaria con lo que se tiene que considerar la
siguiente igualdad:



R/(1 +wRC)=R(wRC)/1+wRC ===> wRC=1 ===>
C=1/QRC

El valores de R se obtiene de la interseccién de la curva con el
gje real Z'.

Teniendo en cuenta los valores de R y G, lo siguiente es
asignarlos a cada regién de la muestra. Esta asignacién depends
del valor de la capacitancia. Los valores se muestran en la Tabla
4
2%

Tabla 2
Valores de la capacitancia y sus posibles interpretaciones
Capacitancia(F) Fenémeno responsable
1012 Bulto
10" mal sinterizado
10" 107 frontera de grano
1010 10° ferroelectricidad del bulto
10° 107 capa superficial
107 10 interfase musstra electrodo
10 reacciones slectroquimicas

Sin embargo cabe sefalar que experimentalmente se observa que
no hay una ceincidencia absoluta con el modelo tedrico, esto es:
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1) Los cfrculos aparecen por etapas & ir variando la
temparatura, 2) La superposicidn de los semicirculos se presenta
en forma tal, que es difict distinguir fos maximos individuales y 3 )
las curvas experimentalss no tienen el centro del semicirculo sobre
el el 2, fig. 13.

Y em”

7

Flg 13, Comportamlento experimental comparado con e ldeal.
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Il DESAROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental que se realizé consta de dos etapas:

1) Preparacién de las soluciones sélidas con diferentes porcentajes
en el contenido de Mn2+, su estudio con la técnica de difraccién
de R-X para verificar que se tenfa la fase adecuada y Ila
colocacién de los electrodos para su andlisis eléctrico.

2) Las mediciones eléctricas de las muestras preparadas utilizando
un puente de impedancias controlado con una microcomputadora
con un programa que nos permite obtener 94 datos (cada uno
como resultado de un promedio de 10 mediciones) de
capacitancias, inductanclas, impedancias para diferentes frecuencias
y aplicando un voltaje variable, con un voltale méximo de 1.1V,
en el intervalo de frecuencias 5 Hz-13 MMz.

2.1) Sistema L1,0-Ta,0,-MnO
Como antecedents para el sstudio de las propiedades eléctricas de

las solucionss sélidas del tantalato de litio se tiens entre otros el
trabajo de Huanosta y West? que muestran el interés de modificar
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las propiedades fisicas de esta solucién sélida incorporando a la
estructura diferentes cationes. En nuestro caso particular, [a regién
de solubllidad, se determind preprarando compuestos con diferente
composicién?, Las composiciones estudiadas tienen
concentraciones de 1,5,10,15,2030 y 40 % de Mn, en la direccidn
de la linea LiTa0,-Ta,Mn,O,, como fuera de ella, ver Apéndice 1.
El nimero de muestras estudiadas abarca préacticamente toda la
zona de existencia de la sdlicién sdlida formada por este sistema,
LiTa0, y Mn?*. La zona de estudio se muestra en el diagrama
ternario de la figura 14.

Li,0

.TGZ 05

" Ta,Mn,0¢'

Fig 14. Dlagrama de Fases de! slstema Li20-Ta20s-MnO.
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2.2) Preparacién de las muestras.

Con los reactivos, Carbonato de Litio Li2Co3(Baker), Oxido de
Téntalo Ta,0. (Venetron de 99% de pureza), Oxido de Manganeso
MnO (Thiokol, venetron 99.5% de pureza). Se prepararon las
muestras en cantidades de aproximadamente cuatro gramos,
mezclando los reactivos en un mortero de égata con acetona en
proporciones requeridas para cada muestra. Estas son en base al
peso molecular que para el Li,CO, es de 73.8873, para el Ta,O,
es de 441896 y para el MnO es de 70.9374. Las cantidades
calculadas fueron pesadas en un balanza andlitica.

La acetona se volatiza en el proceso, en 15 minutos
aproximadamente. Una vez seca, se mete en un crisol de platino
en una mufla durante una hora a una temperatura de 750°,
durante este tiempo desprende biéxido de Carbono del LIZCO3
posteriormente, dependiendo de la proporcién de Mn se dejan
alrededor de 3 a 10 dfas a 1150°C para complstar la reaccién:

t,COy + Ta,0; + MO ---> Li, Ta, Mn,O. + CO,

Para identificar los productos de esta reaccion, se utiliza la técnica
de difraccion de R-X por el método de polvos. Después del
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andlisis de resultados se concluyd que se tiene una sola fase de
la solucién sélida. Se utilizd un difractémetro Siemens D500 con

radicacion de CuK_y con un fitro de Ni, Fig.15

Tubo de
Rayos X Rejilla de Relilla

antrada i
Salida al
detector

Flg 15 Difractometre.

Una vez analizados los patrones de R-X, Fig 16, y habiendo

encontrando en ellos que efectivamente existe una solucidn solida
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se procede a preparar las muestras para Su caracterizacién
eléctrica. Se pastillan, sinterizan, colocan electrodos, como se
describe. a continuacion en 2.3, y junto con el termopar son
colocadas en €l horno vertical Fig 17, donde es controlada la
temperatura a la cual se miden sus propiedades electricas, como
se describe en la seccion 2.3,

! L :
) _ i
i
4 ]
) :
1 i,
1 5 €
i2 |
H i ' |
FW'MMMJ \M*MM) U va»JA—m w-'-f'r oy

wm
o~
e

Fig 16. Difractogramas. Se obsarva &l mismo patrén de la estructura cristallna de!
compuesto puro ’



2.3 Formaci6én de Pastillas y Sinterizado.

Una vez sintetizada la solucién sélida se forman pastilas de un
tamafio de 13 mm de didmetro y de 1 a 2 mm de espesor. La
presidn aplicada a las pastilas para su formacién fue de 5
toneladas durante 10 minutos.

Posteriormente fueron sinterizadas para lograr el grado de dureza
requerido durante 6 horas a una temperatura de 1150°C. Para
llevar las muestras a temperatura ambiente, es necesario Iirla
disminuyendo en forma gradual ya que un cambio violento podria
facturarlas, A las pastilas se les colocan electrodos de oro
pintando las caras circulares de las muestras con una pasta
formada de oro y un sustrato orgénico que se evapora a 750°C,
quedando la muestra con electrodos de oro lista para las
mediciones.

2.4 Mediciones Eléctricas.

Para llevar a cabo el estudic de las propiedades eléctricas en funcién de
la temperatura se colocaron en un horno vertical, los intervalos de
temperaturas utilizados fueron dos. Para el bioqus A de 200 a 800°C, y el
bloque B de 50 a 400 °C. Fig.5 Se observa la pastilla sujeta mediante
alambres de platino en el extremo inferior de un tubo de alimina de alta
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temperatura, cercana a ella se encuentra un termopar, que permite
conacer la temperatura del sistema. Con el controlador de temperaturas
se incrementa cada 30 grados, excepto en la zona cercana a la
Temperatura critica donde los camblos se hacen cada 5°C.

Los datos se obtienen utiizando, un puente de impedancias
Hewlett-Packard HP 4192A, controlados por un microcomputadora
HP-85 Integrados a estos una lectora de discos, impresora, y
graficadora, Las mediciones se hacen a diferentes temperaturas,
aplicando una corriente alterna con un voltaje pico de 1 volt y
frecuencias en un intervalo de .005Hz hasta 13000kHz. Estas
mediciones fueron tomadas por un programa generado para estos
propdsitos y controla el analizador de impedancias para que tome
94 medidas -cada una como resultado de un promedio de 10
lecturas- en el intervalo de frecuencias seleccionado. Para la
adquisicidn de estos datos, una vez alcanzada la temperatura y
para garantizar el equilbrio térmico de las muestras, las
mediciones se hacen despues de intervalos de dos o tres horas.
En las temperaturas reportadas se puede asegurar un error no
mayor de = 3°C.
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lil. ANALISIS DE RESULTADOS

Las muestras, 18 en total, fig 18, fueron estudiades con la técnica
AC de impedancias complejas, tal y como se describe en la
seccién anterior. Al lleva[ a cabo las mediciones eléctricas se
encuentra que, dependiendo de la composicién de las muestras,
estas responden en dos Intervalos de temperatura. Por esta razén
separaremos e! trabajo de caracterizacion eléctrica en dos bloques,
el primero de ellos corresponde en el diagrama hasta un contenido
de 10 % de Mn como se muestra en la figura 18. Le llamaremos
el bloque A y responde en un intervalo de temperaturas entre 200
y BOO °C, el blogue B, de composicién hasta de 60% de Mn,
x=.144, en un intervalo de 50 a 400 °C, los incrementos para
barrer estos intervalos fue cada 30 °C excepto en la region
cercana a la temperatura de Curie donde el incremento fue de S
°C.
LI, 0

Zona A
LiTe0,

Zona B

Te,0, - —Mn O
Ta; Mn 0,

Fig 18. Diagrama da fases, se muestran las dos zonas de estudio.
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Se analizaron los datos de conductividad a partir del plano de
impedancia, esto es, graficar la componente imaginaria de Ia
impedancia en funcibn de su parte real al ir cambiando la
frecuencia, los puntos experimentales toman la forma de uno o
dos semicirculos, semejantes & los que se obtienen en circuitos
RC, lo que nos lleva, como se ha presentado previaments, a
modelar el comportamisnto de las muestras con este tipo de
circuitos. Los datos son analizados en términos de circuitos
equlvélentes, redes de resistencias y capacitancias conectados de
varias formas El mayor problema al analizar los datos es Identificar
el circuito equivalente que corresponda de forma general a las
gréficas de impedancias.

3.1 Gréticas en el plano de impedancias.

Los datos que se han obtenido de esta manera se presentan de
la sigulente forma a partir de la gréfica de impedancias:

3.1.1) Zona no ferroeléctrica

Gréficas de la muestras que responden en el intervalo de
temperaturas entre 50 y 200 °C, bloque A.

En este primer caso presentan un solo semicfrculo cuando el
contenido de Mn es mayor al 10% para toda temperatura. En la
figura 19 se muestran los datos graficados en el plano de

38



Z*(Kohm)

impedancias para composicicnes 40% de Mn, x=.135, para
diferentes temperaturas de entre 100 y 200°C. Se observa con
claridad en el plano 2" vs Z' un solo semicirculo formado con los
datos experimantales.

60 |
. 126°%
4 .
40 L. .
- . et Cena, 144°C
20 S AT y
- _-':" '..-" e ""t, 16900 ..-c
AT
» . 1 0, 'y,
'\203%\{5 N \
I | [ l\ ! ! 1 I |
1 ) ) ' 1 ) ] 1 1
20 40 60 80 100

Componente Real de la Impedancia Z'(Kohm)

Fig 19. Famillas de grédficas en el plano de Impadanclas 2' vs Z', con 40 %, de Mn,
x=.136, a diferentes temperaturas.
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De las gréficas se observa que la resistividad, la interseccion de la
curva con el eje real, disminuye al ir aumentando la temperatura.
Este comportamiento se mantiene a lo largo de las composiciones
con un contenido mayor del 10 % de Mn. La gréfica de la figura
20 muestra una familia de curvas para una muestra de este
bloque A, con un contenido de 60 % de Mn.

21

v

Z(kohm)
=Y
i

o /(D rees, 208%C

48 64

Componente Real de la impedancia Z'(Kohm)

Fig. 20 Familia de curvas, representativas del bloque A, para una muestra con un
contenida de 60% de Mn, x=.144..
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Se eligi6 como circuito equivalente una malla formada por dos
circuitos RC, Fig 21, donde el valor de R estd dada por la
interseccion del semiclrculo con ¢ eje real Z.

W

WpoyR C= 1
R

G

Fig 21. Clrcuito equivalente utillzado en el andllsis de los datos experimentales para un
contenido 10% Mn. Combinacién RC en paralelo,

El méximo de ese semicirculo satisface la condicién wRC=1.

El célculo para la capacitancia se hace ufiizando la condicion

descrita anteriormente:

""mach =1 C= ”wmaxn

42



donde oo, =200 es la fracuencia angular; f es la frecuencia en
Hz que corresponde a ese méaximo, R es la interseccion o su
extrapolacién del semicirculo con el eje real de fa Impedancia, del
plano complejo. De esta forma se calculan los datos que se

presentan en la Tabla HI.

Tabla Il

que aparecen en la figura 18.

Mn T°C

60 271
255
232
208
172

40 203
185
169
144

Capacitancia(pf/cm)
215
204
208
215
229
168
161
156
153

Valor de la capactancia en el maximo de los semicirculos

Para todas las composiciones estudiadas, al calcular el valor de la
capacitancia, se encuentra que es del orden de pf,
caracteristico para los granos del material®. En el 4pendice 2, se
dan los valores de las Capacitancia para el resto de las muestras.

valor




La certeza de elegir el circuito equivalente adecuado se basa en la
comparacién con sl modelo creado con elementos resistivos y
capacitivos, los cuales al medirlos en el puente de impedancias
tienen el mismo comportamiento que las muestras estudiadas. Un
elemplo de respuesta eléctrica con este tipo de circuito se muestra
en la fig 22. Para este caso se utilizaron los valores de R=100KQ
y C=170 pf, que corresponde a una temperatura de 140°C. Es
evidente la semejanza con el comportamiento experimental de la
muestra x=,136
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Fig 22 comportamiento en el plano de Impedancias para una muestra con X = .136 a
una temperatura de 126°C a)Mode!acion b)Comportamisnto oxperimental
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Utilizar circuitos construidos con elementos RC para investigar el
comportamiento del sistema fisico es un procedimiento tedioso, por
esta razén se decidié elaborar un programa que pudiera generar
las curvas de impedancias. Se realizb la comparacién mediante un
programa que genera el comportamiento a partir de las ecuaciones
que describen la impedancia del sistema. Estas son para la parte
real

Z = R/(1 + w?R2C?), y Ia parte imaginaria 2* = wR2G/(1 + w?R%CY)

En la figura 23 se muestra la gréfica de la parte imaginaria de la
Impedancia en funcién de la pare real, utiizando las ecuaciones
anterlores.

48



80

g |: !
£ N "
Gl )
¥ 4 .
N ¢ !
L 1 A ! ! 1 1 ! ] ]
* T -t~ T ) T t < 1
40 80 120 160 200

Componente Real de la impedancla Z'(Kohm)

Flg 22, Gréfica de la parte comploja de la impedancla en funcién de la parie real,
utilizando [as ecuaclones que describen el sistema.
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Este procedimiento se asignd sistematicamente en todas las
muestras investigadas y los resultados en ningin caso difieren
entre si,

3.1.2) Zona ferroeléctrica

Muestras con composiciones, x=.0024 a x=.027, que responden
en el intervalo de temperaturas entre 200 y 800 °C, bloque B.

A bgjas temperaturas se observé nusvamente la aparicion de un
solo semicfrculo en el plano Z. Al ir subiendo la temperatura se
observa un cambio, de ser un semicfrculo a un desdoblamiento en
dos, esto puede apreciarse arriba do los 500 °C para una muestra
con contenido de 5% de manganeso, a temperaturas de 613, 630
y 632 °C, Fig 24, En algunos casos estos permanecieron tan
cercanos que resultd dificil saber dénde comenzaba uno y
terminaba otro.

Por un lado,el hecho de obtener experimentalmente dos
semicirculos hace pensar inmediataments en la posibilidad de que
el circuito equivalente debe contener mas de dos elementos RC
conectados de alguna manera. Por otro lado, la resolucién de Ia
curva en dos semicirculos debe depender necesariamente de los
valores RC y de la forma en que se conecten.
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Fig 24. Graficas experimentales a diferentes temperaturas para 5% de Mn en el plano
de impedancias compleja, representativo det comportamiento del bloque A
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Esto plantea, de nuevo el problema de encontrar el circuito que
describa el comportamiento eléctrico del material. Nuevamente se
procedié como en el caso anterior, construir un modelo tedrico,
construir el modelo con elementos RC y finaimente compararlo con
los resultados experimentales.

Para el segundo semicirculo el célculo de la capacitancia
corresponde a considerar dos circuitos en paralelo. Fig 25.

Ri Rt
ARCO 1 ARCO 2
XWw w
g

Waay (R +Ry) Ca=1

R Gy

G
R2

Fig. 25 Circuito equivalente utilizado en el andlisis de los datos experimentales. Dos
redes RC en paralelo.
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Para calcular el valor de la capacitancia considera una nueva
resistencia H,, esta resistencia la calculamos considerando R, fig
25 que es la interseccién de este segundo semicirculo con el efe
real ds la impedancia donde la expresién para Ri es la siguiente:

1R=1R,+1/R, === >R=(R,R)R, +R,
Con lo que el valor de esta Resistencia es:
R,=RR,/(Ry-R)
Para calcular C del segundo arco:
1/C,=0(R, +Ry) = = = > C,=R,-RyuR,’

Para esta composicion estudiada los valores de la capacitancia se
muestran en la tabla IV

Tabla IV
5%Mn
T°C Ci(pf) Ca(pf)
613 137 1455
630 128 952
632 124 408
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El problema consista en saber que parte de la muestra
correspondla a cada semicrculo. El célculo, tabla 1V, produjo
valores de C del orden de pF y eso significaba que ese segundo
semicirculo tambien provenia de los granos del material, por otra
parte al seguir aumentando la temperatura la tendencia era formar
otra vez un solo semigcirculo.

Los valores de C calculados varian considerablemente en un
intervalo  relativamente  pequefio de temperaturas.  Estas
caracteristicas las exhiben materiales que presentan el fenémeno
ferrosléctrico.

La certeza de elegir el circuito equivalente adecuado, nuevamente
se basa en la comparacién con el modelo creade con circuitos, de
elementos resistivos y capacitivos. Estos circuitos fueron sujetos al
mismo tipo de pruebas que las muestras investigadas, utilizando el
puente de Impedancias. Un ejemplo de respuesta eléctrica con
este tipo de circuitos se muestra en la figura 26. Para este caso
se utllizaron los valores de Ry, R,, de 10 y 24 K; C,, C, de 836,
224 pF. Es evidente la semejanza con el comportamiento
experimental de la muestra x=.013.
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En este caso también se us6 un programa que genera el
comportamiento a partir de las ecuaciones que describen la
impedancia del sistema. En este caso la ecuacidn que describe al
sistema viene dada por la expresién

Z = {[(1R, +jwCy)" + 1UC )" + 1R}

Donde la parte real viene dada por la expresion:

Z={R(1-»R,R,C,C;) + (C,R,R,(C,R, +C,R, +C,R,)}/D
y la parte imaginaria
Z'={C,R,R,(1- wR,R,C,C,-R,(C,R, + C,R+C,R,)}/D

Donde D =(1 - w?R,R,C,C,)*+ (C,R, +C,R, +R,C,)

En la figura 27, se muestran las gréficas en el plano complejo
generadas por el programa a partir de estas expresiones.
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fig 27 Gréfica de la parte real de la Impedancia en funclén de Z, utlizando las
ecuaclones que describen el sistema.
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Otra caracteristica de las soluclones sdlidas de la zona
ferroeléctrica es que los portadores de carga son una mezcla de
jones y electrones. Esta conclusion se logré a través del andlisis
de valores de C obtenidos en fas curvas de impedancias de la
regidn de bajas frecuencias, estos valores son del oden de uF y
esto indica la presencia de portadores de tamafio i6nico de la
muestra, en la tabla V, aparecen valores de muestras
representativas de esta zona.

Tabla V

Céleulo de capacidades a bajas frecuencias para muestras
representativas de la zona no ferroeléctrica.

T°C X Rz Ri
622 .013 14 4.1
524 .026 42 19
651 .0026 286 187




3.3 Anélisis de la constante dieléctrica.

Los materiales ferroeléctricos tienen la caracteristica de que su
constante dieléctrica, e', aumenta de manera brusca en un cierto
intervalo de temperaturas. Esto es en realidad el pardmetro més
importante en un material dieléctrico. Los materiales ferroeléctricos
son materiales que poseen polarizacidn espontdnea en ausencia de
un campo eléctrico externo E. Al aplicarles un campo E tiene el
efecto de inducir una polarizacién cuya depandencia con E es de
cardcter no lineal y que, ademés puede invertirse (fig. 6).

En los materiales ferrosléctricos ocurre que la interaccién entrs
dipolos vecinos ocasiona un cierfo ordenamiento dentro del cristal,
Esta tendencia arigina la aparicién de regiones polarizadas en una
direccidn determinada, conocidas como dominios ferroeléctricos. Si
en un micrograno tados los dipolos existentes llegaran finaimente,
a tener una misma orientacidn, por un lado el grano estaria
constituido por un solo dominio, psro por otro lado este
monodominio generarfa, en el espacio qus lo rodea, un campo
eléctrico despolarizador, lo cual no favoreceria €l sistema en
términos energéticos.

De aqui que la tendencia es formar un nUmero tan grande de

dominios que favorezca la disminucion de la energla de
dspolarizacién,
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La formacién de la estructura cristalina de dominios también es
dependiente de la temperatura, esta ocurre en un intervalo
determinado de temperaturas, T,< T, < T, donde T, es conocida
como temperatura de Curie. Tanto T,,T, como T, son propias de
cada material.

d
A la temperatura T, < T,'el valor de polarizacién total P del
material decrece y cuando T,=T, el valor de P tiende a anularse.
De esta forma si la temperatura sigue subiendo T, > Tc entonces
las fuerzas de interaccién entre los dipolos no pueden resistir el
movimiento térmico destruyéndose el estado ferroeléctrico; es decir
la polarizacién espontidnea de los dominios se ha roto y el material
pasa a lo que se conoce como estado paraeléctrico.

Los valores experimentales de C fueron utilizados para calcular la
constante dieléctrica o', a parir de e'=FGCfe,, donde el factor
geométrico FG, es una constante que depende de la geometria de
la muestra, esto es:

FG=d/A
donde d=espesor
A=Araa de la cara de la pastilia.

8,=8.85 x 101 Farads/cm.



Alrededor de los 600°C, el valor de @' crece considerablemente.
Este comportamiento suglere que estd ocurriendo un proceso de
polarizacion adicional y no puede ser otro que el debido al
mecanismo de polarizacién ferroeléctrica, por lo que el segundo
semicirculo estar4 asociado al proceso ferroeléctrico y su circulto
equivalente por lo tanto deberd estar conectado en paralelo,
debido a que los dos arcos provienen del bulto.

La Temperatura de Curle se obtiene al graficar ' en funcién de la
Temperatura Fig. 28, esta corresponde a la temperatura dada por
¢l plco en la gréfica.
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- : ™aun

Fig. 28 Curvas tipicas de e’ en funclén de la Temperatura, To es ol valor
correspondlente al plco. a) Composlcién con con un contenido de 10% de Mn, b) con
1% doMn,
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Flg 29. Comportamiento comparativo da &’ en funcion de la Temperatura.
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El valor de T, cambia hacia valores mayores &l disminuir el
contenido de Mn. A 1%, x=.0024 el valor de Tc es de 648°C,
este valor cambia a 550°C, para un contenido de 10%, x= .026.
El comportamiento se observa en fa fig. 30.

L0

Zona
7rroeu'c|rlcu

o
srroetectrlen

Tap Oy

Fig 30. Tendencla del valor de Te en funcién def contenido de Mn, enla zona
ferrostéctrica.
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En la zona no ferroeléctrica no hay un proceso de polarizacién
adicional lo que es claro al no aparecer un incremento en e'. Este
comportamiento con respecto a la temperatura es précticamente
constante como lo podemos apreciar en la figura 31.

Fig 31. Componamiento caracteristico de @' en funcién de la Temperatura enla zona
no ferroeléctrica.



3.4 Comportamiento Curie-Weiss

En la fase parasiéctrica la constante digléctrica €' tiene una
dependencia con la temperatura de la forma:

e'=¢c/(T. -To)

Conocida como la ley de Curie-Weiss, donde C es una constante
caracteristica de cada material. En esta seccién se presenta el
comportamiento  Curie-Weiss para los compusstos de la zona
ferroeléctrica. Para una muestra con 1% en contenido de Mn, y
con T°=559°C. T, es la interseccion de la recta 1/e vs T, con el
eje T. En la Fig. 32, se ilustra estse comportamiento, Es evidente
que cumple con el comportamiento Curie-Waiss.
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Flg. 32 Comportamlento Curig-Welss.
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Se puede decir que, en general, las muestras de la zona
ferrosléctrica satisfacen la relacién de Curie-Weiss.

3.5 Graficas de Arrhenius

El comportamiento general de conductividad de la solucién sdlida
Uiy gxTay xMny Oy s investigd graficando logo vs 1000/T, donde ¢
6s la conductividad dada por o=FG/R (Ohm-cm)",

La expresién para la conductividad estd dada por la ecuacién de
Arrhenius

7=Aat40HD
esto es

no=InA + (-AG/KT)

por lo que al graficar log o en funcion de 1000/T se puede
conccer la energia de activacion a partir de la pendiente, esto es
la medida de la barrera de energla que las particulas cargadas
tisnen que vencer para poder migrar.
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En las figuras 33 y 34 se pueden ver parte estos resultados. En
general para todas las muestras se observa que los datos caen
sobre lineas rectas. Las gréficas de Arrthenius muestran un
mecanismo de conductividad en que la Energia de activacion varia
con la composicién, el desplazamiento de las rectas hacia la
derecha muestra la evolucin de la conductividad hacia valores
mayores, es decir la conductividad crece al aumentar e! contenido
de manganeso en la solucién sdlida. La energla de activacién varia
en un intervalo entre .7 y 1.22 eV. Los valores se musstran en la
tabla VI,
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Tabla Vi

L20-Ta205-MnC Ea(eV)

46.5-52.5-1 .851
49.5-48.5-1 1.22
51-48-1 113
50-65-5 943
47-48-5 1.17
44-51-5 11
40-50-10 97
43.5-46.5-10 .87
50-40-10 74

40.5-445-15 85
37.5-42.5-20 51

33-47-20 .64
27-43-30 44
31-38-30 .28
38-32-30 37
30-30-40 46
25-35-400 40
13-27-60 48
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En la zona ferroeléctrica el intervalo de conductividades estd entre
10% a 10® Qem”, esta informacién nos dice que el material se
puede clasificar como un semiconductor. De las graficas notamos
que dada una temperatura, para un contenido mayor de Mn la
magnitud de la conductividad es mayor.

0
| LH,,To, Mn, O,
-2k : 0 < X<0.23
loga™ '
{ nem)l
X:0.0128
A =0.2163
-6 b
X:0.125 | -
L
-8F X=0.0055 X=0.0555
-10 A 1 1 L A 1 1
.8 1.6 2.4 3.2 4
1909
T K

Fig 34, Gréficas Arthenius para familias de muestras
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Los compuestos en la zona ferrceléctrica dan sefiales de
conduccién eléctrica a partir de 350° C y la conductividad a esta
temperatura es del orden de 107(chms-cm)”. Los compuestos de
la zona no ferroeléctrica presentan conductividad apenas arriba de
la temperatura amblente. En la Tabla VIl ,se resume la informacion
obtenida.
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Tabla Vit

b

Mn  L20-Ta:0 X f.g.{1/em) EafeV) T O) T.,(°C)5
: MnO
; 46.5-52.5-1 33 85 580 559 |
[1% 4954951 0025 23 122 609 460
! 51-48-1 50 113 648 574 |
, 50-55-5 4 94 604 509
5% 47.485 013 10 147 605 599
! 44.51-5 A0 1.4 602 586
|
: 40-50-10 28 o7 564 518
'10%  43,5-465-10 .02 87 38 550 537
: 50-40-10 28 74 551 509
i
{15%  40.5-44-5-15 14 85 465 450
'20% 37.542:520 055 o7 51
33-47-20 13 54
[30%  27-43:30 16 44 ;
f 31-39-30 088 .13 28 !
38-92-30 14 .ar
L40%  30-30-40 48 48

25-35-40 .10 .40




Capitulo IV



Conclusiones.

A partr de un oestudio sistematico efectuado sobre la
caracterizacion y las mediciones de las propiedades eléctricas
realizado en las soluciones solidas del sistema Li,0-Ta,05-MnO se
llega a:

La Técnica de mediciones AC es una herramienta muy poderosa
para investigar las propiedades eléctricas en sdlidos cristalinos ya
que trabaja en un intervalo de frecuencias amplio y en un intervalo
considerablemente grande de temperaturas, permite separar los
mecanismos de polarizacion. En  algunos casos  permite
identificarlos .

Fue posible disefar un circuito equivalente que representa
aceptablemente a los datos obtenidos experimentalmente.

El andlisis de la Informacién experimental, en el plano de
impedancias, permitié determinar el caracter dieléctrico del sistema
Li,0-Ta,0,-MnO. Por una parte en este trabajo se ha establecido
que los compuestos estudiados son semiconductores. Por otra
parte se ha establecido tamblén que la zona del diagrama de
fases estudiada esta a su vez dividida en dos zonas, mencionadas
como zonas A y B, (alin no perfectaments delimitadas) en los que
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los compusstos exhiben comportamientos radicalmente diferentes.
En la zona A, que corresponde a contenidos de Mn hasta de!
10%, es de caracter ferrceléctrico. La zona B, en cambio no
exhibe comportamiento ferrceléctrico.

Otro hecho establscido en este trabajo fus los portadores de
carga en la zona A estudiada son una mezcla de iones Yy
electrones. En la zona B, en cambio la conductividad de las
muestras estd controlada, basicamente, por electrones.

Dado el caracter electropositivo del i6n Li y su tamafio
relativamente pequefio es atamente probable que este ién sea el
responsable del componente idnico en la conductividad que
presentan las muestras en la zona ferroeléctrica.

La ausencia de portadores idnicos en la zona no ferroeléctrica
podrfa sugerir que el aumento de Mn el el sistema restringe las
trayectorias de conduccion a los iones de Li oponiendo barreras
de potencial Insalvables. Estas conclusicnes estas basadas en el
andlisls de los valores de C obtenidos en la regidn de bajas
frecuencias de las gréficas de impedancias.

Los valores de la energia de activacion para conduccidn tienden a
disminuir al aumentar el contenido de Mn,
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El valor de la temperatura de Curie disminuye al aumentar el
contenido de Mn en la zona ferroeléctrica.

Una conclusién no mencs interesante es que el Mn forma con
LiTaO, una zona excepcionalmente extensa de soluciones stlidas.

Cosas por hacer

Este estudlo no pretende dar por terminado la caracterizacién
disléctrica del sistema, quedan todavia problemas no aclarados
aquf, por ejemplo:

Determinar ol limite enire la zona ferrosiéctrica y no ferrosléctrica.
Buscar las razones de tipo cristalografico por las cuales el material
cambia sus propisdades. Determinar si efectivamente son los iones
de Li los que participan en la conductividad de los compuestos
ferroeléctricos. Determinar si existe una conexion entre fa pérdida
de ferroelectricidad y el cambio del tipo de portadores entre las
dos zonas localizadas.
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Al-3.XLS

Tabla Al.Muestra x=.026

T°C R2Kw | C(pf)
203| 210518.] 44.16
341 242, 51,2
375 123 55,73
407 52. 61,66
483 41.6 76,5
500 4271 154,26
524 40.| 344,85
534 34.9] 2984,15
545 27.31 2049,85
555 215 713
574 18.6| 456,13
584 15,1 346,38
597 13. 2439
608 94| 175,73
640 8.| 103,24
665 5.6 86,49
769 2.9 58,17
775 1.8 44,2
854 1.3 44,65

Pégina 1




A2-3.XLS

Tabla A2. Muestra x=.025

TC |R2(kw) | €
208] 1500|197
355| 442|200
363]  310] 191
380]  220] 208
418] 147|174
447 %6 191
501 88| 217
527| 672 648
556 55| 3028
572| 466| 1469
584 20 960
588 35 702
587| 304 599
605 26.2] 462
622 23| 456
630 20,2| 347
634| 17,8] 323
638] 158 272
649 12| 267
660| 128 244
703 265
742 200
763 208
801 149
817 142

Page 1




AB-B.XLS

Tabla A6 Muestra x=.011

T°C R2 C
383 368 239,74
428|  837| 2947
452 84 2934
457 81| 2771
502] 846] 23498
537|  753| 249
536]  70,2] 2985
547| 587! 330,
565 44,8 4146
580] 34,53, 650,9
50|  30,4] 11417
598 27{ 29845
611]  22,7| 40603
620 18,93] 1717.9
630]  16,8] 1132
639 15] 936,8
650] 13,2 7216
661] 11.43| 6552
685]  8,73] 5052
690]  6,18] 412
724| 4,15 3638
747] 2,93 2904
796] 2,28 259,7

Page 1




AS5-3.XLS

Tabla A5 Muestra x=.012

TC | R | C{p)
351] 970] 1492
391] 488 100
478| 4088 647
498] 298| 655
528] 173,3| 537
551 112] 1128
560| 866 1162
572 72| 14513
587| 55,9] 2471
600] 45| 1325
612| 368 1136
635] 236 2839
654] 18| 1665
686 12| 1453
808] 2,85| 657

Page 1




A15-3.XLS

Tabia a15. Muestra x=.136

TSC  |R(Kw) [C(10HZ)
78] 880 107,94
05| 4613 1558
14| 253.7| 228.78
128] 1723 31598
144] 944 5493
169 42| 1386,4
185] 27,8 217.23
203 18,3 5051,6
253 10| 10760
256 8| 24677
279 3,28| 66456
317]  1,6| 397350
334 0,48 1919900
356/  0,26| 5482200

Page 1




A16-3XLS

Tabla A16. Muestra x=.144

T°C R{kw) C(pf)

64 3600

78 3000

93 210
101 1430 236
116 827| 274,8
134 417| 221,99
1456 2664 2149
172 137.2| 2297
208 49,3 215
232 268 2087
255 16,2 2044
271 10,9 215
287 7,5
201 0,13
31 0,1
330 0,08
343 0,06
378 0,04

Page 1
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