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OBJETIVOS

Realizar la sintesis del ceriAmico PbBalaNbO a partir de los
reactives PbO, BaCOa, Laz0s y NbzOs,

1.
2. La determinacién de la curva ferroeléctrica y del efecto
plezoeléctrico del ceramico PbBal.aNbO.

3. La determinacidén de la estructura cristalina del ceradmico
PbBaLaNbO aplicando la técnica de Rayos-X.



INTRODUCCION

Actualmente los materiales ceriamicos ocupan un espacio importante en
la alta tecnologia, ya que cada vez se encuentran mis aplicaciones
para estos materiales en dispositivos que intervienenen en Areas como
la electrénica.

La ceramica puede abarcar wun amplio rango de materiales
pelicristalinos, sin embargo, nuestro intereés en este trabajo se
enfoca al tipo conocldo como ceramicos piezoeléctricos. Estos
ceramicos son altamente especializados ya que son preparados de
composiciones especificamente formuladas que usualmente no se
encuentran en la naturaleza,. y se procesan bajo condiciones
controladas para que cuenten con determinadas caracteristicas,
particularmente propiedades electrénicas.

El desarrollo de estos ceramicos se debe a la necesidad de mejores
materiales, los cuales no se obtienen ficilmente de wun solo
compuesto, asi{ muchas aplicacliones pueden obtenerse por combinacidn

de dos © mis conpuestos.

Los cerimicos plezoeléctricos han llegado a establecerse como los
preferidos para una gran variedad de dispositivos electrénicos deblde
a su alta actividad piezoeléctrica y a su fiacil precesamiento.

En este trabajo se presenta un marco tedrico general de las 4areas
donde 1la investigacién y aplicacidén de los ceramicos plezoeléctiricos
tienen un amplio desarrollo. Asi mismo, Se pretende dar informacion
referente a la realizacién de la sintesis del ceramico PbBalLaNbO, y
la determinacién de algunas de sus propledades eléctiricas,
;oncluyendo con la determinacién de su estructura cristalina,



CAPITULO I



I.~ ANTECEDENTES HISTDRICOS

ta piezoelectricidad es 1la capacidad de cierrtt.-s materiales
cristalinos de desarrollar una carga eléctrica proporcional a un
esfuerzo mecaAnico. Fue¢ descubierta por Pierre Curie en 1880. Estos
materiales también mostraron un fendmenc inverso, es decir, se obseva
un esfuerzo geométrico (uné deformacion) proporcional ' a un voltaje
aplicado. Los priseros estudios con cristales de este tipa fueron

! posteriormente fue descubierto en Europa

realizados por W.G. Cady.
el cristal denominado Sal de Rochelle® este cmﬁpuastu era un
unicristal que precentabe caracteristicas piezoelrctricas.

Las primeras propiedades dieléctricas inusuales  aparecieron en
onidoe refractarios y preparaciones ceramicas estudi adas por

Thurnaver y Deaderivk LA

en el American Lava Co. en series de Sxido
de bario y orido de titanio en 1941, Los primerﬁs estudios que
mostraron los picos de constartes dieléctricas contra temperatura en

sistemas de oiidos de tierra alcalina-titanieo fueror Warner -y
colaboradores en el Titanium Alloy Mfg Company asi cano el cambio  de
estos picos a bajas temperaturas con bario reemplazada por estroncio.

Estos Yy otros reportes de datos aparecen en los  Technical : Reports
Nos B y 9 por MWainer y Salomon.” Estos reportes fuerdn publi:adns i a

ara eu’

publicacion en enero 25 del 1943, pero se publice hasie'l?ﬁ'&.rwdl} y'
Goldman” : o ¥

finales de 1944 en Europa. El estudic de Wainer® se recibe”

1. Cady, w. Q.. Prezoelectiric, 1940, MzGrov-Rill, New Yeak;
Revised Editicn by Daver publications, Nev Yorl (o4

2. WVatasek. L., Fhys. Rev. 1921, 17,422-9,

®. Thurnauer, H. The Rochesier Engiresr 1962, 21,74-5,77,

<. Deaderic k . Js . WS Palent Z.429.980, Oct. 23.4947%

Hiled oct. 2, 1Pe1.

%. Wainsr, E, ond Solomon, A. N, Titarium alloy Mly., c©o.. Elecirical
Report No. 8 (Sepl, 17, 1062’ Electrical Report No. © tJon. P
1pes), : :

©. Wwoiner, E. Trons, elecirochem. Soc. 1940, Bp, 331-30.

T. Wul,B. M.ond Ootdnian, I.. M. bokl, NOukSSSReo, 1043, 1%e4-7, comptl.
Acad., Scl.  URSS 1043 4013042,
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reportan en 1945 estudios realizados en Ru§i§ ..y algunas. notas de
Coursey vy Brand® fueron publicadas en l94&->en Inglaterra. También
sparece un articulo en el Japane--e Juurnal 'qué describe un
descubrimiento independiente por Dgawa . en !944. La " existencia de
titanato de bario como una perovsl:ita' q:on" altas constantes
dielectricas {uerun descubiertas indepen'di Wtemente en diferentes

partes del mundo.? g :

Fueron tres los pasos basicos que se suiguieron . para llegar al
en, 'ce'r:am‘i:n's. : 3K primero de
dielﬁctricas, el
asi a!taﬁ constantes

entendimiento de la piezoel é:tri:id
constantes

estos fue el descubrimiento . de

dieléctricas. i y

Las primeras investig .a. cabo en el
c arc n Hipper.y colegas
: Salnmnn, ellos
‘dieléctri:as de los

grupos de titanato de bario: en': formae, ;'er{u'ni:as y ..establecieron

comenzaron con .datos

Yas: propiedades

investigaron si stematicam.enge

nuevas clases de ferroeléctricos 'y publicaron “sus’ estudios en
1946, #2213 £] entendimiento * del - fendmenc. ‘plezceléctrico’ progresd
por lo encontrado por Rooksby |y Megaw!® en. BaTiOs "en e cual
describen varias propiedadés de este compuesto.. Posteriormente R. B.
Gray de 1a Erik Resistor Company describe en su patente aplicativa"
en Septi‘embre dg 1944 el proceso de p}:ling ‘el cual- consiste en

[ B Coursey, P. R, and Brand, K. O,, Nolure, 1940, 137, 297-8,
2. Miyoque, S, and Ueda, R., J. Phys. Soc¢, Jupan 1940, 3, 82-3,
10, Ooldschmudl, V. M., Shrifter Norake Videnskops-Akod, o-lo B
Mot, ~Noture, Xt,. 1920, 1, 2, . )
13. von Hippel, A., Brecksnridge, R, G., De Brelteville Jr,, A, P.,
mrovntov, J. M,, cheplay, F. 0., Qster, G., Tivza, L. ond
westphal, W. B,, N.D,R. C. Repl, 1Ped,. No, Bno.
12. von Hippel, A,, Breckenridge, R, g., De Brelleville vr., A, P, "0 -
. and Brovnlov, J, M., N.D.R.C. Repl. 1PeT,No. 540, St
13. von Hippel. A., Breckenridge, R, G., F, O, and Tisze, L. k -
«Ind.  Eng., Chem., 1940, B8, 10P?-110P,
14. Rookaby, M. P. and Megav, H. D., Nalure Lond., 1943, 153, <84.
19, Oray, R. B, U, 5, PFoltenl 2,400,300, Ncv, I, 1940; filel Sept, 20,
19ea.




aplicar altos voltajes para revertir momentos eléctricos de regiones
espontaneamente polarizadas del material, lo cual fue €l tercer paso
para el entendimiento del Jenomeno piezoeléctrico. La primera
publicacion del piezoeléctrico titanato de bario fue hecha por J.
Rnberts'° quién estudid el fendmeno independientemente de Gray. €)
punto poling fue decscubierto por Chery vy adier.?? Los efectos
sistemdticos de la piesorlectricidad en cerimicos polarizados fue
encontrada por Mason y a! mismo tiempo se evaluaron los coeficientes
piezoeléctricos de RaTiOs por Hans Jaffe en 1948, El primer
piezoeléctrico comercial de titenato de bario fué para su uso en
fonégrafos producidos por 1a Sotone Corporation en 1947,

Los piezoeléctricos de niobato de plomo fueron descubiertos en
1952 y se encontré que posetan una estructura bastante diferente a
los encontrados en ese nomento, ¢sta y otrac soluciones so]i‘das de
niobato se han seguido estudiando. Un avance de gran importanci’a es
€]l descubrimiento de muy fuertes y eslables efectus piecoeléclricos
en soluciones s®lidas de gloma-titanio-zirc:\nat;:.zo estas ultima's.
soluciones con varjos aditivos han dominado - 1s cerdmica

piezoeléctrica.

13. Roberis, S,, rhys. Rev., 1947, 71, 8PO-3.

17. Cherry oar., . ilee. and Adier, R., Phur. Rev, 1947, 72, PB1-2.
10, Mason, W. P.. Phys.  Rev.' 1940, 74, 1143-47. B
1. Jalfe, H.. Eleclronics, 3946, 21, 120,130, .

20. Jalfe, B., Roth, R. S.. ond Marzullo, 5., J. appl.
rhys. 19Dae,:25, 809-10, oo



CAPITULO II



Ixr.1 TIPOS DE MATERIALES
En general, los materiales de ingenieria pueden clasificarse en
tres grandes grupos:

Metales, Plasticos y Ceramicos.

Estas tres clases de materiales presentan diferentes propledades,
dicha diferencia se debe principalmente a su estructura quimica.
Por ejemplo, los plasticos se caracterizan por sus cadenas
hidrocarbonadas y sus enlaces covalentes, mientras que los
metales se distinguen por tener electrones libres en su Gltima
érbita. Por otra parte., los materiales ceerAmicos consisten
generalmente de una combinacién de enlaces Ldnico-covalentes,
ademas de estar compuestos por agregados cristalinos dispuestos al

azar.

La gran fuerza entre los enlaces cerAdmicos scon los responsables de su
alto punto de fusidén., su buena resistencia a la corrosion, su baja
eonductividad térmica y su alto esfuerzo de compresidén.

Las varliaciones en composiciones quimicas con diferencias

estructurales cristalinas, dan un amplio intervalo de propiedades
electrénicas y magnéticas de los ceramicos. Dichas propiedades se
aprovechan para su aplicacidén en mias y mis materiales de ingenieria.

Las caracteristicas que generalmente describen los ceradmicos, y
consecuentemente los ceramicos electrénicos CPbZrla,PbBalaNb, etc) son:
1) La presencia de enlaces idnicos—covalentes.
2) La micreoestructura compuesta de cristales inorganicos.
) Se procesan a elevada temperatura.

Los productos ceradmicos se producen usualmente en tratamientos
térmicos a altas temperaturas, arriba de 700°¢ por dos razonés.



1) La.reaccién quimica es acelerada a alta temperatura, esto es
importante, porque muchos de los constituyentes del ceramico se
descomponen a altas temperaturas formando compuestos mas estables.

&) Las altas temperaturas son también necesarias para producir

nuevos compuestos cristalinos y forma soluciones homogéneas en

en los cristales.'? ’

1. = Jasirzebski D. Zbigniev. Naturaleza ¥y propiedades de los
Materiales de Ingenieria. 2a. ed 1979. Ed. Interamericana.

2.~ Hench L,L ond West J.K. Principles of Klectronics  Ceramics. Ed
John willey 1990,



Ir.2 MANUFACTURA DE : CEEAM COS PIEZOELECTRICOS
A, Materiales Principal os

En ' affos recientes, probablemente como una consecuencia del
desarrolle nuclear, del énfasis sobre pureza en el semiconductor y
pigmentos industriales, los materiales 6xidos de alta pureza tienen
gradual conveniencia en costos industriales. Estos ¢xidos estan
generalmente sobre el 99% de pureza y materiales de 99.5% o 99.38% no
son comunes. Esto ha hecho posible la existencia de la Industria de
los Ceramices Electrénicos y también se ha tenide beneficio en el
campo de los compuestos refractarios.

E{ titanato de bario es generalmente suministrade en forma de
polve come wun compuesto reactive, cuya pureza en los lotes
industriales es de cerca del 98%. La presencia de impurezas toma
importancia en la estequiometria, ya que excescs de Baric pueden
causar que el cerdmico al mismo tiempo sea refractario.

El titanato de bario puede preparase por reaccidn de{ carbonato de
barioc con rutilio C(TiOs), esta reaccidn se puede llevar acabo en un
preceso tipo batch en un contenedor refractario © enh un procesc
continuo en un horno rotatorio. Un factor que ha causado dificultades
en la obtencién de BaTiOs ha sido la presencia de azufre en los
reactivos, Este puede causar baja densidad y .abotamientos,

A parte del Titanato de Baric leos fabricantes generalmente formulan
las composiciones de plezoeléctricos comprande por separade los
dxidos y los earbonatoes correspondientes. En  tales cases, la
seleccidn de materiales puede gobernar la calidad y la
reproducibilidad del producto. Los éxidos de Niobio y Tintalo fueron
considerados oxidos raros en los affos pasados, su costo ha bajado
recientemente por lo que se encuentran disponibles; los mas dptimos
son extremadamente puros. El dxido de estaffo ha sido desarrollado
;;ara s usn en colorantes cerimicos y opacificadores, 1l grade

industrial esta sobre el ©9.0% de pureza,

7



El éxido de plomo @s un de los principales constituysntes de los
dispositivos Pb(TiZr)Os y PbNbi0o los cuales tienen grados de puraza
aproxisatos al 99.9%, y estin disponibles en gran cantidad. Estox
dispositivos fueron desarrollados para otras -pllcncloric-
industriales, tales como pigmentos y fabricacién de baterias. El Sxido
de Plomo se prepara por precipitacién y sublimacidn.

Lax tierras alcalinas se producen generalmente como carbonatos
aunque los oxalatos también estén disponibles. Estos son precipitados
quimicanmente de materiales cristalinos, usualmente de buena pureza,
con otras tierras alcalinas como impurezas. Afortunadamente, en mis
dispositivos las impurezas son compatibles. Los oxidos de tierras
alcalinas no se utilizan porque son smuy hidroscépicos.

B. Evaluacion de materiales

Los principales materiales son evaluados scbre# las bases de pureza vy
tamafip de particula. Son deseables tamaNos pequeBos de particulas
para el equilibrio quimico, particularmente en la formacion del estado
s6lido o so0luctones sbdlidas. Las impurezas también pueden afectar la
reactividad, asi como las propiedades dieléctricas de los cer&micos.
Cuando los principales amateriales tiene;n ingredientes volatiles o
impurezas, €l conocimiento de su magnitud es de gran importancia.
Huchas de las fases del cristal pueden tolerar la desviacidn de 1la
c:tequicnat’rln, pero estan a expensas de las alteraciones
substanciales de sus impurezas.

61 un éxido dedo es utilirado como un aditivo en cantidades de muy
bajo porcentaje atédmico, ests rezztivided es importante, ya que las
impurezas de los editivaos son fuertemente diluidas en los
disposisitivos. Usua]méﬁte se utiliza un espectrégrafo para indicar
las 1mpur;zns. Los tamafios de particula pueden observarse por
examinacién con microscopio o por métodos mas cuantitativos.

C. Mezcla

Es impu’r'tante que los reactivos ‘en €l batch de un dispositivo

piezoeléctrico sean intimamente mezclados. Las propiedades
e .



. ple:oé{eétripas Sy dgqléc;ﬂcés p,ueden' ser. afectadas por la falta de

. homogeneidad, . 'pvor B al ":FmOQ’.i,VO."éS Amportante que el mezclado sea

v.lgol"oso_"par‘a i Cles égregados que se encuentran en los

reactives.

D. Caletnaciéh

Después de la mezcla. los cuerpos piezoeléctricos que se
encuentran como polve © granos son usualmente calcinados,
Los propésitos de la calecinacién son:

1. Remover el agua de hidratacién, el didéxido de carbono de
carbonatos y algunas impurezas volatiles.

a. El efecto de Treaccidn termogquimica entre los oxidos
constituyentes do la mezcla para formar la solucidédn sélida deseada.

3. Como consecuencia de la reacclén, se presenta un encogimiento
por reduccién del volimen en la mezcla al final del calentamiento.
La temperatura ideal de calcinacidn se escoge bastante alta para
causar una reaccién completa. Cuando constituyan parte del cuerpo
G&xidos volatiles, come un Pb CTi, Zr>Os, CNa,KONbO3, etc., o por otra
parte la temperatura debe ser mantenida lo bastante baja para evitar
pérdidas de oxidos volatiles. Cuando estos dos objetivos son
incompatibles, otras técnicas se pueden usar para reacciones a baja
temperatura tales como co-precipitacidén de soluciones.

E. Molienda.

La molienda se puede realizar por muchos medios, la molienda ayuda a
homegenizar la variacién de la composiclién que existiera o que se
elevase durante la calcinacion. Si el molido es aspero Co toscol el
ceramico puede tener grandes vaclos Intergranulares y una baja
densidad. Si el molido es demasiade fino, las propidades coloidales
pueden interferir con  opsraciones subsecuantes de formacidn,
Genearalmente se utiliza un molino de bola y debe evitarse la
contaminacidén mediante el uso de molinos de plastico o recublertos de
hule.
=]



F. Métodos Hamedos

La produccidén de cuerpos cerdmicos piezoeléctricos por precipitacidén
de iones disueltos en solucidédn, precipitacién humeda o© por’ flash
térmico son algunos de los procedimientos utilizados para este fin. En
el primer caso, los iones forman el cuerpo como un co-precipitado,
tipicamente per un cambio en el pH. Tal reacclién depende de la
habilidad para controlar la estequiometria. Esto es relativamente
facil, por ejemple para BaO-TiQ3 puro con solo trazas de impurezas
los xidos reaccionantes deben mantenerse en relacidén 1:1. Estos
métodos de co-precipitade serian mucho mis atractives si  los
precipitados fueran cristales de composicidn estequiométrica definida
y posteriormente purificar por recristalizacidn,

Los métodes de flash térmico son capaces de cobtener estequiometrias
exactas, pero dependen del usoc de solventes costosos. Pero éstos
pueden recuperarse faAcilmente. por lo que podria ser un método
prometedor.

G. Métodos de Moldeo

Los métodos de moldeo para ceramicos plezoeléctricos son generalmente
idénticos a los usados en otras ramas de la industria cerdmica como
son: mol deo, moldeo centrifugo, prensade de polvos. prensado
isostatico, etec. Un método de moldeo comercialmente importante es el
prensade en caliente. En esta teécnica, el polvo es simplemente
compactado en un molde caliente, este tipo de compactacidn es mejor
en un termnado de ‘‘'grafite’’. Sucesivos prensados pueden hacerse en
moldes de ceramicos. pero los moldes no resisten las temperaturas
elevadas ni los grandes esfuerzos, lo que limitaria el tamalNo de
pleza prensada. Otre métado requiere que el polvo sea alimentado
intermitentemente y comprimido dentro de una cavidad en un molde

caliente semejante a una extrusicn.
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H. Quemado

El Titanato de barico madura en el rango de 1350°-1450°¢ y es
frecuentemente quemade en hornos de gas. Cabe mencionar la
posibilidad de un ciclo reductivo durante el calentamiento que pueda
ser usade para quemar sulfurcs. El tiempo de residencia utilizado
depende del tamaffo de particula. SiI el tiempo es excesivo puede
resultar una estructura ablerta con baja densidad, wupa fuerza
dieléctrica muy perjudicada y bajas propiedades plezceléctricas.

Los cuerpos =zirconato-titanato-plomo tipicamente maduran en un rango
de 1200°-1300°C, Estos ceramicos estan sujetos a pérdidas de PbO,
las cuales pueden ser prevenidas manteniendo una presién parecial
sobre la loza de d&xidos, también pueden aparecer pellets de PbZr0a,
Si es necesario se ajusta el peso de ésta atmésfera de pellets acorde
al volumen de la loza y al volumen del confinamiento. Es recomendable
hacer pruebas de peso antes y después del quemado para ajustar las
condiciones atmesféricas. En ceradmicos de titanato-zirconato-plomo
los tiempos relativamente cortes son efectlvos para producir una
buena textura en la loza, la cual es libre de excesiva
recristalizacién. Estos son quemados generalmente en hornes
eléctricos porque son susceptibles a la reduccion.

Los metaniocbatos-plomo maduran cerca de 1300°C. Esta composicion
tiene una baja tendencia a la volatilizacidn de PbO, la pérdida de
peso es insignificante cuando se quema en hornos eléctricos. sin
embargo recristaliza muy facilmente para formar un ceramico con
textura aspera de pobre fortaleza. Por ésta razén un quemado rapido
es ol mas indicade.

Los nicbatos potasio-sodio son difliciles de madurar a una buena
densidad. Esto por la tendencia de los Aalcalisis a volatilizarse,
Estos tipos de compusstos nho se prod;.xcan comercialmente
"en la actualidad.
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1. Taxtura de los Ceramicos Quemados

Se sabe que el tamaflio del) cristal en un cerdmico ferroeleéctrico
influye grandemente en las propiedades dieléctricas. 6i los granos
son muy pequefios, la polarizacidn ferroeléctrica es ‘‘localizada*"' y
dificulta un campo eléctrico real. El tamafic critico probablemente
difiera acorde a la composicién. '
Tipicamente un ceramico sin quemar es de una densidad de cerca del
&0%. Es mecsinicamente débil y no hay enlaces entre los granos. Con
calor se forman enlaces intergranulares y desarrollan fuerczas en
forma de estrella. En un cerimico sin quemar los poros son abjertos y
el ceramico tiene una apariencia tiza. La constante dieléctrica es
usualmente baja y las propiedades piezoeléctricas son débiles i se
intenta el poling. .

Los poros de un ceramico quemado son generalmente cerrados en un  95%
de la densidad te¢rica. El calor de trabajo adicional en el
ceramico causa gran densificacion y difusiones de gases atrapados
enire los granas, La dencidad abajo del 95% y la presencia de poros
.abiertos podria causar perdidas dieléctricas importantes.

Los mejores resultados se obtienen cuando ¢e aplica €l celor exacto
para obtener una densidad optima, minima del 5%, una
recristalizacion suficiente para una éptime fuerza dieléctrica vy
propiedades piezoeléctricas. Idealmente el calor debe ser en un rango
en el cual los granos crecen por difusidn del estado seolido siendo
este el unico mecanismo de sinteeis. Algunos &istemas requieren frio
relativo n lento calentamiento, otros requieren altas tempersturas y

minimo tiempo de reaccion.?*

3, - Jasee B, Ceromc Pl t . Ed. demis Press N. ¥, 1971,
4.~ Herbert M.J Ceromcs Dielecirics ond GCopaciters, Ed, OBSP
Amsterdon 1983,
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Ir.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS

Clasicamente la termodinamica es wuna clencia macroscopica, las
ecuaciones relacionan las propledades observables del material
Cvolumen, entalpia, capacidad calorifica, energia libre etc.) por
condiciones externas impuestas ({presidén, temperatura, volumen,
composicidn quimica. etc.) Asf uno puede desarrollar medicicnes
termodindmicas.

Sin embargo, las propiedades termodiniamicas de un material estan
relacionadas directamente a las interacciones interatédmicas, La
dificultad para determinarlas se agranda en el estado solido, donde
los Atomos estan estrechamente unidos, las interacciones pueden ser
altamente direcciocnales en la celda unitaria ademas puede ser grande
y de baja simetria. Asi la relacién de tarmodinadmica a estructura y
enlaces eh s&lidos puede realizarse haciendo grahdes aproximaciones,
algunas relativamente rigurosas, y otras muy empirlicas.

Relaciones BAsicas.

La estabilidad relativa de un sistema y la direccién en la cual
puede cambliar se determina termodinamicamente por medio de una
funcién llamada energia libre de Gibbs, G. Y se define por la

relacioén:
G = H-TS

En la cual H es la entalpia del sistema, S la entropia y T la
temperatura absoluta.

La entropia de forma similar al calor y a la energia., es una
propiedad que actGa por relaciones directas en un sistema quimico, y

se define como:
ds = dQ/T

Esto indica que la entropia aumenta con ol aumento del calor on el
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sistema y disminuye cuando el calor es eliminado del mismo. ElL
aumento de caler se acompafa por un aumento del desorden molecular y
por ello la entropia es un indice del orden o desorden del sistema,
En una reaccidn sdlido-sélido, los camblos en la entropla seran
pequeffos a menos que exista un cambio apreciable en la densidad del
volumen,
Los cambios de volumen son relativamente pequefiocs en reacclones
sélido-sélido, por lo que se considera que el procesc ocurre a
volumen constante.
La capacidad calorifica de wuna sustancia puede definirse bajo
condicicnes de presién y volumen constante:

Cv = Cad E/d v

Cp = ¢ Hsd Top
Donde Cv y Cp son capacidades calorificas. E y H energia interna y
entalpia, T la temperatura, P presidn y V el volumen.

Cp~-Cv = TV o /3
donde a y 3 son expansidn termica y compresibilidad
respectivamente.
Para un material eristalino, la expansion térmica Y la
compresibilidad reflejan la respuesta de longitud de enlace y angulos
de enlace para cambios de temperatura y presion.
Asi para caracterizar la termodinidmica deo las reacciones en estado
sélido uno necesita determinar lo siguiente:
a) La entalpla, entropia, y cambios de volumen para reacciones
involucrando compuestos estequiométricamente puros, y bd Las
actividades termodinamicas en fases deo composidn variable,
En general los problemas de equilibrioc y metaestabilidad son mas
serios para el estado sélido que para liquidos y gases. Esto es por
que el estado sélido generalmente inwolucra mediciones a alta
temperatura. especialmente cuando se trabajan oxidos, >

S, = Weal R.A. Solid Stote Chemisiry and Aplications. Ed. John Willey
a. Britain 1992,
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11.4 POLARIZACION FERROELECTRICA

La polarizacién es el resultado de los momentos dipolares en cada
celda unitaria de un agregado cristaline, En un ceramico sin
polarizar se cancelan dichos momentos, pero en un ceramico polarizado
hay una remantente polarizacidén Pr Cfig 3.1). Es de gran interés
también la polarizacidén espontanea Ps obtenida por extrapelarizacion
en alto campo. Ps es al mismo tiempo tan alta como Pr en ceramicos.
La polarizaciédn es‘.la verdadera medida del grado de ferrocelectricidad
generalmente las composicicnes de ceramicos con valores altos de Pr
muestran efectos piezceléctricos deseados,

La polarizacién puede medirse por varias rutas:

Lazos de histéresis CD/E).

Depolarizacién pirceléctrica de un ceramico o eristal

polarizado.

Depolarizacién por presién por compresioén extrema paralela a
la direccidén de la polarizacién con incremento de carga dentro del
corto circuito Cun capacitor granded.

Figura 3.1

Bt o

Py

Los valores de Ps observados, pueden ser comparados coh valores
calculados de posiclones atémicas y cargas atduicas; los valores
calculados son significativamente bajos.
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Histéresis Dieléctrica como evidencia de Ferroelectricidad.

El criterio de ferroelectricidad comunmente aceptado es un lazo de
histéresis D ~Ed. Esto es usualmente hecho con un oscilografo de
chtodo. El métedo consiste en  la  aplicacién de un  veoltaje
Calternandeclod y relacionandoe la carga almacenada al wveoltaje
instantaneo (fig. 3.2). Un gran capacitor esta on serie con la
muestra, A través del voltaje se mide la carga almacenada sobre la
muestra de prueba y es convencionalmente desplegada come la
deflexidn vertical de un oscileografoe. El voltaje aplicado es
desplegado como la deflexién horizontal.

Figura 3.2

; .

Este arreglo trabaja blen para mnuestras de aislantes, donde

substancialmente todas las cargas que fluyen son capacitivas y estan

en fase con el wvoltaje manejado. Para muestras no ferroeléctricas, |
resulta una li{nea recta, mientras que una muestra ferrcelédctrica

genera un lazo de histéresis.

El &rea del lazo representa energia, la cual es disipada por la
muestra en forma de calor. Por esta razén el experimento se hace en
corridas a baja frecuencia, tal como 80 ciclos /seg.

Figura 3.3 .
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Vamos a examinar el lazo de histéresis principalmente en el campo
extremo; la mayor parte de los dominios son alineados y la pendiente
diferencial es pequeffa, lo que indica que la muestra esta saturada.
Como ©l voltajeo disminuye a cero, s invierte, y empieza a crecer on
direccién opuesta, ¥y también en entorno al laze. Igualmente los
cristales revierten abruptamente y tienen muchos laZzos cuadrados;
otros y la mayor parte de los ceramicos tienen lazos redondeados,
debido a la mayor inactividad de inversidn. La forma del lazo es
dependiente de la frecuencia.

Muches ceramicos son sin embargo nmalos aislantes; conducen a igual
grado. La deflexién vertical es causada parcialmente por el
desplazamiento dieléctrico y particularmente por conduccidn, Esta
conduccién es lineal, esto es, proporcicnal al campe o alineal,
incrementando el campo, Si nosotros tenemos un dieléctrico lineal con
conduceidn lineal, la figura de linea recta cambla a una elipse. El
resultado D/E Cfig 3.42 muestra el cambio de fase y nosotres hablamos
de éste como pérdida 1lineal del capacitor. St tenemos un
ferrceléctrico no lineal con conductividad 1lineal., este lazo de
histéresis es el resultado de 2 efectos. En tal caso, esto es
legitimo al cambio de fase del voltaje., la diferencia de fase causada
por conduccién es cancelada. Esto se puede hacer insertande un
resistor variable. como se muestra en la figura 3.5

figura 3.4

5

figura 3.8 bt

"
{t

17



En la practica el resistor variable puede estar .en serie o en
paralelo con uno de los 4 elementos de capacitancia., ademis tenemos
ol misme cambio de fase si este valor es apropladamente ajustado. Por
consiguiente, en todas las seflales pequeflas donde las muestras no
estan bajo inversidén dipeolar, uno ajusta el resistor variable para
cerrar la pendiente de la figura do una elipse a una linea recta.
Entonces., como el veoltaje es incrementado, el verdadero lazo de
histéresis dielédctrico aparece.

figura 3.8

Incrementande significativamente el campo se extiende el lazo
verticalmente, finalmente para el rompimiento.

Heg

18

figura 3.7




II.8° . . 'EFECTO PIEZOELECTRICO EN CERAMICOS

Cons@a[nte’ ‘die “Pardidas

La 'consgange‘.dgpléqvtfica relativa k © 3%, es la razén entre la
uarg'a'y'ainia{éo_‘n;dé sobre un electrodo de material muestra a un voltaje
dado‘y_;la”cavrg:a almacenada sobre una serie de electrodos idénticos
separados pér un vacio. Esto es frecuentemente referido como una
constante dieléctrica, es usual en el sistema de unidades MKS tener

las sigutentes unidades %' en faradios por metro Y por el
espacio libre, %o = 8.83 exp 10 Fs/m. La constante dieléctrica
relativa puede ser medida a fuerza constante Ccero) y ésta es
denoml nada ceonstante dieléctrica libre denotada por T.
Alternativamente se puede medir a esfuerzo constante <cercd
denominada constante dieléctrica segura denotada por S. La

constante dieléctrica libre y la segura pueden diferir grandemente
para los materiales fuertemente pilezoeléctricos. La diferencia es
relativa para el factor de acoplamiento electromecdnico k dada en la
siguiente expresién

K™KT c1-k®
Considerando #ésta & come un valor alto de 0.7 o mis para
cerdmicos y cristales fuertemente plezoeléctricos. la razén entre las
constantes dieléctricas puede ser de 2:1 o mayores. Para substancias
normales el valor de K es bajo. Los ceramicos pilezoeléctricos
generalmente tienen valores de constantes dieléctiricas muy altas. Con
voltajes alternos., la carga almacenada sobre un dieléctrico tiene dos
componentes uno real Cen fased y uno imaginario C(fuera de fased.
causado por la absorciédn dieléctrica. La pérdida es expresada por la
razdén de la componente de—face-salida a la componente en-fase. Esta
es D; el factor de disipacién o pérdida dieléctrica frecuentemente
llamada pérdida tangencial, tan 3=8"/%" donde 3" es el imaginario y
2 es la componente real de la parmitibilidad compleja,

g =g v

19



Piezoelectricidad

Para loe sdlidos ordinarios una fuerza T s6lo causa un esfuerzo §
proporcional, relacionado por un médulo elastico Y, T=V6, La
piezoelectricidad es la creacidn adicional de una carga eléctrica por
la aplicacién de una fuverza. Este es el efecto piezoeléctrico
directo. La carga es propacional a la fuerza, vy el signo depende de
la fuerza de compfesién o tension. En términos de desplazamiento
dieléctrico D (carga @ por area unitaria) y fuerza T podemos
escribir:
D= 0/A = dT (d expresada en coulombs/Newton)
En un efecto piezoeléctrico inverso, es decir, un campo aplicado E
produce un esfuerzo proporcional 8§, ya sea expansién © contraccion
dependiendo de la polaridad.
§ = dE (d expresada en metros/volt)
Para ambos efectos piecoeléctricos, la constante proporcionsl es la
constante piezoeléctrica la cual es rnuméricamente idéntica para ambos
efectos &1 directo y el inverso.
d = D/T = S/E
Altos valores de la constante d son deseables para materiales
propuestos para el desarrollo de vibraciones o movimientos, tales

como sonares o transductores limpiadores ultrasdnicos.

Oira constante piezoeléctrica usada con frecuenciz es g la cual d& el
campo electrico producido por urna fuerza. Las unidades usadas son
metros volts/Newton. .

La constante ¢ es r=lzcionada con 1la constante d por Ia
permitibilidad, n
) Q = d/% e d/Kfo

Unn‘:unstante g alta es deseable en materiales destinados a generar
voltajes en respuesta a un esfuerzo mecanico, como en un fonografo.
Otras Fon:t-ntes piezoeléctricas adicionales que se usan s6lao
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ocasicnalmente son e, la cual rexacsena lal fuerza T un para \.ampc Ey
h la cual relaciona ol esfuerzo S p;ra ‘un c‘mpo B

T = —oF E =.-hS : .
Para cristales y ceramicos, la "el.asuciydad.y‘ las constantes
dieléctricas y plezoeléctricas pueden diferir ‘a - lo largo de_ sus
difentes ajes. ' '
Posiblemente la mejor mediciéon de la fuerza del efecto
plezoeléctrico es el factor de acoplamiento electromecinico k. Cuando

un campo eléctrico es aplicado, las fracclones de energla eléctrica
convertidas a energla mecinica Co viceversa cuando un cristal o
ceradmico es forzado) se encuentran relacionadas en la expresidn de ka

K2 = energia eléctrica convertida a energia mecAnica
energla eléctrica aplicada

-]

K* = energia maciAnica convertida a energia eléctrica
energia mecanica aplicada

Siempre la conversién de energia mecanica a eléctrica es incompleta,
K2 es siempre <1, por lo que k es <1. Tipicos valores del factor de
acoplamtento k para cuarzo 0.10, para ceramicos de titanato de barie
0.4, para cerimicos de PbCTL,2r)0a 0.5-0.7 y para sal de Rochelle 0.0
con un punto Curie de 24 °C.

Plezoelectricidad y Polaridad

Si se consideran los 32 tipos clasicos ¢ grupos en los cuales todo el
material cristaline puede ser dividido, 20 de los 21 que carecen de un
contro de simotria pueden mostrar plezoelectricidad, Una subdivisién
mds amplia puede hacerse, y consiste on 10 clases de cristales los
cuales contienen un eje polar axial Cun momento elécirico dipelard en
condiclones estables. lLas cargas eléctricas resultantes del esfuerzo
son semejantes a las que desarrolla un cristal cuando se calienta
uniformemente esto debido al cambio en magnitud del dipolo con la
temperatura CNota: este cristal ‘cualquiera’ plezceléctrico, sea ¢ no
piroeléctrico, puede desarrolllar una carga eléctrica cuando se
at



calienta no uniformemente, lo anterior es como resultado de un esfuerzo
plezoeléctrico creado por una expansidén térmicad. Este efecto dipolo
es .llamadd pirocelectricidad, el cual es acompafado por un efecto
plezoeléctrico no presente en otras clases de plezoeléctricos.

Un cristal se forma por asociaciones de celdas unitarias Cla celda
“unitaria es definida como una repeticién unitaria atomico
tridimensional, la cual nmuestra la forma simétrica cristalinad cada
una de las celdas tiene un dipolo. Un dipolo resulta de la diferencia
entre el centro positive y el centro negativo de la carga en la
celda unitaria. El dipolo interno resultante puede ser compensado por
cargas superficiales en las caras externas del cristal. Si un cristal
compuesto de idénticas cargas en celdas unitarias, cada una con un
dipolo y éstas son comprimidas y extendidas paralelamente al dipolo,
el esfuerzo del dipolo es camblado y las cargas superficiales
aparecen en los extremos del cristal. Este modelo equivale a un
cristal piroeléctrico, tal como 1la tourmalina. El duo de carga
externa en la red interna del dipolo en el cristal es la
polarizacién, medida como la <carga por area unitaria. Para
materiales plezoceléctricos los arreglos dipolares deben visualizarse
come se presentan, pero son arreglados en varias direcciones
compensatorias las cuales no son las redes cristalinas del dipolo.
Cuando se aplica una presién. se favorece una direccidn y Se crea
una red cristalina. Por ejemplo, el cuarzo es un cristal no polar
piezoeléctrico. La principal direccidn a lo large de la cual una
presidn genera una carga es el eje a (o eje X). Sin embargo los 3
ejes son semejantes y espaclados simétricamente 120° en un plano. Un
esfuerzo hidrostatico uniforme afecta cada eje igualmente, y la red
de carga serd cero. Una presién aplicada a un eje individual a
comprime un dipolo a expensas de los otros dos y la carga asi es
creada.



Ferroelectricidad

Muéha de l'a‘t LaPmino.logia en el campo de la ferroelectricidad fue
influenciada ‘por la analbgia con el campo del ferromagnetisme. La
analogia sin embargo., no encierra todos los aspectos porque el
ferromagnetismo es una tnteraccidn dual de distintos poles magnéticos
identificados con Atomos individuales, mientras que 1a polaridad en
ferroeléctricos reside en la estructura cristalina como un todo.
fL.a ferroelectricidad es definida como la reversibilidad de 1la
dirececidn de un dipele eléctrico en un cristal polar por medio de la
aplicacién de campo eléctrico,
Sin embargo la existencia de un dipole no garantiza que éste pueda
seor reversible por un campo elédctrico; podria requerir un gran campo
eléctrico que rompa la fuerza existente en la asimetria y arreglos
irreversibles de los Atomos. La Tourmalina y el CdS hexagonal son
piroceléctricos pero no ferroeléctricos. Asi se observa que todos los
piroeléctricos son plezoeléctrices. la pircelectricidad es un
fendémenc fundamental distinto de la piezoeléctricidad porque se
apoyan en condiciones simétricas diferentes; la ferrcelectricidad es
una distineidén empirica entre un tipo de pircelectricidad cristalina
y una observacldn experimental. Se debe notar que ésta definicidén no
requiere de una constante dieléctrica alta, aunque comunmente los
ferroeléctricos poseen constantes dieléctricas altas.
Para permitir al dipolo el cambic de direccidn la ‘energla aplicada’
entre los estados. direccionales debe ser aplicada lentamente, Este
significa que el estado no polar es ligeramente estable, aumentando
la temperatura cambia relativamente la estabilidad, semejante esto a
la transformacidén de la materia con algo de temperatura a la forma ne
polar. En general éstas transiciones cristalinas obedecen a la ley de
Curle-Wels para la constante dieléctrica

K-1 = C C/T - To D
donde K es la constante dieléctrica relativa, C es una constante
denominada constante de Curie y Co es la temperatura Curie, C es
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ustyalmente del orden de 10%10° gv;ados .C... La ' temperatura de
transformacién se conoce como:. punto ‘Curie, en’ analogla con el
ferromagnetismo la temperatura Curio s una formula constante
obtenida por extrapolacidn, asi el 'puntu Curie es la temperatura real
de inversién de estructura. En un ferroeléctrico el cual tiene una
segunda fase de transicién Clacual posee algunas propiedades
semejantes a la primera fase como constantes de red, constante
dieléctrica, po.larizac.l.éh. etc., en esti fase se realizan cambios no
lineales con temperatura, generalmente resulta una pendiente
discontinuad las dos temperaturas deben ser esencialmente idénticas,
En el caso de Lransiclones de primer orden Cdonde constantes de red
dieléctricas y polarizacicnes, cambian continuamente) la temperatura
Curie puede sor mids grande o mads baja que el punto Curle.

La sal de Rochelle CKNaC«HeOs 4H20), el primer cristal ferroeléctrico
conacido, es uno de los muchos ferrceléctricos que muestrar variacidn
de la constante dieléctrica acorde a la ley de Curie-Weis arriba del
punto Curie, la sal Rechelle es inusual en otros aspectos, sin embargo
también tiene un punto de Curie bajo, donde la ferroelectriclidad

desaparece., en esas condiciones la ley Curie-Wels describe la
variacion de la constante dieléctrica.

Hay excepcicnes al comportamiento Curie-Wels como el en caso del
sulfato de .alumihlo guanadina hexahidratado y el litio trihidrogenado
de selenic que no tlenen puntos Curie, bajo condiciones normales
permanece la ferroelectricidad hasta sus puntos de descomposicién. El
sulfate de amonio, fluorbelillate de amonie ¥y el molibdate de
gadolinico tienen bajas transiciones cristalinas estas llegan a ser
ferroeléctricos pero no obedecen la ley de Curile-Weiss para ninguna
temperatura significativa arriba de la transiclén.

ECUACIONES DE ESTADO

Un cerdmico e85 una aglomeracion de pequefios cristales, ajustados
al azar en un sentide. En un cerimico enfriado desde wuna alta
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temperatura en estado paraeléctrico hasta el estado ferroeléctrico,
se obseva que su celda unitaria se deforma usualmente con una
extensién en la direccién al eje polar. El esfuerzo intergranular es
minimizado por la formacién de domindeo, esto es, regiones que tienen
orientaciones comunes de los dipolos espontdneos. Las direcciones
polarizadas de dominio son bisicamente a altas temperaturas ‘en ejes
simétricos ( tales como <001>,{110>, o <111>. Los a&ngulas entre los
dipolos de dominios adyacentes en ejes semejantes son e.g. 90°, 120°,
71°, etc., modificando levemente por la deformaciodn ferroeléctrica.
Cristalograficamente los dominios estructurales son del tipo espejo.
Para los materiales piazoeléctricos o piroeléctricos puede suponerse
que la red cristalina interactua de tal forma que el efecto que
qenere un cristal pueda ser anulado por el efecto de otro eristal.
Esto es inicialmente cierto en un especimen ceridmico © en
un material ferrppléctricg, Para hacer que el material sea
piezoeléctrico se ap1§§:a un campo eléctrico al contacto del eje polar
de la cristalita en el cerémi:b ferroeléctrico, a esas direcciones
permisibles por simetria cercanas a este campo eléctrico. Después de
este tratamiento ‘poling< (anadlogo a la magnetizacién por magnetos)
los unicristales piroeléctricos semenjantes tienen en ese momento
dipolo de red, y reéponden linealmente a un campo eléctrico o a una
presion mecénica como uwn unicristal, como el campo o la presién es
muy baja este necesita un contacto en el eje polar. Asy este
tratamiento poling parcial elimina mucha de la estructura dominante.
Esto es evidente ya que las direcciones cristalogréficas originales
de los granas en los cerimicos eran orientados al azar, Ja linea de
ejes polares no puede ser perfecta como en un unicristal de el
material. Un buen indicador de este dipolo alineado son los valores
de polarizacidn. Baerwald, asume una orientacion al azar de los
granos y dominios, y complementa al dipolo alineado como es
permisible por la orientacién del grano, tiene calculado la $raccién
de unicristal polarizado, esto es posible realizarlo en cristales
seudoncGbicos de varias simetrias (tabla 1). Con un numero amplic de
direcciones polares permisibles, la maxima desviacien del eje polar
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de un grano desde la direccidn polar normal debe ser pequeffa, y la
mids pequefa polarizacién debe ser minimizada, asumiendo un éptimo
alineamiento. La proporcién de la distorcién en el unicristal es
realizada como el esfuerzo en un ceriamico crientade totalmente, como

se muestra en la tabla 1.

TABLA 1

Simetria Némero de Fraceidn de Fraccidén de
cristalina direcciones unicristal que unicristal que

y equivalentes puede ser que puede ser
polos axiales polarizado distorsionado

idealmente idealmente

Tetragonal too11 -] 0.813 0.388
COrtorombico (110} 12 o.912 No calculadas
Rombohedral [111] 8 0. 880 0. 424
—_ .
De hecho, la orientacidn dipolar no se extiende a todas las

orientacicnes, esto es debido a que los esfuerzos intergranulares
tienden a seguir la polaridad de los dominantes en sus orientacicnes
iniciales,

Tres clases de estructuras cristalinas poseen muchos de los
compuestos ferroeléctricos: 4 mm Ctetragonald, 3 m Crombohedral) y
mn2 Corteorombicad, Un plezoeldctrico, sin embargo tiene un tipo de
matriz plezoeléctirica sin tomar en cuenta la simetria de los
cristales constituyentes. El ceramico es iniclalmente isotrépico.
Esta isotropia es destruida en la direccién al campo poling, pero es
mantenida en @l planc angular en Angulos rectos a el.

Las ecuaciones de estade del efecto plezoeléctrico relaciona las
varlables elaAsticas, tensioén, esfuerzo, variables eléctricas, campo
y desplazamiento. El desplazamiento dieléctrico (D) es la densidad
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de flujo eléctrico por Aarea unitaria, teniendo propiedades de un
vector, la tensidén (S2 y el esfuerzo (T) son magnitudes escalares.
Las ecuaciones que relacionan las varlables eléctricas y elasticas
pueden escribirse de la forma general:

D = dT + 8'E

s =s%¥ + dE
La primera ecuacién describe el efecto plezoeléctrico directe y la

segunda el efecto plezoeléctrico inverso. a.o40

e, ~ Buchanan Rolva c. Ceramic Material for Etectironic. 2a, od
Ed, Decker USA 1991,

©, - Jasse B. Plezoeleciric Ceramice. Kd. Acodemic Press. N.¥, 1974,

10, -Levison Lionen M. Klecironic Ceramic Ed. Dekker. USA i9g0.




11.6 PROPIEDADES PIEZDELECTRICAS
a) Mieroestructura

Los piezoeléctricos y ele:{robpticos se caracterizan por  una
microestructura altamente uniforme consistente en granos (cristales)
orientados al azar {ntimamente enlazados. Cuando se les aplica una
presién-calor mayor a las microestructuras, aparecen potos o ningun
poro en la estructura final. Esto es debido a 1la presién externa
aplicada durante el planchado en caliente, el cual ayuda a remover el
poro mientras el material se encuentra en un estado termogquimicamente
activo a elevadas temperaturas. La porosidad existe en todos 1los
materiales é¢stos ya sean calentados a altas presiones o sintetizados
a presién atmosférica; sin embarqQo es de suma importancia en los
ceramicos electrodpticos por su transparencia optica. Las
microestructuras pueden verse desde' un pramedio aproximado de Bum Yy
es el resultado de las condiciones (temperatura, y tiempo de
residencia) seleccionadas durante la fabricacién.

Los ceramicos piezveléctricos poseen tamafos de grano entre 2-6um,
mientras que los electroépticos cubren un rango desde 2 a 10 um.
Un tamafio de grano uniforme es muy deseable para un &ptimo
funcionamiento.

La porosidad debe considerarse como una sequnda fase (aire),
pero no debe ser referida como una semejante a 1la del material. La
segunda fase son compuestos que sin  gquerer estén presentes en el
material y tienden a desarrollarse durante la s&intesis o la
calcinacidn ‘via precipitacién o pasan inadvertidos durante la
formulacién o el proceso. Para ceramicos electrodpticos es indeseable
l1a segunda fase ya que pueden producir opacidad. Para piezoelectricos
en discos desde 0.002 & O.Qoshpulgadas. la segunda fase (incluyendo
porosidad) debe ser prevenida como sea posible, para otras medidas
buede ser tolerada o adecuadamente controlada,
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B Propledades Mecanicas

—‘Earucularmem.e algunos de los piezeeléctricos son elementos
est.ruct;urados. los cuales son sometidos a altos niveles de
esfuerzo., Consecuentemente es necesario conocer estos esfuerzos
mecdnicos para un ¢ptimo diseffo. Aunque siempre es mejor utilizar
ostos materiales en condiciones estables, pero esto no es pasible,
por lo que la fuerza de tensidn viene como factor limitante,

[~>] Expansién Térmica

La expansién térmica es una propiedad universal de todos los*
materiales y consiste en una expansidn volumétrica Co contraccidn
sSegln sSea el caso) comoe una funcién del cambio de temperatura, El
coeficiente de expansién es la razén del cambio en la longitud por
grado centigrado. Para sélidos este coeficiente es aproximadamente un
tercio del coeficiente de expansidén volumétrico.

dd Propiedades Eléctricas

Las propiledades mis utilizadas en los ceriAmices ferroeléctrices
son éstas y son las responsables de los estimulos eléctrices, el
comportamiento eléctrico de estos materiales es importante para sus
acertadas aplicaciones on dispositivos plezoeléciricos u
electrodpticos, Los ferroeléctricos en general se caracterizan por:
€13 Altas constantes dieléctricas (k= S500-4000), algunas sustancias
Ck=5-100) se fabrican para capacitores y materiales almacenadcres de
energia; C2> Relativamente baja pérdida dieléctrica C0.1-S20;
Resistividad eléctrica especi{fica alta C10elli a 10e13 em ;C4d
Moderada fuerza de rompimiento dieléctrico de 230-300 v/m C100-200
kV/cmd esto en discos; y (5 Comportamiento eléctrico no Llineal
€curva de histéresis) la constante dieléctrica no es realmente una
constante aqui, sino es funcién de la pendiente de la polarizacién
contra la curva de histéresis.



ed Propiedades ElectromecaAnicas

Las propiedades electromacinicas de un material piezoleléctirico
Cferroeléctricod son bisicamente concernientes a los disefiadores
quienes planean la utilizacién de estos materiales para una nueva
aplicacidn © en una ya existente. Estos efectos resultan por
interaccidén de las propiedades eléciricas y mecanicas del material,
son especificas y Gnicas, el entendimionto de esctos ofectos eos
esenclal para el diseffo dol componente. 1

i1, - Duchoran Relva C. Ceremic Malerials for Electronics, 2a. od. Ed.
Dekker USA iopi.
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II.7. ESTRUCTURA CRISTALINA Y DIFRACCION DE RAYOS-X~

" La es‘tr'u::t.‘urra‘ dejlos" sélidos puede variar desde la simple hasta
1a muy compleja en“los cuerpos cristalinos y amorfos, dependiendo del
tipo d_e‘enl.aéo:y del ‘arreglo geomstrice de los.Atémos o moléculas en
el sélido. El ras@o fundamental de un 'sélido cristalino es la
pericdicidad de su estructura. Esto significa que un cristal presenta
un arreglo de atomos o grupos de Atomos con algun patrén regular y
répetlt.ivo. Este patrén resulta de la repeticidn regular e infinita en
el espacio, de unidades estructurales idénticas, las cuales van desde
las muy simples a las muy complejas. Los sélidos amorfos presentan
uha gran resistencia a los esfuerzos deformantes, en forma similar a
las que caracterizan a los sélidos cristalinos. Difieren de estos
‘ultimos en que no tienen un orden muy fluctuante. El conocimiento de
la estructura cristalina se deriva de los estudios con rayos-x y la
difraccién del electrdn y neutrén.

Estructura de los Cristales.

Reticulo Espacial

La trama o reticulo espacial se considera como una formacién infinita
de puntos en el espacic, colocades de tal modo que dividen el espacio
en volumenes lguales ocupandelo completamente. Cada punt.o-. 11 amado
punto estructural, comparte contornos idénticos con los demas. El
volumen menor que contienen todo un patrén de repeticiédn se llama
*‘Celdilla Unitaria®’. Una <celdilla wunitaria simple contiene
sélamente un punto estructural, ya que cada punto en sus ocho
esquinas eos igualmente compartido por las ocho celdillas unitarias
adyacentes. La longitud de la celdilla unitaria llamada constante o©
parametro reticular, es la traslacién reticular en una direccién
dada.

Bravias demostré que los puntos estructurales pueden disponerse
solamente en 14 combinaciocnes posibles. En consecuencia, existen
solamente catorce modelos de los espacios reticulares que describen
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todes. los arreélbs p_oﬁibles de los puntos en el espacio. compatibles
con la pe}lodicldid de traslacién, G E
Existen Lres' Lkiposf de ‘celdillas unitarlas: 1Jdsimple; 2)con ‘el
centro en la i:ase; 3) con el centro en alguna de las caras.-

Simetria Cristalina

Los elementos mas i{mportantes en la simetrfa externa de un cristal
son los siguientes: centro, eje y plano. Un centro de simetria es un
punto en el crl.st.ai situado de tal modo que cualquier linea recta que
lo atraviesa, pasa a través de un par de puntos similares
equidistantes, pero en lados opuestos del centro de simetria.

Un eje de simetria es una linea que atraviesa el cristal de manera
que las rotacicnes angulares del cristal produzcan la misma imagen.
Todas las combinaciones posibles de los elementos de simetria dan 230
grupos, los cuales pueden agruparse en 32 diferentes clases de

simetria.
Métodos para determinar la estructura cristalina.

Las estructuras cristalinas pueden definirse convenientemente por
medic de procedimientos de difraccién de R-X. Para que la difraccion
aparezca en un cristal, la longitud de onda del rayo incidente debe
ser del mismo orden que las distancias del espacio atémico entre
plancs cristalinos y entre los aAtomos especificos. El tamaffo prol:nodlo
de un Atomo es alrededor de 2 °A. Por esta razén, los rayos
incidentes son del orden de 0.5 a 3 °A.

Rayos-X y su generacidén
Los rayos-x son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda de

aproximadamente 1 °A. Ocupan una parte del espectro electromagnético

entre los raycs gamma y los ultravioleta,.



Los rayos-x se producen cuando las particulas se cargan de alta
energia, los electrones son acelerados directamente a 30000 V. y
chocaﬁ contra la materia. -Los electrones son. lentaments detenidos
por la colisién y parte de su baja §nerg1a es convertida a radiacién
electromagnética tales procesos dan Vla 1lamada ‘‘radiacién blanca'®
de rayos=-x, la cual tiene longltudes de onda con alcance ascendente
de clertos valores limites, Estes valores limites de longitud de
onda corresponden a los rayos—x de ‘alta energlia que se produce
cuando teoda la energfa cinética de las particulas incidentes es
convertida a R-X.

Los rayos-—x se usan en casi todoes los experimentos de
difraccién y se producen por diversos procedimientos.
Un haz de electrones, empleza a acerelarse directamente a 30KV, esto
permite gelpear la tarjeta de metal, frecuentemente de cobre. Los
electrones incidentes tienen suficiente senergia de ionizacién igual
que los electrones del cobre. Un electrén en un orbital (2p o 3pd
inmediatamente desciende a ocupar niveles vacantes 1s y la energfa
liberada en la transicién aparece como radiacién X. La energia de
transicidén tiene valores fijos también resulta un espectro
caracteristice de rayos-x. Para el cobre, la transicidn de 2p a 1s,
se llama K y tiene una longitud de enda de 1.5418 °A.

En la generacién de rayos-x, el haz de electrones, proporcicnado
por un filamento caliente de tungsteno, es aceleradoc hacia un anodo
por una diferencla de potencial de aproximadamente 30KV, Los
olectrones golpean la tarjeta, una pieza de cobre asta fijada al
anodo y un espectro de rayos=x es emitido. La camara conoclda como
tubo de rayos—x, es evacuada en orden para evitar colisiones entre
las particulas del aire y los electrones incidentes o emitidos. La
absorcidn de rayos-x sobre paso directo de materiales depende del
peso atdmico de los elementos presentes en el material. Sdlamente una
pequeffa fraccién de la energia del haz de electrones incidentes se

convierte a rayos-x la demids energia se convierte en calor.
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Difraccién

Como una ayuda para el entendimiento de difraccidn de rayos-x, vamos
a considerar la difraccidn de luz por una rejilla éptica. Esto da una
analoglia unidimensional a los procesos tridimensionales que ocurren
en los cristales.

Una rejilla d¢ptica puede consistir de una pleza de vidrio sobre la
cual se envian. un gran numero de lineas en espacios paralaloé v
cerrados, La separacién de las lineas podria ser tal que la longitud
de onda de la luz sea 10000 ®A. La rejilla muestra una proyeccidn
como un alboroto de puntos. Considerando lo que sucede con un haz de
luz que checa en la rejilla perpendicular al plano, una pileza de
vidrio sin las lineas podria simplemente transmitir la luz., pero en
l1a rejilla, las lineas actUan como una fuente secundaria de luz y
radia luz en todas direcciones.

Cristales y Difraccién de Rayos-X

Por analogia con la difracclén de luz por una rejilla éptica, los
cristales con sus estructuras regularmente repeotitivas, podrian ser
capaces de difractar. Su radiacidn tiene longitudes de onda de
aproximadamente 1 °A.

Los rayos-x de longitud de onda comunmente empleada es de radiacidén
K emitida por el cobre.

Histéricamente, dos aproximaciones se han usade para tratar la

difraceién.por cristales. Esas son las sigulentes. )

1.- Las ecuaciocnes de Laue,

La difraccién unidimensional hipotética constituyende un
desorden de Aatomos, puede ser tratado de igual manera que la
difraccién de una rejtlla porqué. en proyecciodn, la rejilla es un
alboroto de puntos.

Se obtiene una ecuacidén la cual relaciona la separacidén a, de los
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Atomos en desorden, los rayos-x y la longitud de onda, asi como
también el aAngulo de difraccidn.

a sengy = na
2. - Ley de Braggs.

La aproximacién de Bragg a la difraccién es considerar a los
cristales como estratos o capas incorporadas © planos tales que cada
uno actta como espejos semitransparentes. Igual que los rayos-x son
reflejados de un plano con un anguloc de reflexidén igual que el Angule
de incidencia, perc el resto son transmitidos al ser subsecuentemente
reflejados por planos suscesivos.

2d senf = nAa

Experimentos de Difraccidn de rayos-x
Escencialmente los experimentos de rayos-x requieren:
una fuente de rayos-x, la muestra bajo investigacién y un detector de
los rayos difractados.
a) Radiacién monocromatica o de varlable lamda
b) Muestra del cristal completamente pulverizada

¢) Detector.

Figura 4.1

™mente
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Principlios del método.

Los principios del método se muestran en la siguiente figura.

P

[ e
Puente I TME ST ™ e e ot

Un haz monocromitico de rayos-x golpea una fina muestra pulverizada
que, idealmente, tiene cristales arreglados casualmente en muchisimas
orlentaciocnes. En tal muestra pulverizada, los planos del latice
presentan también todas las orientaciones posibles, para cada set de
plancs por lo tanto, algunos cristales pueden orientarse en los
dngulos de Bragg O. para el haz incidente y asi, ocurre la
difraccidén de esos cristales y planos.

El haz difractade puede detectarse usando un detector movible, tal
como un contador conectado a una carta.

Esparcimiento de rayos-x por el cristal.

Cada Atomo en un material actta como una fuente secundariade puntos
de rayos-x. Si ol material no es cristalino. los rayos son esparcidos
por los Atomos en todas direcciones, perec en materiales cristalinos
los rayes esparcidos interfieren destructivamente en la mayor parte
de las direcciones posibles. En otras direcciones, la interferencia
o5 constructiva o sélamente parcialmente destructiva, resultando en
los haces de rayos-x que son detectadosen el experimentoc de
difraccidn,



II.e APLICACIONES DE PIEZOELECTRICOS

Los plezoeléctricos proporcicnan fuerzas eléctricas y mecanicas,
de aquli que puedan servir como transductores entre energia
eléctrica y mecanica, pueden competir con otros transductores
electromecinicos, incluyendo motores y generadores. En la
practica., los transductores plezoeléctricos estan limitades a
dispositivos con muy pequefos desplazamientos mecanicos y pequefias
cantidades de carga eléctrica por ciclo, con operaciones
repetitivas en los {ntervalos sdénicos y ultrasénicos, Sin embargo,
pueden desarrollar fuerza acustica o eléctrica.

La aceién piezoeléctrica toma lugar en cuerpos dieléctricos, los tisos
efectivos de los dispositivos plezoeléctiricos depende de las
impedancias eléctricas y mecinicas de la fuente de energia asi como
de la carga manejada. No son aplicables a baja frecuencia debido a su
densidad de carga limitada.

E! uso de plezceléctricos se ha desarrollado en el campo acUstico
preferentemente en el ultrasdénico, estin blen adaptades para

recibir y transmitir energis.

Las aplicaciones de los materiales Plezoeldéctiricos s ha
incrementado, por su simplicidad, pequefio tamafo y alta
confiablliad, caractorismticas atractivas para ingenierfa.

Algunos ejemplos generales son:
Generadores de Alto voltaje.
Ingnidores de gas
Bombas de chispa
* Fusibles



Actuadores
Flasch,

Generadores Ultrasdnicos
Limpiadores ultrasdnicos
Atomizadores
Soldadura autdégena
Dispositivos de control
Detectores de defectos

Sonido
Altavoces
Generadores de tone
Alarmas
Altavoz para audlo frecuencias

Sensores
Fonégrafos
Acelerémetros
Hidrdéfonos
Dispositivos de autodiagnédstico

Resconantes
Filtros de ondas bajo el agua
Pliezotransformadores
Filtros de infra rojo.
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APLICACIONES ESPECIF ICAS

A. Altavoces de alta frecuencia

Una de las mas recientes aplicsciones para 1los ceramicos
piezoeléctricos ha sido en el area de altavoces y particularmente en
altavoces de alta +frecuencia, comparados con los altavoces
convencionales, estos tienen mas confiabilidad y menor costo. Esas
caracteristicas hacen que se puedan aplicar en dispositivos de audio
de alto poder.

B. Transductores

Un futuro interesante en el diseflo es el uso del efecto
piezoelectrico en una membrana tubular, el campo eléctricao
generado en este caso es normal a la direccién de la polarizacién

para altas temperaturas.

Ondas ultrasdénicas de frecuencia del orden de 1 a § mHz son
ampliamente usadas para detectar defectos y otras inamogenidades

en sélidos o puntos entre sélidos.

Los elementos piezoeléctricos se usan generalmante para
crear y recibir ondas sonoras.

El mismo principio ¢e aplica para diagnésticos médicos por
reflexién de ondas soncras entre diferentes cuerpos.

i.as altas frecuencias involucradas son favorables al uso de

cristales de bajas constantes dieléctricas.
Miniaturas de cersamicos transductores se han insertado en

lps vasos sanguineos para llevar el record de los canmbios de
presisén conhectados con los latidoes del corazén.
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C. Ondas Sonoras bajo e! agua

Los cerAdmicos plezoeléctricos tienen su propia generacién y

recepcidén de ondas sonoras en el agua u otros liquidos de
propledades mecinicas similiares.
La amplitud del movimiento de un ceramico facilmente excede el nivel
causando cavitacidén en un liquidoe, pequelas formas de ceramicos
pueden utilizarse econémicamente insertandolos en miembros de metales
cénicos entre el liquido.

Altas frecuencias arriba de 20 kHz dan buena resolucién pero el
range estid limitado debido a la absorcién o esparcimiento del
sonido en el agua.

D. Transductores Retardadores

Estos transductores tienen uso substancial para retrasar
seffales en rangos de cantidades conocidas de tiempo, arriba de 1 seg

hasta 10 seg, a diversos milisegund la pr ié4n del sonido en
sélidos o liquidos proporciconan distancias convenientes para tales
intervalos de tiempo. !

La informacién puede ser en forma de pulsos O saltos de ondas
senoidales.

Los transductores pueden tomar una gran variedad de formas
dependiendo de la lengitud del pulse, la frecuencia y la geometria
del medio agastico.

Los dispositivos de alta frecuencia generalmente, usan varillas de

silica como lineas retardadoras con plezoeléctricos en foarma de
platos unidos a ellos.
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E. Filtros de ondas . .
-Los ceramicos plezoeléctricos son a!.racu.vos en filtros de

ondas de atenuidad y precisioén de una parte por mluon la cual es
suf'icliente para seffales de fi.l'.ros. :

En el estado 1nrrarro_io se ut.l.l.lzan 'ﬂ..lt.ros de paso de bandas IF.
Estos filtros estan comercialmente dl.sponl : “un' centro de

frecuonclias en el rango de 200 kHz a’ 1MHz

Un futuro muy atractive para los p.loz_ée.!.'é;_:t *icos en filtros de
ondas es la oportunidad de dar ejes . e!.éi:bféic'os on diferentes
direccicnes por polarizacién de una sola pleza. ;

F. Fuentes de alto voltaje

Tales dispositivos proporeionan la chispa para el encendido
de motores de gasolina, una venta ja de los sistemas
plezoeléctricos con el magneto convencional y bobinas de induccién
de sistemas de encendido, es la wvirtual independencia del
rompimiente de voltaje, particularmente valioso para dar faeil
marcha en épocas frias.

Recientemente se ha tenido mucha explotacién comercial del
plezceléctrico para proporcicnar la chispa de encendido de butano -
y 9as natural en estufas, encendedores, calentadores etc.

G. Dispositivos Protectores de ojos

Estos goggles son bAsicamente persianas de forma transversal, las

persianas son operadas completamente en su estade energizado o
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abierto; y hasCa‘ una luz'riesgosa es detectada por medioc de sensorss
mantados 'ven ‘.l‘a pa'{'Le de _'Au'-va.s deo -los lentes. Cuando estlo ocurrs,
el vo.lt.a_[é” de ‘enargytzac.tbr': “es descargado, c<ausando que las
parsianas se;"clerren. - o, 1a a tr rido, ol
plezoaléccricé‘es réenargizado. ¥ se restaura sy apertura.

Una céractnrlsﬂca -adicional de los goggles es la regeneracién
elactrénica.

H. Transductores ultrasdnices para imigenes médicas.

Los requerimientos basicos de un transductor plezoeléctrico
para imigenes diagnésticas ultrasénicas, son que deben ser capaces
de generar pequefios pulsos acaGsticos y recibirlos con alta
sensibilidad en el intervalo de 1-10 MHz, El transductor debe de
mostrar buena resonancla axial y lateral para visualizar
estructuras con dimensiones en orden de milimetros o mencores.

Los parametros del material pueden ser sumados como sigue:

12 El material piezceléctrice debe poseer alto coeficiente de
acoplaml ento eleclromecdnico para la alta sensibilidad.

2) La impedancia acOstica del transductor debe ser igual a esa
carga para minimizar la reflexién perdida en la interfase, 340,17

13, = Herbert M.J. Ceramic Dislectrics and Capacitors. £d. O0PSP

Amwterdan 1983,
16, - Lionel M. L. Eleclronic Ceromic. E£d. Dekker USA 10as.
17. - Jasse B, Plezceleciric Ceromice. Ed. Academic Pres. N. ¥ 1971,
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II.9

INDUSTRIAS QUE PRODUCEN CERAMICOS PIEZOELECTRI CbS

Fujitsu Limited
Eastman Kodak Company
Motorola, Inc.
NEC Corporation
Seiko Epson Corporation
Toyota Jidosha Kabushiki
Akal Electric Co. Ltd.
Brother Kogun Kabushiki Kalsha
Siemens Aktlcngesellschaft
Canon Kabushiki Kaisha
Fujl Electric
Mllltronics, Ltd.
Clarion Co. Ltd.
Spectra, Inc.
Ford Motor Company
Rockwell International Corpeoration ).
Xerox Corporation .
General Motors Corporation
Hitachi, Ltd '
Tokal Corporation
Ricoh Company, Ltd,
TopoMatrix Corporation
MGX Spark Plug Co. Ltd.
Nippondensoc Co. Ltd,
Advanced Cardiovascular Systems, Ine,
Uniplex Corporation '
K G B Protection
Mitsui Mining G Smelting Co. Ltd.
Murata Manufacturing Co. Ltd,
Laforest Bic¢, S.a.
AIDA Engineering. Ltd
EMS Parvag
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Corage Inc.

Mitsubishi Materials Corpeoration
Eaton Corporation

Bell Comunications Research

H.S. Philips

Carterpiliar Inc,

£.I. DuPont de Nemours and Company
Hughes Alrcraft Company

Sumitemo Electric Industries, Ltd.
Dainabut Company, Limited

Togo Communication Equipment Co,.Ltd
Sleep Disurders Center

Seagate Technology, Inc.

Burgett, Inc.

Ommicron Vakuumphysik

Digital Instrument Inc.

Acuson Corporation

Max Co., Ltd.

Hutchinson

Honeywell Inc.

Teshiba

Medtronic, Inc.

K-11 Enterprises Div. of WRTB, Inc.
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I1I.- SINTESIS DEL CERAMICO PbBaLaNbO,

En el presente capftulo se muestra de manera secuencial el
procedimiento para realizar la sintesis del ceramico PbBaLaNbO.

El equipo utilizado se menciona a con(.inuaclén:

EQUIPO:

Balanza analitica
Difractometro de R-X
Horno Eléctrico
Microscépio

MATERTAL:
Crisocles
Espatulas
Pinzas
Termopares

REACTIVOS:
BaCOs

PbO

LazOs

NbzOs

TEGNICA:

Para llevar a cabo la sintesis del ceramico PbBaLaNbO, se empled
la técnica deo Mezcla de Oxidos, comunmente denominada MO, La técnica
MO consiste principalmente en mezclar cada unco de los reactivos y
molerlos muy finamente, es muy importante que la mezcla sea fina, ya
que de lo contrarico en el ceramico se fomarfan grandes vaclos
intergranulares. Este proceso es de los mas wutilizados en 1la
industria de la cerdmica por econdmice y sencillo.
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SINTESIS:

tos especimenes fueron preparados de PbO, BaCOs de grado
reactiveo y Laz0s, Nb20s de alta pureza.
Las compesicicones para la preparacién del ceramico gque se sugieren en
1a referencia ** son las siguientes:

La Pb Ba

3 &0 40

4 80 32

8 80 40

10 80 40
Relacién en porcentaje atdmico,
En la referencia antes mencionada se maneja la siguliente
formula cristalina del ceramico: Pbi~x Bax Lax Nb2-xsa. 67 Oa.
Se trabaj¢ con la siguiente compasicién:

La Nb Pb Ba

4 4 80 32
Cuya fémula molecular corresponde a: Pbs Bas La Nb Oss
Esta composicion se eligid de acyerda a las recaomendadicones de la
literatura, pues se ha comprobado que cantidades altas de Lantano
Cmayor del 8 por clento) eon materiales ceriamicos producen efectos de
Lransparencia, este efecto es GLil para propiedades d&plicas; pero no
para propledades plezoeléctrlcas.'

Cabe mencicnpar que tante el Lantanc como el Niobio actdan como
aditivos, y tionen la funcidn de reorientar ol sistema, de ah! que se
adiclionen en muy pequefas cantidades.?

La sintesis consistio basicamente en’las sigulentes etapas:

1) Mezcla, @) Calcinacion, 3D Oxidacién, 4> Sinterizado.

1. J, American Ceram, Soc., 4974, B¢, §.
2, Jopan, J. Appl. Phys., 1977, 16, 2.
3. Acta Cryal., 19so, 18, 181,
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13 Mezcla

Los reactivos se pesaron en la balanza analitica, y se prepararen

mezclas de 10 gr.

De acuerdo a la siguiente relacidn:

REACTIVO % P.M GRAMOS

BaCQa 3.2 197.34 3.18

PbO 6.0 223.19 6.71

Nb20s 0.04 2685. 80 0,033

Laz0a 0.04 32%. 82 0. 063

La mezcla se realizé vigorcsamente, para romper los agragados

existentes, y se molio muy finamente en

durante 20 minutos.

2) Calcinacién

un mortero de porcelana

Los propésitos de la reaccidn de calcinacidn son:

1.~ Remover el agua de hidratacién, el

diéxido de carbono del

carbonato de Bario y algunas impurezas wvolatiles.

2.~ Llevar a cabo la reaccldén quimica de los oéxidos para generar una

solucidn sélida.

Procedimiento:

La mezcla de ¢xidos molidos se lleve a
eldctrico. Este procesco se repitid hasta
optima de reaccidn,

la reaccidn
temperatura de 880°C
enfriar la muestra a temperatura ambiente,
llevd a andlisis por difraccién de R-X.

Finalmente de

durante dos horas,

calcinacién

47

calcinacién en un herne

encontrar la temperatura

lleve una
Posteriormente, se dejé
se molid nuevamente y se

se acabo a



3) Oxidacién

La tercer etapa de preparacién fué la reaccidn de oxidacién que se
realiza con el fin de incorporar los atomos de oxigeno al sistema
PbBaLaNb.

La reaccién de oxidacién se llevé a caboc a una temperatura de 880°C
en una atmésfera de oxigeno, durante diez horas.

El producto obtenido se dejd enfriar a temperatura ambiente, se molié
nuevamente ¥y se le tomaron dos fotografias en las que se puede
observar la apariencia del material en forma de agregado, y finamente
molido., ver figuras 3.1 y 3.2,

El ceradmico finamente molido se llevé a andlisis por difracciédn de
R-X.

4> Sinterizado

Como etapa final de preparacién se realizé un sinterizado, en el que
se compacta la muestra a muy alta presisén formando una pastilla,
dandole despues un tratamiento térmico de 800°C durante dos horas. La
sinterizacién tuvo como objeto mejorar la dureza y resistencia de la
pastilla. En la figura 3.3 se muestra una fotografia de la superficie
de la pastilla sinterizada.
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FIG. 3.1 IMAGEN DE LA APARIENCIA DEL. CERAMICO PbBalLaNbO EN FORMA DE
AGREGADC CRISTALINO.
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FIG. 3.2 IMAGEN DE LA APARIENCIA DEL CERAMICO PbBalalbO FINAMENTE
MOLIDO.
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FIG. 3.3 IMAGEN DE LA SUPERFICIE DE LA PASTILLA SINTERIZADA DEL
CERAMICO PbBal.aMbo.
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IV.- DETERMINACION DE LA CURVA FERROELECTRICA Y DEL EFECTO
PIEZOELECTRICO

En este capftulo se presenta el procedimiento que se siguld para
llevar a cabo la determinacidén de las propledades eléctricas Ccurva
ferroeléctrica y efecto plezoeléctrico) del ceramico PbBaLalbO,

El equipo utilizado fue el siguiente:
Camara fotografica

Generador de Voltaje

Osciloscopio

Voltimetro

Material eléctrico en general

1> Prueba de Respuesta a un Campe Eléctrico,

El primer paso para la determinacién de las provaedades
eléctricas del ceramico PbBalLaNbO fué comprobar si respendfa a la
aplicaciédn de un campo eldctrico.

Procedimiento: .

Se instald el circulto que se muestra en la figura 4.1, este
circuito consta de una fuente de poder, un osciloscopio y el
cerdmico, todos los elementos conectados en paralelo. Se variaron
condiciones de Frecuencia, Amplitud., y Voltaje a corriente alterna,
hasta obtener las condiciones éptimas de respuesta.

El osclloscolplo que se utilizéd es un equipo que no cuenta con
terminal para imprescra. por lo que fu¢ necesaric tomar fotografias

directamente del monitor del equipo.

2> Determinacidn de la Curva Ferrceléctrica,
Procedimiento:

Para oste fin se instalé el circuito que se muestra en la figura
4.2, que consta de una fuente de poder., un capacitor. tarjeta,
voltimetro, fnterfase y resistenclas.
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H

El voltaje aplicado al cerimico pasa a travées de las placas de la
interfase. El capacitor lineal Co estd en .serie cob Cx. El voltaje a

través de Co es proporcional a la intensidad de Cx, todas las

variacicnes se registran y almacenan en la tarjeta, y postericrmente
se¢ envian al procesador donde se codifican para su impresidn.

El barrido de voltaje se hace de O a 200 volts, y viceversa de esta
manera se obtiene la primer gaza de la curva, después Se hace el
barrido cambiando la polaridad de las terminales, de O a - 200 volts
y do —-200 a O, De esta forma se clerra el ciclo.

) Determinacién del Efecto Plezoeléctrico.
Procedimiento:

Para la medicién de este efecto se wutilizé una pgsuna
sinterizada del ceramico, con las siguientes dimensiocnes:
didmetro 12mm
Espesor Smm
Como equipo se empled una prensa mecdnica y un voltimetro,
Las terminales del voltimetro se colocaron en los extremos de la
pastilla y se le fueron aplicando ‘diferentes presiones, como se
indica en la siguiente figura:

t

Pastilla

Las presiones ejercidas por la prensa fueron las sigulente:
2.1, 8.3, 10,84, 16.13, 21.8 x 10 exp B Pa.
El voltaje generado por la pastilla se registré en el voltimetro.
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Generador - Osciloscopio
de ™
ondas Cerdnice

Ay}

FIG, 4,1 FIGURA DEL CIRCUITO ELECTRICO UTILIZADO EN LA PRUEBA DE
RESPUESTA A UN CAMPO ELECTRICO.
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Tar jeta

3
PIEZOELECTRICO
Cx

FIG, 4.2 FIGURA DEL CIRCUITO ELECTRICO UTILIZADO EN LA DETERMINACION
DE LA CURVA FERROELECTRICA.

&
0y

Co



CAPLlILLG V




V.-~ DETERMIMACION DE LA ESTRUCTURA CRISTALINA

Para la determinacién de la estructura cristalina del ceramico
PbBaLaNbO se empled la técnica de Difraccién de R-X y el Software de
Rietveld en cristalografia.

Procedimiento:

El primer pasc fué la obtencidén de los difractoegramas de R-IX.
Después de la reacclén de oxidaclédn se tomé una pequefa muestra del
cerémico finamente molida y se colocd en el contenedor © platillo del
equipoc de difraccién, mediante el procesador se ajustaron los
parametros de -tiempo y &ngulo de difracclén,

Los difractogramas se obtuvieron en un tiempo de dos horas' Yy un
barrido de angulo de 180°. Los cuales se muestran en el apéndice.

La determinacién de la estructura del materiales ceramicos es muy
diffcil, porque estos materiales frecuentemente tienen un ndmeroc
considorable de posiclones variables de los Atomos en la celda
unitaria. Esto hace necesario la utilizacién de programas de
computadora. En este trabajo se empled el programa de Rietveld.

Procedimiento:

Los datos de difraccién de la muestra se alimentan al programa Jde
refinamiento de estructuras C(Rietveld)., on este método se comparan
las in!-ens.l.dades observadas, con las intensidades calculadas de
acuerdo a los parametros de red alimentados Cradio atémico,angulos),
estos parametros se obtienen de tablas cristalograficas,
posteriormente se supone un grupo espacial para el compuesto. Si la
diferencia es minima, el programa ajusta los parametros y mustra la
estructura obtenida.
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VI.~ RESULTADOS ) )

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de las
mediciones eléctricas y de la estructura cristalina del ceriamico
PbBal.aNbO.

1) Prueba de respuesta a un campo eléctrico.
El cerimico PbBaLaNbO dié respuesta a la aplicacién de un campo
oléctirico sélamente a la frecuencia de 10KH.
Las condiciocnes fueron las siguientes:
Corriente Alterna
Amplitud: 20 seg
Frecuencia: 1OKH
Voltaje: SV

En la figura 6.1 se muestra la curva que presentd el ceramico a la
aplicacidén del campo eléctrico. Esta curva es representativa de un
material dieléctrico. en la imigen se observa que se cortan los
maximos de la curva, lo que indica la discontinuidad al paso de
corriente.

En la figura 6.2 se muestra la imigen de la misma curva a mayor
amplitud, donde se aprecia mejor el corte.

De esta manera se comprobd que se comporta como un dieléctrico.
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F16.6.2 THAGEN DE LA CUEYA 6.1 A HIAVOF ANMPLITUD,
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ar mte. E

= Lc dependencia de 1a polarl"aclén con el campo eléctirico reclbe
el nombr"
dal estado rorroelé..tr.tcc. Un eristal en un estado normal ne da lugar
: ‘easi's parcap\.tb].e cuando se aumenta y @ revierte el campo

nacxen da la’ Curva Ferroeléctrica.

da Lclc de-histéresis o curva ferrceléctrica Yy s dn signo

urva cbtanlda correspondiente al ciclo de histéresis se

' mueéLrA: en la V figura 8&.3. Esta eurva es la evidencia do
ferrcelactricidad y al determinarse so asegura que &l ceradmico
presentari propledades plezoeléctricas, ya que todes los los
cerimicos ferroeléctricos son plezoeléctricos.
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FIG.

8.3 CURVA FERROELECTRICA DEL CERAMICO PbBaLaNbQ,
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3) Determinacion del Efecto Plezoeléctrico.

El fenémeno del efecto piezoeléctirico directo se presentd
unicamente después de que se dejaba de presionar el ceramico, es
decir, no se reglstrd voltaje simultiéneamente a la presién aplicada.
El mAximo valor de voltaje registrado fué de 70mV. No fué posible
aplicar mayor presién porque el cerédmico no resisties,

A continuacidén se muestran los resultados obtenidos para las
presiones aplicadas.

Voltaje (wV;

32
£8-7C

Roprruicnl

En la figura 6.4 se muestra el graficoe g!'al ofecto plezoeléctrico
directo . En el grafico se observa como aumenta el voltaje generado

al aumentar la presioén.
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FIG, 8.4 GRAFICO QUE MUESTRA EL EFECTO PIEZOELECTRICO DIRECTO

PRESION CONTRA VOLTAJE.
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42 Determinacién de la Estructura Cristalina.

Los resul tados obtenidos con la informacién de los
difractogramas y los parametros de red de los Atomos involuerados en
el cerdmico se procesaron mediante el programa de Rietveld, dando la

siguiente informacién,

En la figura 6.5 se muestra la Estructura Cristalina resultante
del ceramico PbBaLaNbO.
Es(.aros(.ructura presenta el grupo espacial I4mmm de g‘asa tetragonal

siendo una perovskita.
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)"=(_)1=r=90° afb=c

CELDA UNITARIA DEL SISTEMA Pb-Ba-La-Nb O
EN FASE TETRAGONAL Y CENTRO OCUPADO POR
ELL ATOMO DE BARIO, GRUPO ESPACIAL I4mm.

FIG. 6.8 FIGURA DE LA ESTRUCTURA CRISTALIMA DEL CERAMICO
PbBaLaNbO.
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CONCLUSIONES

De ‘los resultados cobtenidos del trabajo realizado se llegd a lo
sigulente:

1.- La técnica de Sintesis MO permitié llegar a cabo con
confiabilidad la cbtencién del ceramico PbBaLaNbO, la cual es de las
mis utilizadas a nivel industrial.

. La reacclén de sintesls se realizo en base a la sugerida por la
literatura, dicha reaccién se siguld por medic de la comparacidén de
los difractogramas obtenideos (de las reacciones de calcinacidn y
oxidaciénd) observande cualitativamente el cambio después de cada

reaccidn.

2.- De la determinacidén de la Curva Ferroeléctrica y del Efecto
Pliezoeléctrico se concluye lo sigulente: 1JEl ceramico PbLBaLaNbO es un
ferroeléctrico por J:a curva de histéresis que presenta, 2)Siendo un
ferrceléctrico poseé propledades plezoeléciricas, que se comprobaron
con la mediciédn del efecto plezoeléctrico directo, Cabe mencionar que
ol efecto piliezoeléctrico inverso no se de'.erm'ino, debido a que es
diffcil medir la deformacién del ceramico causada por un campo
aplicado. ’

3.- En cuanto a la estructura Cristalina, westi se obtuvo
mediante el métode de Refinamiento Rielveld, con el que se asumid que
el ceradmico PbBaLaNbO tiene una sstructura de tipo perovskita, esta
estructura es tipica de los ceordmicos ferroveléctricos y
plezoeléctiricos, cuya principal caracteristica es que no poseen un
centro simetrico.

4.~ Flnalmente es importante mencionar que en México no se

producen los ceramicos piezoeléctricos, debido a que la materia prima
es de importacidn y no resulta costeable el procesamiento.
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Por otra parte los cerdmicos piezoeléctricos se han estudiade y
caracterizado dando la pauta a un amplio desarrello tecnolégico. Por
lo que este trabajo representa la continuacidédn en la investigacidn de
propiedades Gtiles en ceramicos electrénicos.
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DIFRACTOGRAMA DEL SISTEMA PB BA LA NB CALCINADO
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DIFRACTOGRAMA DEL SISTEMA PB BA LA NB OXIDADO.
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